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Introduction générale

Au cours des dernicres, la dégradation chimique des produits toxiques présents dans les
eaux usées est devenue un enjeu majeur dans la lutte contre la pollution. La dégradation
photocatalytique des polluants dans 1’eau, en tant que méthode économiquement réalisable et
respects de I’environnement, a récemment attiré beaucoup d’attention. Les photocatalyseurs les

plus couramment utilisés sont les matériaux semi-conducteurs[1].

Cependant, I’inefficacit¢ des méthodes conventionnelles a éliminer certains polluants
tels que les colorants a conduit au développement de procédés d’oxydation avancée (POAs)[2].
Ces procedes produisent des radicaux hydroxyde trés réactifs capables de détruire des polluants

organiques persistants[3].

Un procédé prometteur pour le traitement des eaux contaminées est la photocatalyse
hétérogene basée sur des semi-conducteurs. Le dioxyde de titane (TiO>) est le photocatalyseur
le plus étudié et utilisé, car il possede des propriétés appropriées : stabilité, disponibilité et
compatibilité avec les technologies modernes[4]. Le développement de nouveaux matériaux et
de nouvelles applications du TiO2 peut améliorer la qualité de vie dans des domaines tels que

la production d’énergie et la protection de 1I’environnement[5].

Les minéraux argileuse, composants majeurs des sols, sédiments et particules en
suspension dans I’eau, présentent des propriétés physico-chimiques qui influencent fortement
le type de pollution et les conditions environnementales. En raison de leur prix et disponibilité,

la modification de leur propriété a été explorée pour diverses applications technologiques[6].

L’incorporation d’oxydes métalliques tels que le TiO, dans 1’argile, pour produire des
argiles semi-conductrices, est apparue comme une approche prometteuse. Les avantages
incluent le controle de la taille et de la distribution des nanoparticules, la réduction de leur
agglomération, et ’amélioration de la récupération du catalyseur. Ces argiles offrent également
une grande surface spécifique pour I’adsorption des polluants, améliorant ainsi ’efficacité de
la dégradation photocatalytique. L’adsorption joue un rdle crucial en concentration les polluants
a proximité du photocatalyseur, augmentant ainsi la probabilité de leur dégradation sous 1’effet

de la lumiére.[7]

Dans ce contexte, notre intérét porte 1’élimination des colorants par deux processus en
premier lieu élimination par adsorption puis vient en deuxiéme lieu photocatalyse hétérogene.
Pour réaliser cette étude nous avons choisi deux colorants trés utilisées : bleu de méthyléne. Le

bleu méthyléne ou le Cristal Violet est mis en contact avec le TiO2 immobilisé sur la vermiculite,
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permettant une meilleure efficacité de dégradation grace a 1’adsorption sur la surface du

composite.
Ce mémoire est divisé en trois chapitre :

Dans le premier chapitre englobe toute les connaissances sur la pollution, les argiles, en
particulier la vermiculite, I’adsorption et la photocatalyse hétérogéne et finalement les

composants du composite synthétis¢.

Le deuxieme chapitre décrit les différentes étapes de la synthése des composites et les
techniques de caractérisation utilisées, notamment la diffraction des rayons X et techniques et

méthodes expérimentales, voire les processus d’adsorption et de photodégradation.

Le troisieme chapitre est destiné a la discussion des résultats obtenus. Enfin, nous

terminons par une conclusion.
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I.1  Introduction
Dans ce chapitre, nous aborderons deux parties de manicre générale. La premicre partie

traitera tout d’abord la pollution, ses origines et ses différents types. Puis, nous explorerons
notamment les argiles, la vermiculite, leurs propriétés et applications. Dans la deuxiéme partie,
nous définirons les procédés d’oxydation avancée (POAs), et nous aborderonsl’adsorption
naturel, et la photocatalyse hétérogéne,en mettant en lumiere I’oxyde de titane (TiOz), ses
structures et domaines d’applications. En conclusion de cette section, nous examinerons

également les colorants.

1.2 Généralités sur la pollution

I.2.1 Définition
La pollution est toute substance physique, chimique ou biologique rejetée par ’homme,

qui dégrade la nature[1].

1.2.2 Origine de la pollution
Selon I’origine de la pollution, on distingue quatre catégories : pollution domestique,

urbaine, agricole et pollutionindustrielle[2].
* Pollution domestique

Elle est due principalement aux rejets domestiques (eaux de lavage, huiles de vidange,
matieres fécales, etc.).
¢ Pollution urbaine

Ce sont les eaux usées des habitations et des commerces entrainent la pollution urbaine
de I’eau. Les polluants urbains sont représentés par les rejets domestiques, les eaux de lavage
collectif et de tous les produits dont se débarrassent les habitants d’une agglomération
notamment des rejets industriels rejetés par de petites entreprises.
* Pollution agricole

L’agriculture, 1’élevage, 1’aquaculture et I’aviculture sont responsables du rejet de
nombreux polluants organiques et inorganiques dans les eaux de surface et souterraines. Ces
contaminants comprennent a la fois des s€édiments provenant de 1’érosion des terres agricoles,
des composes phosphorés ou azotés issus des déchets animaux et des engrais commerciaux,
notamment des nitrates.
¢ Pollution industrielle

Les rejets liquides industriels véhiculent une importante pollution organique et toxique.

Il s’agit de différents déchets provenant des industries diverses qui sont principalement
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installées au niveau du rivage a la fois pour se débarrasser des déchets directement et pour faire
refroidir leurs machines (industrie alimentaire, industrie agricole, tannerie et textile, papeterie,

industrie physique, industrie chimique, industrie pétrochimie).
1.3 Les types de pollution

1.3.1Pollution de I'eau
La pollution de I'eau est une dégradation physique, chimique ou biologique de I'eau suite

entre autres, au rejet de substances soluble ou insolubles, provoqué par I'nomme et ses activités.
Elle perturbe les conditions de vie de la faune et la flore aquatiques, elle compromet les
utilisations de I'eau et I'équilibre du milieu naturel et peut entrainer des perturbations sur
I'environnement et la santé humaine|[3].

Activités )

industrielles

Figure 1.1 : Pollution de I’eau

1.3.2pollution de I'air

Peut étre définie comme la présence ou l'introduction dans 1'atmosphere de substances
nocives, telles que les gaz d'échappement des véhicules, les émissions industrielles et les
particules provenant de diverses sources, qui altérent la qualité de 1'air et peuvent avoir des

effets néfastes sur la santé¢ humaine et I'environnement[4].
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Figure 1.2 : Pollution de 1'air

1.3.3 Pollution de sol

La pollution de l'environnement est une question reconnue comme trés préoccupante,
car un large éventail de contaminants a été trouvé dans l'environnement aquatique a des niveaux

allant de nb L-1 a pg L-1[5].

L'un des éléments suivants est souvent la source principale de la pollution du sol :
e Agriculture (utilisation excessive/inappropriée de pesticides),
e Activité industrielle excessive,

e Mauvaise gestion ou élimination inefficace des déchets,

Figure 1.3 : Pollution de sol

1.4 Les argiles

1.4.1 Définition

Le terme "argile" revét différentes significations selon le contexte. Il désigne un
ensemble d'especes minérales, une famille de roches, une catégorie de sols ou encore une classe
granulométrique.

Les minéraux argileux sont des silicates hydratés, principalement des silicates

d’aluminium, parfois des silicates de magnésium, avec une structure feuilletée qui les classe

dans la famille des phyllosilicates. En fonction du type de minéral argileux, les particules les
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plus fines peuvent étre composées d'un seul feuillet ou d'un assemblage de quelques feuillets,
caractérisées par leur tres petite taille, généralement de 1 a 5 pm. Ces dimensions sont

distinctives des particules argileuses et ne se retrouvent pas dans d'autres minéraux[6].

Ces derniéres années, de nombreux laboratoires a travers le monde se sont intéressés a
1'étude des argiles en raison de leur abondance dans la nature, de l'importance de leurs surfaces
développées, de la présence de charges électriques sur ces surfaces et surtout de la capacité
d'échange des cations interfoliaires. Ces cations, ¢galement appelés cations compensateurs, sont
les principaux éléments responsables des propriété¢ d’hydratation, de gonflement, de plasticité

et de thixotropie des argiles, leur conférant ainsi des propriétés hydrophiles distinctives[7].
1.4.2 Structure des argiles

Les argiles sont formées par I’empilement des feuillets élémentaires constitués par deux
types de plans. Il s’agit du plan de tétra¢dres et du plan d’octaédres. Le plan de tétraédres, noté
Te, est composé de tétracdres d’atomes d’oxygeéne autour de chaque atome de silicium (Figure
1.4). Un tétraedre est li¢ a un autre par le biais d’une liaison hautement covalente grace au
partage d’atomes d’oxygene, le cation tétraédrique généralement Si*", peut étre substitué par

A’ ou Fe*'[8,9] .

O Oxygene
0 Silicium

Figure 1.4 : Représentation de la couche tétraédrique[10]

Le plan d’octaedres, noté Oc, est formé par des atomes d’oxygenes et des groupements
hydroxyles autour de chaque atome d’aluminium (Figure 1.5), les cations octaédriques sont

généralement AI**, Mg?" ou Fe*'[9,11].
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0 Al Mg Fe,.
O OHou

Figure L.5 : Représentation de la couche octaédrique[10].

La structure du feuillet est composée d’une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique, séparés par des espaces interfoliaires qui peuvent étre vide ou occupé par divers
cations, I’ensemble feuillet-espace interfoliaire est appelé “unité structurale[12-14].

1.4.3 Classification

On trouve dans la littérature des modéles différents pour la classification des
phyllosilicates, la premicre classification adoptée en 1966 par le comité de nomenclature de
I’Association Internationale Pour L’Etude des Argiles[12,15,16] (AIPEA) s’appuie sur les
grandes données structurales. La deuxiéme établie par Mering et Pedro (1969)prend en compte
la localisation des substitutions, leur distribution et le type de cations compensateurs, on
distingue 3 grandes familles [12,17,18].
1.4.3.1 Les minéraux a 7A de type 1/1

I1s sont constitués de feuillets comprenant une couche tétraédrique, accolée a une couche

octaédrique, Son épaisseur est d’environ 7 A, I’exemple le plus cité est la kaolinite.
1.4.3.2 Les minéraux a 10A de type 2/1

Cette structure comporte trois couches : deux tétraédriques encadrant une couche octaédrique,

elle est variable en fonction du contenu de la couche interfoliaire de 9A a 15A, elle est de :

9 A si I’espace est vide (groupe a pyrophyllites-talcs) ;

10 A si les cations interfoliaires sont anhydres (cas de K* pour le groupe des micas et micas
durs) ;

12,5 A si les cations échangeables interfoliaires sont entourés d’une couche d’eau (cas de Na*

pour le groupe des smectites et celui des vermiculites) ;

15 A si les cations échangeables interfoliaires sont entourés de deux couches d’eau (cas de

Ca?" pour le groupe des smectites et celui des vermiculites).
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1.4.3.3 Le groupe de minéraux a 14A de type 2/1/1

Cette famille est caractérisée par un feuillet a quatre couches (Te, Oc, Te, Oc) constitué
en plus des trois couches de la série 2/1, par une couche octaédrique qui s’insere dans 1’espace

interfoliaire ; les chlorites, par exemple appartiennent a cette famille.

Couche tétraédrique Couche octaédrique
Tétraédre Octaédre
s)‘('y';'“:‘./L m% X‘{ Aluminium Zg*—* -7)/\< N
3 Hydroxyle (iR @S
~ x> L8 oiygd. C A - s
O Oxygéne ® Silicium O Hydroxyle @ Alummium'Magnosuu
Kaolinite A03, 2Si0,; 2H,0 mm KAI;(OH); AlSiy(0, OH)1)
p———————————  Couche octadédrique VAV, CSZSZSZ tituti
USTSATSISISTN Couche titraédrique ) Savavavavay e ot
e e Wil il ,ON: e 8
T g e A e I
distance interréticulaire 7 & |- N o '
STSTSISISISA ‘(.'C. K‘ vaw K" | distance 10X
Smectites 2 A1;0,, 8Si0,, 2H:0, n Hz0 KK Feimg
(Montmorillonite) (Mg, Ca)O, Al;0s, 58i05 nH;0  |Chiorite Mg, (Al, Fe) (OHj) (A, Si)s Oy
E :": Avay ‘:'i ~_Substitution de Al par Mg et Fe | . ;’_ LSS5 Substitution de Al par Fe
0 - B, WQ SO E  Gal Ml
Vavava~a a % LI A AT
;0 H0  "CalNa | distance 14 ST
;’v;“-_“-_“;w;‘“-_,‘ gonﬂoiﬂx VaVavaVavavay: distance 14 &
A caNa HD SZSZSZ Z52

Figure 1.6 : Structure des minéraux argileux.

.44  Propriétés des argiles

Les propriétés physico-chimiques de l'argile suggerent que le type de polluant et les
conditions environnementales sont des facteurs déterminants dans le processus d'adsorption. En
raison du cout et de la disponibilité des minéraux argileux, des efforts ont ét¢ déployés pour
modifier leurs propriétés, avec attention particuliere portée a leur adaptation pour diverses

applications technologiques[19].

Les réseaux cristallins sont sensibles aux conditions physico-chimiques environnantes,
avec une sensibilité particulierement élevée pour ceux des argiles, en raison de leur petite taille
qui entraine un rapport surface-volume élevé, ainsi que de leur structure feuilletée qui favorise

les échanges d’ions avec leur environnement a travers les espaces interfoliaires[20] .

.45 Application d’argile

Les minéraux argileux trouvent des applications dans divers secteurs de transformation
tels que l'ingénierie, 'exploration, la récupération et le raffinage du pétrole, en raison de leur
composition et de leurs caractéristiques structurelles. Les propriétés telles que la taille des
particules, la chimie de surface et d'autres aspects physiques et chimiques spécifiques a chaque
application sont essentielles. Les applications les plus importantes de chaque catégorie (kaolins,

vermiculites, smectites, palygorskite, et autres) sont généralement décrites, avec des détails plus
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spécifiques nécessitant des communications spécifiques. Dans ce travail, nous nous
concentrons sur l'utilisation de l'argile de type vermiculite, un type de micas, connue sous le

nom de silicate d'aluminium hydraté et de magnésium[21].

1.5 Vermiculite

La vermiculite est un minéral hydraté de silicate de magnésium, d'aluminium et de fer,
de couleur jaune, avec un taux de remplissage de 2,3 a 2,8 g/cm? et une dureté entre 1,5 et 2,5.
Lorsqu'elle est chauffée rapidement, elle se décompose en feuilles, ressemblant a de petits vers.
Le terme "vermiculite" vient du latin "vermiculaire" et désigne un minéral du groupe Mica,
ayant des propriétés de dilatation thermique similaires aux micas. La vermiculite est formée
dans des environnementsvariés tels que le sol et les roches contenant des minéraux comme la
phlogopite et la biotite. Elle est utilisée dans divers domaines, notamment pour remplacer des
ions dans des réactions chimiques, ¢liminer des gaz, et elle est présente dans la nature sous

différentes formes métamorphiques [22—-24].

Figure 1.7 : La vermiculite

1.5.1 La structure cristalline

La structure cristalline de la vermiculite se compose d'une structure octaé¢drique formée
d'ions Mg et Fe, avec une couche coordinée entre deux couches tétraédriques composées de

Si04. Ces couches forment des couches [25].

10
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Figure 1.8 : Structure cristalline de la vermiculite

1.5.2  La morphologie

La morphologie et la structure spéciales du VMT offrent un potentiel varié
d'applications au-dela de 'amélioration des mécaniques, telles que les supports de catalyseurs

et les matériaux absorbants pour I’environnement[26].

/ I /
B | ¢ B8 |
s Exchange- (K] (K] %) (K) (K) ¢&] s~ Fixed
able =
- 8 | |04
. | |ws  prereere—e
14 A
} 7
! = I
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{a)

Figure 1.12 : Schéma de la structure de la vermiculite : (a) Réseau expansé de la vermiculite
avec des ions Mg*+ (hydratés) en position intercalaire, (b) Réseau de vermiculite effondré

apreés saturation en K™ ou NH**, couche B-brucite

1.5.3  La composition chimique

La formule générale de la vermiculite est (Mg. Cay) (Sigx. Alx) (Mg. Fe) 6020.yH2O
avec x=1 avec x variant de 1 a 1,4 et y d’environ 8. Les cations Mg et Ca™ sont trés facilement

échangeables[27].

11
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Composition Pourcentage (%)

SiO; 43
AlLO3 15
Fe,03 13
CaO 1

MgO 28
Na,O 0,3
K20 0,1

Tableau I.1 : Les pourcentages de la composition de la vermiculite[ 19].

1.5.4 Les propriétés de la vermiculite

La vermiculite définie par un épaisseur qui variée entre 1 a 1,5 nm. Et aussi la
vermiculite est une capacité d'échange de cations élevée en raison de la substitution de leurs
principaux cations, a savoir Si*" et AI** par des cations de valence inférieure, tels que AI** au
lieu de Si*" et Mg?" au lieu de AI*" L'étendue et I'emplacement (c'est-a-dire tétraédrique ou
octaédrique) de ces substitutions donnent naissance a des minéraux argileux aux propriétés
physicochimiques uniques[28] .

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

possede des caractéristiques de bonne adsorption et de stabilité thermique[19].

Roy et ROMO ont mené des études en laboratoire sur les vermiculites en milieu
hydrothermal dans les années 1955 et 1957. Ils ont observé une partiel déshydratation a 550°C
et uniquement des structures non expansives au-dessus de 650°C sous une pression d'eau
de10000 Ibjin.2. Un mouvement de Mg a partir des sites octaédriques du silicate a été observeé
a300°C [29].

Il s'agit d'un éco-matériau trés léger, respectueux de l'environnement, peu colteux,
inerte et incombustible. La vermiculite est stable et présente une bonne résistance mécanique.

Elle est également employée dans la construction comme isolant thermique.

12
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.55  Applications

La vermiculite est également largement utilisée dans I'horticulture et I'architecture. Dans
la protection de I'environnement, la vermiculite a été utilisée pour 1'élimination des métaux

lourds des eaux usées et le traitement des eaux huileuses par ion échange/sorption [19].

L'application des vermiculites est trés courante en tant que charges organiques dans les matrices
polymeres[30]. Nanocomposites a base de biopolymeéres [31] Catalyseurs [32], supports de

matériaux ayant des propriétés de photodégradation[33], et céramiques[34].

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

lourds[35] , d'huiles[36], Et de pesticides[37].
1.6 L’adsorption

Le procede de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines trés variés, tel que les industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, les

applications environnementales et pharmaceutiques.
1.6.1 Définition et description générale de I’adsorption

L'adsorption est le processus ou des molécules d’une espéce appelée adsorbat (gaz ou
liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. L’adsorption peut étre
physique ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre 1’adsorbat et la

surface de 1’adsorbant [38].
1.6.2 Type d’adsorption

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui
maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la

Physisorption et la chimisorption.
1.6.2.1 Adsorption chimique (ou chimisorption)

Le met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre I'adsorbat
et I'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas €tre accumulées sur plus d’une monocouche.
Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide[39].
La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est comprise entre 20 et 200 Kcal/mol[40,41]. La

distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que celle de la physisorption.

13
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1.6.2.2 Adsorption physique (ou physisorption)

Contrairement a la chimisorption, 1’adsorption physique se produit a des températures
basses. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs
d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole [40,41]. Les interactions entre les molécules
du soluté¢ (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces
¢lectrostatiques type dipoles, liaison hydrogeéne ou Van der Waals[42,43]. La physisorption est

rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des molécules adsorbées.

La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En effet, les énergies
mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent dans les

chimisorptions faibles.
1.6.3 Description du mécanisme d'adsorption

La cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en
ccuvre d’un adsorbant optimale dans un procédé d’adsorption. Elle permet de mettre en
évidence les interactions physicochimiques entre le soluté et 1’adsorbant, d’obtenir la vitesse
initiale d’adsorption, le calcul du coefficient de transfert de maticre et le coefficient de diffusion
[44].

La figure (1.10) représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels
peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de

rentrérent interaction avec le solide.

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

phase adsorbant phase adsorbat
/ ad

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1.10 : Mécanisme de diffusion de ’adsorbat vers 1’adsorbant[45].

14
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Au cours de I’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de matiere a lieu de la
phase fluide vers les sites actifs de phase fluide vers les sites actifs de I’adsorbant figure (1.10),

fait intervenir les étapes suivantes [45] :
*1%¢ étape (Diffusion externe) : I’adsorbat diffuse a travers la couche limite située autour
des particules de 1’adsorbant.
* 2¢me ¢tape diffusion interne (dans les pores) : c’est le transfert de la matiére dans la
structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs.
* 3¢éme iape diffusion de surface : c’est la fixation de 1’adsorbat sur les sites actifs de
I’adsorbant.

1.6.4 Facteurs influents I’adsorption

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette
derniére (le solvant et le soluté) manifeste une tendance a 1’adsorption a la surface du solide. Il
y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont concurrentielles. Le cas le
plus intéressant est celui ou I’adsorption du soluté est plus importante que celle du solvant.

Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont [46,47]:
v La température
L’adsorption est un processus exothermique et par conséquent son déroulement doit €tre
favorisé a basse température.

v" La nature de I'adsorbant

L’adsorption d’une substance augmente avec la diminution de la taille des particules de
I’adsorbant, ce qui accroit la surface spécifique et les pores disponibles. Cependant , si les pores
sont plus petits que les molécules a adsorber, 1’adsorption ne produit pas , méme en présence

d’une forte affinité[46,47].
v" La nature de I'adsorbat

Les solides polaires adsorbent préférentiellement des substances polaires et les non
polaires, I’affinité augmentant avec la masse moléculaire de 1’adsorbat et la longueur de la
chaine dans une série homologue[48].

v Orientation des molécules

L’orientation des molécules adsorbées en surface dépend des interactions entre la

surface et les molécules adsorbées en solution. Il est difficile de prévoir I’orientation des

molécules d’adsorbat sur le solide[48].

15
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v Surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface
spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a 1’unité de poids d’adsorbant
[48].

1.6.5 Modélisation des isothermes d’équilibres d’adsorption

De nombreux modéles mathématiques permettant de représenter les isothermes
d’adsorption ont été développés. Les modeles dont 1’utilisation est la plus répandue sont ceux
de Langmuir qui reposent sur des hypotheses rarement satisfaisantes notamment en ce qui
concerne ['homogénéité de la surface. L'isotherme de Freundlich est assez proche de celle de
Langmuir a des concentrations moyennes. Les deux modeles Langmuir et Freundlich sont
convenablement appliqués pour l'adsorption en monocouche. Par contre I'isotherme de

BRUNAUER, EMMET et TELLER (B.E.T) est mieux adaptée a 'adsorption en multicouches.
1.6.5.1 Modéle de Langmuir

Le modele de Langmuir, initialement développé pour 1’adsorption en phase gazeuse,
s’adapte trés bien a la représentation d’isotherme de type I en phase aqueuse. Ce mode¢le est

basé sur plusieurs hypotheses [49] .
- Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ;
- Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule ;
- L’adsorption se fait en monocouche entre les molécules adsorbées

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation (I.1) :

Q. = quLce
¢ (1+Kgc,)

Ou

qm : La capacité maximale d’adsorption dépendant des conditions expérimentales (mg.g™).
Kiu.:la constante d’adsorption de Langmuir.

C.: concentration de I’adsorbat en phase liquide a I’équilibre (mg.L™1).

qe : La capacité d’adsorption a 1I’équilibre (mg.g™!), donnée par la relation suivante :

16
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(Co— Co).V

qe

Avec :
Co est la concentration initiale de I’adsorbat (mg.L™").
V : volume du batch, exprimé en L.
m : masse du solide introduit en solution, exprimé en g.
La linéarisation de cette équation nous donnera une droite de pente (1/qm) et d’ordonnée a
I’origine (1/KLqm).
c. 1 1

—_=—C, +—
de qdm € KLqm

1.6.5.2 Mod¢le de Freundlich

Le modelé de Freundlich est un modéle semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents). Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles
concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations, ce qui est
contradictoire avec 1I’expérience. L expression mathématique associée a ce modele est donnée
par I’équation (I.2)[49] .

1/n
q.= K;x /" (1.2)
Ou
ge: la quantité (mg)du soluté adsorbé par gramme (g) de solide.

Ce : la concentration du soluté a ’équilibre (mg.L).

n et Kr: des constantes de Freundlich caractéristiques de I’efficacité d’un adsorbant donné vis-

a-vis d’un soluté donné.

Kr et n sont des constantes expérimentales qu’il faut déterminer pour chaque couple
adsorbant/adsorbat a chaque température, elles sont obtenues graphiquement en tracant log (qe)

en fonction de log (Ce) équation (L.3).
Log qe =1 /n log Ce + log K (1.3)

La constante « n » est généralement inférieur a 1, I’adsorption est d’autant plus forte quand « n

» est faible.
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.7 Les procédés d’oxydation avancée

1.7.1 Définition

Les procédés d'oxydation avancée (POAs) sont des méthodes de traitement chimique,
qui désignent des technologies propres basées sur la génération d'espéces oxygénées
extrémement réactives telles que les radicaux hydroxyles (HO®), le peroxyde d'hydrogene
(H20») et le superoxyde (O2™) pour oxyder les contaminants organiques en produits minéralisés

tels que le COzet le H2O...etc [50,51].

1.7.2  Principe

Le principe des processus d'oxydation avancée repose sur la génération d’especes
oxydantes hautement réactives, telles que les radicaux oxygénés (ROS), parmi lesquels on
trouve le radical hydroxyle ("OH), le radical ion superoxyde (O2") et le radical hydroperoxyle
(HO?*), pour détruire les composés organiques qui ne peuvent pas étre oxydés par les oxydants
conventionnels, tels que 'ozone, 1'oxygéne et le chlore. Les radicaux hydroxyles sont les
especes oxydantes les plus réactives et non sélectives. Ce sont des €lectrophiles et leur potentiel
d'oxydation varie entre 2,8 V (pH=0) et 1,95 V (pH=14) par rapport a I'électrode au calomel
saturé (SCE), ce qui les rend plus rapides que les autres oxydants. Les radicaux hydroxyles
réagissent avec les contaminants organiques par transfert d'électrons, abstraction d'hydrogene
et combinaison de radicaux, et initient une série de réactions d'oxydation jusqu'a ce qu'ils soient
completement minéralisés en CO2, H>O et ions inorganiques[52,53]. Le mécanisme d'oxydation

avancée peut €tre résumé en trois étapes[54] :

-La premicre étape consiste a générer des oxydants forts tels que les radicaux hydroxyles ‘OH,

HO>", Ox"...etc.

-Dans la deuxieme étape, ces oxydants réagissent avec les contaminants organiques présents

dans les eaux usées en les convertissant en composés biodégradables.

-Enfin, I'oxydation de ces intermédiaires biodégradables conduit a une minéralisation compléte

dans l'eau, produisant du dioxyde de carbone, de I'eau et des sels inorganiques
1.7.3 Classification des processus d’oxydation directe

Les POAs, ou procédés d'oxydation avancée, peuvent étre classés en fonction de leur
phase réactive (homogéne ou hétérogeéne) ou des modes de génération de radicaux hydroxyles

(chimique, ¢électrochimique, sonochimique et photochimique).
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La classification conventionnelle des POAs se base sur la source utilisée pour générer ces

radicaux. Les méthodes les plus courantes sont 1'ozonation, les procédés de Fenton 1’oxydation

¢lectrochimique (OE), la sonolyse et la photocatalyse.

2

Figure I.11 : Vue d'ensemble des procédés d’oxydation courants
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1.8 La photocatalyse

1.8.1 Définition

La photocatalyse hétérogéne est apparue a la fin du 20 siécle comme nouveau «
Procédé d’Oxydation Avancé » (POAs). Actuellement, plus de 1000 articles par an sont publiés

concernant cette nouvelle science[55,56].

Donc, L'Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) définit la catalyse
comme un procédé qui augmente la vitesse d'une réaction sans que son enthalpie libre soit
modifiée. Toute réaction catalytique nécessite 1'emploi d'un catalyseur, substance a 1'origine du
processus catalytique qui apparait a la fois comme réactif et produit de la réaction, c'est-a-dire
qu'il est restauré en fin de processus, et donc n'apparait pas dans le bilan global de la réaction.
En effet, le catalyseur intervient dans une (ou plusieurs) étapes de la réaction, expliquant son

influence sur la vitesse de la réaction, et est ensuite régénéré dans une étape suivante.

De ce fait, le catalyseur est utilisé en quantité beaucoup plus faible que les autres
réactifs. De plus, le catalyseur n'influe pas sur la composition de I'équilibre thermodynamique

en fin de réaction [57].
1.8.2 Principe de la photocatalyse

La photocatalyse hétérogene est basée sur le principe de génération d’une paire électron-
trou lors de 1’absorption d'un photon par un semi-conducteur. Lors de I'absorption d’un photon
d’énergie suffisamment élevée, un électron est excité et passe de la bande de valence vers la
bande de conduction du semi-conducteur. La distance entre les bandes de valence et de
conduction est appelée bande interdite. La valeur de la bande interdite détermine 1’énergie
minimale que le photon doit avoir pour exciter un €lectron vers la bande de conduction. Lors
du processus d’absorption d’un photon, il y a déplacement d’un électron sur la bande de
conduction (eB)et formation d’une lacune, qu'on nomme « trou » sur la bande de valence

(hBY" On considére 1’¢électron et le trou comme des porteurs de charges.
SC+hv — e B¢+ h'py

L’¢lectron peut ainsi participer a des réactions de réduction (photo-réduction) et le trou
a des réactions d’oxydation (photo-oxydation). Le trou peut donc par exemple oxyder une
molécule d’eau ou un anion hydroxyle adsorbé a la surface du photocatalyseur pour former un
radical hydroxyle tres réactif :

H20 ads + K™Y — OH.ags + H+ Eg = +2.27V(pH7)
OH ads + h"™BY — OH. ags Eo = +2.27V(pH7)
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L’¢lectron peut réduire une molécule d’oxygéne adsorbé et former un radical

superoxyde capable de participer a son tour a des réactions d’oxydation :
O2ads + € B¢ — O* —ads Eg = —0.28V(pH7)
I1 est possible de décomposer le processus de photocatalyse en quatre étapes :
v' Absorption de la lumiére,
v’ Séparation de la paire électron-trou (migration vers la surface du matériau),
v Réaction redox a la surface,
v

Migration diffusionnelle des produits de la surface du catalyseur vers la phase

fluide[58].
Energie (eV) vkl
1\ Adsorption
= 0'(') g N Bande de conduction ¢
| 4
Er uv ' K A \.___yRéduction
+1 — (A<400nm) : e (ox+rne —» red)
” Recombinaison :
E: < des charges | Oxydation
+2 : (ox—pred + ne)
I
v
\ofy] m=frmdenasassnseenmeenn ey e
Bande de valence h ;
Adsorption
TiO,
A\ 4
Potentiel RedOx (V)
(/NHE)

Figure 1.12 : Schéma de principe de la photocatalyse hétérogene.

1.8.3 Les avantages et les inconvénients de la photocalyse

Les avantages Les inconvénient
C’est une technologie destructive et non Récupération nécessaire du photocatalyseur
sélective minéralisation totale possible : apres réaction. Colmatage des filtres.

Formation de H>O et CO; et autres especes

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

ambiante
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Catalyseur utilisé non toxique, actif sous Eaux usées troubles posent des

différentes formes physiques bon marché problémes[59].

Elle est efficace pour de faibles

concentrations en polluants

Elle nécessite une faible consommation

d’énergie[60].

Tableau 1.2 : les avantages et les inconvénients de la photocatalyse.

1.8.4 Applications de photocatalyse

La photocatalyse a trouvé plusieurs applications dans le domaine de I'environnement:
destruction des polluants aqueux, purification de 1’air, récupération des métaux, et surtout, plus

récemment, obtention de matériaux autonettoyants tels que les surfaces vitrées[61].

Les applications photocatalytiques pour la dépollution de I'eau sont déja arrivées au
stade du pilote industriel. Des réacteurs a source d'irradiation artificielle sont sur le marché.
Malgré le pourcentage de l'irradiation solaire absorbée (5%) par le TiO2, des procédés solaires
ont €ét€¢ mis en place[61]. En phase aqueuse, les dégradations photocatalytiques de plus de 360
composés organiques ont été ¢tudiées ; a l'exception du cycle 2,4,6-trihydroxy-1,3,5-
triazobenzene (acide cyanurique) et de l'acide trifluoroacétique, tous ces composés sont

minéralisés.

1.9 Les semi-conducteurs et la photocatalyse

Pour qu’un semi-conducteur soit photo chimiquement actif, le potentiel redox, des trous
photogénérés de la bande de valence, doit étre suffisamment positif pour produire des radicaux
OHe, pouvant oxyder le polluant organique ciblé et le potentiel redox des électrons de la bande
de conduction doit étre suffisamment négatif pour réduire 1’oxygene adsorbé en surface, en
anion superoxyde O2"[62]. Les photocatalyseurs (semiconducteurs) ont la propriété d’absorber
I’énergie lumineuse supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite (énergie de gap
optique) pour exciter des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. Ce
mécanisme sert pour de multiples applications telles que les cellules photovoltaiques, la
catalyse chimique, le traitement de surface et de désinfectant. Il existe une grande variété de

photocatalyseurs solubles ou non dans un milieu réactionnel pouvant étre adaptés a la
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photocatalyse hétérogéne. Le choix d’un photocatalyseur dépend de sa non-toxicité, de sa
stabilité et surtout de sa gamme spectrale d’absorption, c’est-a-dire celle correspondant aux
photons disponibles pour la photoexcitation et donc potentiellement pour le processus
photocatalytique. Le choix du photocatalyseur résulte donc du domaine de longueur d’onde
capable d’initier ce processus. Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse
comme TiO2, ZnO, ZnS, WO3, GaP, Fe>O3 et Z,0,[63,64]. Le Tableau 1.3 présente quelques
semi-conducteurs ainsi que leur bande d’énergie interdite et la longueur d'onde maximale

requise pour leur activation photocatalytique.

Semi- TiO; SnO, | ZnO 7/nS WO;3 | ZrO; | CdSe | GaAs | GaP

conducteur

Eg (eV) 3,2 3,9 2,8 3,7 2,8 2,6 1,7 1,4 2,3

(nm) 388 318 443 336 443 325 730 887 540

Tableau 1.3 : Différents photocatalyseurs et leurs énergies de gaps optiques [64].
1.9.1 Le dioxyde de titane

Le dioxyde de titane TiO> est un matériau semi-conducteur de type n ayant des
propriétés physico-chimiques intéressantes dans les plusieurs domaines. En plus de ¢a il est tres
stable chimiquement, non volatil, non toxique, inflammable et il a a la fois un indice de
réfraction élevé et il a a la fois un indice de réfraction élevé et une constante diélectrique tres
¢levée. Les propriétés de dioxyde de titane dépendent de plusieurs parametres a savoir la nature
de la phase, la structure cristalline et la cristallinité comme les propriétés optiques et €lectriques
[65].

1.9.2 Les trois structures

L’oxyde de titane sous des conditions de pression et de température, peut se présenter
sous différentes formes allotropiques. Le TiO, existe sous différentes formes cristallines : le
rutile, I’anatase, la brookite [66] .

La brookite

La brookite a une forme orthorhombique avec une structure plus complexe, bien que les

distances Ti-O soient similaires aux autres structures, et est principalement observée a haute

température. [67].

23



Chapitre | Etude bibliographique

Figure 1.13 :Structure schématique de la brookite

> L’Anatase

La maille de I’anatase est quadratique et contient quatre unités fondamentales TiO». Ses
constantes de réseau sont : a = 0,378 nm et ¢ = 0,951 nm (figure 1.14). En tant que matériau
massif, I’anatase se transforme de fagon irréversible en rutile a une température d’environ 820°

C[68].

Figure 1.14 : Structure schématique de I’anatase

> Rutile
La structure TiO; rutile, dont la maille élémentaire est quadratique (figure 1.15), se décrit
comme un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygene dont un siteoctaédrique sur

deux est occupé par un ion Ti ** Dans sa forme steechiométrique, le réseau de Bravais est



Chapitre | Etude bibliographique

tétragonal et contient six atomes par maille. Ses parametres cristallins sont : a = 0,45937 nm et
c=0,29581 nm[68].

C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, stable a hautes températures et hautes
pressions. Lorsqu’il est steechiométrique, le TiO» rutile est isolant avec une bande interdite

d’environ 3eV.

Figure 1.15 : Structure schématique du rutile

1.9.4 Les applications de dioxyde de titane (TiO2)

En générale les poudres et les couches minces de dioxyde de titane sont utilisées dans

un tres large éventail d'applications commerciales et de domaines de recherche, notamment :

Poudre : En tant que pigment blanc dans les peintures, les plastiques, les encres, le papier et
les cosmétiques, dans les lessives en poudre, les dentifrices, les écrans solaires, les produits
alimentaires, les produits pharmaceutiques, les plaques photographiques, pour la fabrication

de pierres de synthése et comme catalyseurs.

Couches minces : Pour les condensateurs ultraminces et les MOSFET en raison de sa
constante di¢lectrique extrémement €élevée en tant que capteur d'humidité et d'oxygene en
raison de la dépendance de sa conductance €lectrique aux gaz présents, en tant que revétement
optique et matériau pour guides d'onde en raison de son indice de réfraction élevé, en tant que
couche protectrice et barriere résistante a la corrosion et en tant que photo-anode dans les

cellules solaires en raison de son activité photoélectrique[70].
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1.10 Les colorants
1.10.1 Généralités

La couleur et le colorant ont toujours joué un role important dans la vie de I’homme

depuis des époques préhistoriques. Nous devons seulement ouvrir nos yeux et regarder autour
.. . o ,

pour observer I’importance de la couleur dans nos vies quotidiennes et rendre compte qu’elle a

de I’influence sur nos modes et sur nos émotions. Elle augmente généralement la manicre dont

nous apprécions notre environnement[71] .

En outre, il y a une infinité¢ d’exemples de couleurs synthétiques, produits de 1’industrie
chimique. Ces couleurs ont généralement un but purement décoratif ou esthétique, mais les
couleurs dans certains cas spécifiques peuvent é&tre employées pour donner
I’informationessentielle, par exemple en feux de signalisation et cables électriques de code a

couleur[72].

Figure 1.16 : Les colorants

1.10.2 Classification des colorants

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

d'application sur différents substrats(tableau 1.4)[73].

Colorants contenant un groupe | Colorants acquérant une réaction

fonctionnel anionique chimique avant I’application
- Colorants acides - Colorants de cuves

- Colorants directs - Colorants au soufre

- Colorants a mordants - Colorants azoique

Colorants contenant un groupe | Classe spéciale des colorants

fonctionnel cationique

- Colorants basiques - Colorants dispersés
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- Colorants solubles
- Pigments

- Colorants naturels

Tableau 1.4 :Classification standard des colorants
1.10.3 Toxicité des colorants et impactes environnemental
L’utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert de Scheele (arsénite de cuivre), vert
de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoquent des troubles digestifs : digestion pénible,
nausées, diarrhée et peuvent étre a I’origine des irritations de peau, des muqueuses oculaires et
pulmonaires et surtout de cancer. La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes
utilisant des laques colorées et parfumées plusieurs fois par jour pendant des années[74].
1.10.4 Applications des colorants
Les applications de ces colorants peuvent étre trouvées dans de nombreux domaines différents,
telles que :
v' La teinture de matériaux naturels et synthétiques, la médecine, les cosmétiques,

l'alimentation [75].

Le textile, l'i'mprimerie, la fabrication du papier [76].

Le cancer et les activités pharmacologiques [77].

Domaines biologiques [78].
Les applications de haute technologie telles que : les lasers et les systemes optiques non
linéaires[79]. les imprimantes a transfert thermique systémes optiques non linéaires, les

imprimantes a transfert thermique et les piles a combustible[80].

.11 Blue de méthylene

Le bleu de méthyléene ou chlorhydrate de tétraméthylthionine c'est un colorant
cationique, dont la base est une base ammonium, est obtenu par l'action de 1'oxyde d’argent ;

cette base a été appelée bleu Borrel par LAVERAN][81,82].
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Methylene blue

C,H,CIN,S

Figure 1.17 : La structure moléculaire de colorant de Bleu de Méthylene

1.11.1 Utilisation
Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tel que : la chimie, la
médecine, I’art dentaire et I’industrie des colorants. Quelques usages de BM :

v Colorant vital, il colore certaines structures histologiques.

v Antiseptique [73], un antirhumatismal [83].

v" Coloration du coton, bois, soie et papier[84,85]Limiteur optique combiné a un polymere, pour
la protection des yeux contre les lasers intenses[86]. Photosensibiliseur actif pour le traitement
des tumeurs malignes[87].

v Traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique[88] ...etc.

1.11.2 Toxicité du bleu de méthyléne

Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyleéne chez ’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger li¢ a 1’utilisation
de ce produit sur I’environnement et comme médicament[89], néanmoins, il peut causer des
douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements, des hypertensions, et méme

coloration de la peau si la dose est élevée [88]. Le bleu de méthyléne n’est pas fortement

dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes vivants [90] ,et les eaux[84].
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1.12 Crystal violet

Le cristal violet aussi appelé de gentiane, est un colorant cationique appartenant a la
famille des triphénylméthanes. En microbiologie, il est principalement utilisé pour la coloration
de gram afin de distinguer les bactéries a gram positif, qu’il colore en violet, des bactéries a
gram négatif. Il est également utilisé dans I’industrie textile pour teindre des matériaux tels que

le nylon, la laine, la soie et le coton[91].

Figure 1.18 :Schéma présenter Cristal Violet

1.12.1 Utilisation du Cristal Violet

Le cristal violet a une action antifongique, antimycosique et aussi antiseptique dans
notre corps, étant également utilisé comme traitement pour les problémes de peau et de

santé bucco-dentaire[92].
Traitement des aphtes.

Traitement des plaies.

<

Traitement des brulures.

<\

Teinture de la chevelure.

<\

Traitement des situations signalées[92].
1.12.2 Toxicité du Cristal Violet
v Toxicité aigue.
Toxicité pour la reproduction.
Corrosion cutanée/ irritation cutanée.
Toxicité spécifique pour certains organes cibles- exposition répétée.

Danger par aspiration.

LSRN N NN

Sensibilisation respiratoire ou cutanée.
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v' Cancérogénicité[92].

.13 Conclusion
Les données bibliographiques montrent que la vermiculite et le dioxyde de titane
possedent des propriétés exceptionnelles, ce qui permet de développer un nouveau matériau
composite combinant ces deux nanomatériaux pour améliorer ces propriétés. De plus, les

colorants sont des polluants courants dans les eaux usées.
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I11.1 Introduction

Ce chapitre est dédié au développement de catalyseurs photocatalytiques et d’adsorption
utilisés dans 1’¢limination des polluants organiques. Nous commencerons d’abord par discuter
des produits chimiques et de 1’équipement qui seront utilisés. Ensuite, nous présenterons une

étude sur la synthese précise du composite TiO2/Vm ainsi que sa caractérisation a 1’aide de la

diffraction des rayons X (DRX).

partie expérimentale

11.2. Réactifs et matériels chimiques utilisés

11.2.1 Réactifs utilisés

1.2.1.1 Bleu de méthyléne

Le bleu de méthylene est le polluant étudié dans cette étude. Il est utilisé dans diverses
applications. La structure chimique et les caractéristiques physico-chimiques de ce colorant

sont présentées dans le tableau suivant :

Nom usuel

Bleu de méthyléne

Formule moléculaire

C16H18CIN3S

Masse molaire (g/mol) 319,852 + 0,022
Solubilité dans 1’eau (g/L) a 20°C 40
Point de fusion (°C) 180
Structure
N
W
HsC /C[ D\ >%Hs
N S N

S &Ha

CI~

Tableau I1.1 : Les propriétés physico chimique du bleu méthyléne[1,2].

11.2.1.2 Cristal violet

Le cristal violet est le polluant étudié dans cette étude. Il est utilisé dans diverses

applications. La structure chimique et les caractéristiques physico-chimiques de ce colorant

sont présentées dans le tableau suivant :
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Propriétés Cristal violet
Formule moléculaire C25N3H30Cl
Masse molaire (g/mol) 407,979
Solubilité 10 g/l
Structure

Etat Poudreux
Couleur Violet
Odeur Inodore

Tableau 11.2 : Propriétés physico-chimique du cristal violet [3] .

11.2.1.3 Dioxyde d titane

Dans cette étude, On a utilisé une poudre de dioxyde de titane commercial (Degussa,
P25), qui est un matériau standard dans le domaine des réactions photo catalytiques, a été utilisé
pour la modification. Ce dioxyde de titane a une surface spécifique de 50 £ 5 m2/g et est
composé de 80 % d'anatase et de 20 % de rutile [4]. Les tailles moyennes des particules

élémentaires d'anatase et de rutile sont respectivement de 25 et 85 nm [5].

11.2.1.4 Vermiculite
La vermiculite utilisée dans ce travail est un minéral naturel de couleur grise, composé

de silicate d’aluminium hydraté et de magnésium.
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11.2.2 Matériels utilisés

Le tableau présenté 1'équipement utilis€é pour contréler 1’adsorption et la photo-

partie expérimentale

Figure 1.1 : Vermiculite naturel

dégradation de BM a l'aide de la méthode photocatalyse hétérogene.

Appareillages

Type

Spectrophotometre (UV-Visible)

Agilent cary 60 UV-vis

Etuve Photocatalytiques UF30 Mamert
Agitateur a pince RS lab.

Agitateur magnétique IKRAMAG RCT basic

Balance analytique SCALTEC (SBA/SBC)
Centrifugeuse SIGMA 1-16

PH- metre de paillasse

Ino lab pH 7110

DRX

PANalytical EMPYREAN

Tableau 11.3 :

11.3 Méthodes de préparation du TiO2/Vm et techniques experimentales
Pour synthétiser le composite TiO2/Vm, on a utilisé la méthode d’imprégnation. Le

matériau préparé a €té utilisé dans les processus d’élimination des colorants BM et CV par

adsorption et photocatalyse.

11.3.1 Méthode d’imprégnation

Est une technique couramment utilisée dans la préparation de matériaux composites, y compris

la préparation de vermiculite modifiée. Cette méthode consiste a immerger le matériau de base

Appareillages utilisés dans notre travail
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(dans ce cas, la vermiculite) dans une solution contenant le précurseur de I'oxyde métallique (et
le TiO2). Ensuite, le matériau est seché et souvent calciné pour fixer les oxydes meétalliques a
la surface du support. Cette méthode permet une distribution uniforme des particules d'oxyde

métallique sur la surface du matériau de base[6].
11.3.2 processus d’adsorption

Dans une démarche expérimentale visant a explorer les propriétés du bleu méthylene et
de la vermiculite oxydée calcinée, 200 mL de bleu méthylene ont été mis en contact avec 0,1g
de vermiculite modifiée dans un réacteur. Pour préserver I’intégrité des échantillons et
minimiser les effets de la lumiere, le mélange a été soigneusement enveloppé dans un papier
aluminium, et placée dans un agitateur a pince, pendant 3 heures, a une vitesse d’agitation de

100 tours/min.

11.3.3 Irradiation en lumiére polychromatique (300 - 450) nm

Les irradiations polychromatiques ont été réalisées dans une enceinte équipée d’une
lampe de type TLAD 15 WO0S5 Philips (Eindhoven, The Netherland), présentant un maximum
d’émission a 365 nm. Afin de limiter le rayonnement recu par les solutions au domaine de

longueur d’onde (300 - 450 nm), les irradiations ont été réalisé dans un réacteur en pyrex.

I1.4 Traitement de la vermiculite

La vermiculite traitée a 1’acide, composée de silice inorganique, constitue un support
matériel prometteur. Elle offre une trés grande surface spécifique et des pores finement
dispersés. Voici la procédure de traitement de la vermiculite a ’acide : la vermiculite naturelle
a été lavée avec de ‘eau distillée, séchée, broyée, et tamisée a 1’aide d’un tamis métallique de

diamétre 80 MeSH.

Ensuite, la vermiculite a ét¢é traitée pendant 24 heures avec une solution aqueuse d’acide
nitrique (HNO3) a 50% a température ambiante. Apres filtration (par décantation) et lavage
avec de I’eau distillée (afin d’ajuster le pH de la solution a 6), la vermiculite a été séchée dans

une étuve pendant 3 heures a 80°C d’étre soumise a une calcination d’une heure a 600°C.
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Vermiculite
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Figure 11.2 : Les étapes de préparation de vermiculite oxydée (Vm)



Chapitre 11

11.5 Préparation de la composite TiO2/Vm

Le TiO2 supporté par de la vermiculite traitée a I'acide a été créé en utilisant la méthode

suivante :

L'oxyde de titane a été ajouté a raison de 0,05 g a 10 mL d'eau distillée. Pour créer une
bouillie de TiO2 (une solution limpide), 0,2 g de vermiculite traitée a I'acide a été remué dans
un récipient pendant 24 heures avec un agitateur magnétique avant d'étre séparée a travers une

centrifugation pendant 15 minuteet séché dans une étuve pendant 3 heures a 80°C. La masse du

composite TiO2/Vm obtenue est égale a 0,2219 g.

partie expérimentale

TiOZ+Vm avec
agitation

Vm+TiO, apres agitation

Composite TiO,/V

Centrifugation du mélange

Figure 11.3 : Les étapes de préparation du composite TiO2/Vm




Chapitre |1 partie expérimentale
11.6 Techniques de caractérisation

Les techniques nécessaires pour caractériser ces matériaux afin de les améliorer et de
prévoir leur comportement futur incluent diverses méthodes. Parmi ces techniques, nous avons

utilisé la diffraction des rayons X.

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

de diffraction cohérents ou cristallites[7].

Rayons
liffractés

. - Faisceau de rayons X ////
e —— T
‘\\\Au.

Molécul ~
cristallisées .
.

Figure 11.4 : Schéma d’analyse DRX

La diffraction des rayons X permet de caractériser avec précision les matériaux
massivement cristallisés ou sous forme de poudre. Elle est utilisée pour déterminer la structure
cristallographique, la phase et les orientations des matériaux mono- ou polycristallins. Un
faisceau incident monochromatique de rayons X est focalisé sur I'échantillon a caractériser et
interagit avec le nuage électronique de ces atomes. Le principe de cette technique est que les
cristaux du matériau étudié diffractent les rayons X monochromatiques a I'échelle atomique
(figurell.4). La diffraction se produit lorsque la relation de Bragg est confirmée (Eq.I1.1) :

2. dihi). Sin@: = n. 0. (Eq. I1. 1)
d (hkl) :Distance inter-réticulaire ;
0 : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié (angle de Bragg) ;
n : Ordre de la réfraction ;

A : Longueur d’onde du faisceau de rayons X[7].
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Source de
rayons X Détecteur

nianm =S

Figure 1.5 : Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les plans

réticulaires d’indices h, k et 1

Les résultats des expériences de diffraction des rayons X fournissent une liste de pics
de diffraction (ou raies), ou chaque pic correspond a une famille de plans d'indexation
réticulaire (hkl). [8].

11.7 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons décrit les étapes de préparation du matériau
TiOz/vermiculite, en mettant en évidence les différentes méthodes de caractérisation qui lui sont

appliquées et utilisées dans cette étude.
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Chapitre 111 Résultats et Discussion

I11.1 Introduction
Ce chapitre résume les résultats obtenus a savoir caractérisation du matériau TiO2/Vm

par diffraction des rayons X (DRX). Nous présenterons ¢galement 1’adsorption et l'activité
photocatalytique du matériau sur 1’élimination de deux colorants : Bleu de méthyléne (BM) et

cristal violet.

I11.2 Caractérisation du matériau synthétise
111.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

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

diffraction files).

La figure 1ll.1 représente le spectre de diffraction de la vermiculite (Vm). La
comparaison du diagramme avec les spectres de la base de données PDF 4 confirme qu’il s’agit
bien de la vermiculite (PDF : 96-900-0209).
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Figure 111.1 : Spectre de diffraction de la vermiculite (Vm)
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La figure I11.2 montre le spectre de diffraction des rayons X de TiO2 la présence des
pics aux positions 20 = 25,31° ; 36,91° ; 37,74° ; 38,20° ; 48,04° ; 53,86° ; 55,08° ; 62,67° ;
68,71° ; 70,34° ; et 75,02° correspondants aux plans de diffraction (hkl) suivants : (101), (103),
(004), (112) (200), (105), (211), (204), (116), (220) et (215) respectivement, confirme la
structure anatase de TiO2(PDF : 96-901-5930).
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Figure 111.2 : Le spectre de diffraction de TiO>

La figure I11.3 représente le diagramme de diffraction de la vermiculite traitée.
L'activation acide favorise généralement un changement de la structure cristalline de la
vermiculite en élargissant des pics et en diminuant I’intensité d’autres pics. Pour cela ’ajout de
I’acide nitrique doit €tre bien contr6lé pour éviter la destruction totale de la vermiculite. Dans
notre cas L'intensité de toutes les reflexions a diminué avec le traitement acide, en gardant les

principaux pics significatifs de la vermiculite.
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Figure 111.3 : Le spectre de diffraction de la vermiculite oxydée (VVox)

Le spectre de diffraction du composite confirme I’imprégnation du TiO2 dans la
vermiculite avec 1’apparition des principaux pics de la phase anatase TiO2 aux positions 20 =

25,29° ; 37,79° ; 48,09° ; et 62,70°. Les autres pics presents dans le diagramme sont attribués a
la vermiculite.
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Figure 111.4 : Spectre de diffraction de Vm/TiO2(25%)
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111.3. Propriétés spectrales du Bleu méthylene et du Cristal violet

111.3.1 Détermination la longueur d’onde d’absorption maximale

Avant de débuter les études cinétiques de 1’adsorption et photo-dégradation de ces deux
colorants sur le composite TiO2/Vm, il est nécessaire de déterminer leur longueur d’onde

maximale ‘Amax’.

La figure IIL.5 représente le spectre d’absorption de bleu méthyléne (BM) a une
concentration égale a 8 ppm. Un balayage de 200 nm a 800 nm révele 1’existence de quatre
bandes d’absorption, dont deux bandes dans le domaine UV (A = 245 nm) et (A = 290 nm) et
deux bandes dans le domaine visible (A = 615 nm) et (Amax = 665 nm).La bande 665 nm

correspond & la transition n — z * ; ¢’est la bande caractéristique du bleu de méthyléne.

14 1

. 665

o
[s.2]

290 615

=]
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=]
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Absorbance (U.A)
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Figure I11.5 : Spectre d’absorption UV-visible de Bleu de Méthyléne a une concentration

égale a 8 ppm, pH libre et température ambiante

Le spectre d’absorption de Cristal Violet (CV) est représenté sur la figure I11.6. Le
spectre a été enregistré pour une solution de Cristal Violet a une concentration égale a 8 ppm.
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Un balayage de 200 nm a 800 nm révele 1’existence de quatre bandes d’absorption, dont deux
bandes dans le domaine UV (A = 209nm), (A = 250nm) et (300 nm) et une seule bande dans le

domaine visible (Amax = 585 nm). La bande 585 nm correspond a la transition n —z * ; c’est la
bande caractéristique du cristal violet.
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Figure 111.6 : Spectre d’absorption UV-visible de Cristal Violet & une concentration égale a

8 ppm, pH libre et température ambiante

111.3.1.2 Courbe d’étalonnage

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

Le tracé de I’absorbance en fonction des concentrations filles de BM, porté figure 111.7,

est linéaire dans la gamme de concentration choisie ; donc la loi de Beer-Lambert est vérifiée
dans cette gamme de concentration (R? = 0,9970).
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Figure 111.7 : Courbe d’étalonnage de Bleu Méthyléne.

Le tracé de I’absorbance en fonction des concentrations filles de CV, porté figure 111.8
est linéaire dans la gamme de concentration choisie ; donc la loi de Beer-Lambert est vérifiée

dans cette gamme de concentration (R? = 0,9977).
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Figure 111.8 : Courbe d’étalonnage de Cristal Violet

1.4 Effet du temps de contact de ’adsorption de BM sur Vm/T102(x%0)

L’effet du temps de contact sur I'élimination par adsorption de BM par le composite Vi/TiO2
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(x%) avec x est égal a (0%, 1%, 2%, 5%, 10%, 25%, 50%) sont illustres sur la figure (111. 9)
Nous avons noté que tous les processus d'adsorption sont rapides pendant les 30 premiéres
minutes de réaction et 1’équilibre est atteint en 3 heures.

Le processus d'adsorption rapide au stade initial (0-30 min) peut étre attribué au fait que BM
peut interagir facilement avec les sites actifs, tandis que le processus de I'adsorption lente est
principalement di a une diffusion plus lente du soluté vers I’adsorbant.

Les capacités d’adsorption maximale de BM sur V/TiO2 sont de 9,83 mg/g, 7,16 mg/g, 3,91
mg/g, 4,49 mg/g, 10,88 mg/g et 6 mg/g pour x égale a (0%, 1%, 2%, 5%, 10%, 25%, 50%)
respectivement.

Le composite Vim/TiO2(25%) représente le meilleur pouvoir d’adsorption avec (qe = 10,88
mg/g).

—e—Vm/TiO2 (0%)

—8—Vm/TiO2 (1%)

—4—\Vm/TiO2 (5%)
Vm/TiO2 (10%)

—%=Vm/Ti02 (25%)

q.(mg/g)

—e—Vm/TiO2 (50%)

0 T T T
0 50 100 150 200

Temps (minutes)

Figure 111.9 : Effet du temps de contact de 1’adsorption de BM sur Vim/TiO2(x%)

1.5 Isotherme d’adsorption :
Les isothermes d’adsorption ont été établies a pH naturel en utilisant 0,1 g de Vm/Ti102(25%)

dans 200 mL de solution aqueuse de BM de concentration variable de 4 a 10 mg/L. Les
solutions ont été mises sous agitation constante et température ambiante pendant 3 heures. Elles
sont ensuite centrifugées pendant 20 minutes et les surnageant ont été analysés par
spectrophotometre UV-Visible a la longueur d'onde de 665 nm. Les résultats de Ce (mg/L)

obtenus nous a permis de tracer les isothermes d’adsorption de BM par Vm/T102(25%).
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q. mg/g

Figure III.10 : Isotherme d’adsorption du colorant BM sur Vm/Ti02(25%)

Les tracés des transformees linéaires de Langmuir et de Freundlich sont représentés sur les
figures 111.11 et 111.12
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Figure 111.11 : Transformée linéaire de I’isotherme de Langmuir pour I’¢élimination du

colorant BM par Vi/TiO2(25%)
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Figure 111.12 : Transformée linéaire de I’isotherme de Freundlich pour 1’élimination du

colorant BM par Vim/TiO2 (25%)

Il en ressort qu’a partir des coefficients de détermination que les résultats expérimentaux
suivent le modele de Langmuir (R? = 0,997) et celui de Freundlich est (R? = 0,802). Les pentes
et les ordonnées a I’origine de ces droites permettent de calculer les parametres respectifs de

Langmuir et de Freundlich. Les résultats sont regroupés dans le tableau (I11. 1)

Modeéle de Langmuir Modeéle de Freundlich
dm (MY/g) | KL(L/g) R? n Kr R?
15,9 7,0 0,997 0,31 2,17.10% 0,802

Tableau 111.1 : Paramétres des isothermes d’adsorption du colorant BM sur Vm/Ti02(25%) selon

les modeles de Langmuir et Freundlich .
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111.6 Adsorption et photocatalyse du bleu de méthylene en solution aqueuse
et en présence de (TiO2/Vm)

111.6.1 Evolution cinétique de I’adsorption et la photo-dégradation de BM
Cette partie porte sur I’adsorption et la photo-dégradation du colorant BM. L'étude a été
réalisée en utilisant le catalyseur synthétisé a différentes rapports de Vm/TiO2(x%0) avec X est
égal a (0%, 1%, 5%, 10%, 25%, 50%).
Afin de vérifier D’efficacité catalytique du composite préparé au laboratoire, 0,1g de
Vm/TiO2(x%) et une solution de BM de concentration initiale égale & 8 ppm ont été introduits
dans un réacteur enveloppé avec un papier aluminium. Afin d’atteindre 1’équilibre
d’adsorption-désorption, le mélange BM-Vm/TiO2(x%) est placé sous agitation pendant 3
heures. Par la suite, le mélange a été exposé au rayonnement polychromatique. Le pH de la
solution étant libre et a température ambiante. Le volume final du mélange est égal a 200 mL.
Nous avons tracé 1’évolution de Ct/Co en fonction du temps. Les cinétiques sont représentées

sur la Figure 111.13.

Les expériences comparatives de I’adsorption et la photodégradation du BM en présence
du catalyseur ont été réalisées dans des conditions identiques, a température ambiante et a pH

libre.

Adsorption :  Photocatalyse

== \/m /Ti02(0%)
e \/M/TI02(1%)
= Vm/Ti02(5%)
Vm/Ti02(10%)
Vm/Ti02(25%)
=@ \/m/Ti02(50%)

0 100 " 200 300 400

Temps (minutes)

Figure 111.13 : Cinétiques d’adsorption et de photocatalyse du BM en présence
Vm/T|02[BM] =8 ppm, Vsol =200 mL, Msolide = 0,1 g
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L’adsorption du bleu de méthyléne sur Vm/TiO2(x%b) est rapide au début de la réaction
(les premieres 30 minutes), puis la réaction devient lente jusqu’a formation d’un pallier. La
vitesse initiale élevée est due a la disponibilité de nombreux sites d’adsorption sur la surface
(Vm/TiO2(x%). En effet le taux d’élimination au cours de 1’adsorption est de (64,54%, 48,92%,
26,13%, 30,87%, 78,12%, et 47,32%) correspondant aux rapports de x égal a (0%, 1%,
5%,10%,25% et 50%) respectivement, (figure 111.14). De toute évidence, Vm/TiO2(25%)
présente une capacité d’adsorption beaucoup plus élevée.
Cependant, dans le cas de Vm/TiO2(5%0), le taux d'élimination de BM est de 93,51 %,
pourlequel la dégradation photocatalytique est dominante (67,35%). Pour ce qui est
Vm/Ti02(25%), le taux d'élimination global du BM par adsorption et photocatalyse peut
atteindre 98,44%.

80,00

W Adsorption

g 70,00

E 60,00
o
°

S 50,00
=]
©
£

£ 40,00
@
-]

x 30,00
E
©
'_

20,00

10,00

0,00

0,00 1% 5% 10% 25% 50%

Vm/TiO,X(%)

Figure 111.14 : Taux d’élimination de BM par adsorption et photodégradation en présence de
Vm/TIOZ(X%)

Vm/Ti02(25%) posséde la meilleure activité photocatalytique (Figure 111.15). Sous irradiation
par la lumiére UV-Visible, BM subit photodégradation en présence de
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Vm/Ti02(25%) puisque BM montre une diminution rapide de bande d'absorption majeure a 665
nm.
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Figure 111.15 : Evolution UV-Vis de I’adsorption et la photo-dégradation de BM en
présence de Vm/TiO2(25%)
[BM] = 8 ppm, Vso = 200 mL, mriozvm =0,1 g

111.8  Etude de sélectivité du Vm/TiO2(25%) sur les colorants BM + CV

Nous avons étudié la sélectivité de 1’élimination de deux colorants connues bleu de méthyléne
et Cristal Violet par I’adsorption et la photodégradation en présence du matériau Vm/TiO2
(25%). Une solution contenant un mélange équimolaire de deux colorants BM+CV ont été
mis en contact avec 0,1g de Vm/TiO2(25%).

Afin d’atteindre 1’équilibre d’adsorption-désorption, le mélange (BM+ CV+Vm/Ti02(25%)) est
placé sous agitation pendant 3 heures a I’obscurité. Par la suite, le mélange a été expos¢ au

rayonnement polychromatique (365 nm). Le pH de la solution étant libre et a température

ambiante.
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Résultats et Discussion

Comme le montre la figure, le colorant BM dans le mélange BM + CV présente une forte

diminution de I'absorbance par rapport a CV. La bande caractéristique de BM (665 nm) disparait

apres exposition aux rayonnements polychromatiques pour disparaitre complétement apres 6

heures de réaction. La baisse de I’absorbance de CV a 585 nm (longueur d’onde maximale) est

légere. Le taux d’¢élimination global de CV est de 62,1% alors que qu’il est plus de 90% dans le

cas de BM.
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Figure 111.16 : Evolution UV-Vis de I’adsorption et la photo-dégradation du mélange BMCV

en présence de Vm/Ti02(25%).

[BM] =8 ppm, [CV] = 8ppm, V5o = 200 mL, mTiO2/Vm =0,1¢
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111.9 Conclusion

Nous avons caractérise le matériau synthétisé TiO2/Vm, a I’aide de technique de caractérisation
DRX. Les essais expérimentaux ont montré 1’efficacité de ce matériau Vm/TiO2(25%) dans
I’¢élimination du colorant (BM) et (CV), en milieu aqueux par les processus de I’adsorption et la

photocatalyse hétérogéne.



Conclusion générale
Ce travail a pour objectif de synthétiser et caractériser un matériau composite a base de la
vermiculite (Vm) modifié par I’oxyde de titane (TiOz2), destiné a I’application dans 1I’élimination
des colorants tels que le bleu de méthylene et Cristal Violet par deux processus : adsorption et

photocatalyse.

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

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

+ La technique de caractérisation DRX des différentes étapes de synthése du
nanocomposite confirme la réussite de la synthése et I’incorporation de TiO2dans la
vermiculite.

+ L’¢limination des colorants du bleu de méthyléne via le processus de la photocatalyse
hétérogene par le composite TiO2/Vm a montré une efficacité élevée de ce dernier.

+ Le processus d'adsorption est rapide au début de la réaction (0-30 min) et devient lent
pour atteindre I’équilibre apres 3 heures.

+ Les capacités d’adsorption maximale de BM sur Vi/TiO2 sont de 9,83 mg/g, 7,16 mg/g,
3,91 mg/g, 4,49 mg/g, 10,88 mg/g et 6 mg/g pour x égale a (0%, 1%, 2%, 5%, 10%,
25%, 50%) respectivement. Le composite Vim/TiO2(25%) représente le meilleur pouvoir
d’adsorption avec (qe = 10,88 mg/qg).

+ Les résultats expérimentaux valident mieux le modéle de Langmuir avec gm = 15,9 mg/g.
+ Vm/TiO2(25%) présente une capacité d’adsorption beaucoup plus élevée, le taux
d'élimination global du BM par adsorption et photocatalyse peut atteindre 98,44%.

+ Le taux d’élimination de BM par le processus d’adsorption sur Vim/TiO2(x%) est de
(64,54%, 48,92%, 26,13%, 30,87%, 78,12%, et 47,32%) correspondant aux rapports de
X égal a (0%, 1%, 5%,10%,25% et 50%) respectivement. Cependant, dans le cas de
Vm/Ti02(5%), le taux d'élimination de BM est de 93,51 %, pour lequel la dégradation
photocatalytique est dominante (67,35%).

+ Dans le mélange (BM + CV) / Vn/TiO2(25%), le colorant BM présente une forte
diminution de I'absorbance par rapport & CV. La bande caractéristique de BM (665 nm)
disparait aprés exposition aux rayonnements polychromatiques pour disparaitre

completement apres 6 heures de réaction. Tandis que, la baisse de ’absorbance de CV
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a 585 nm (longueur d’onde maximale) est 1égere. Le taux d’¢élimination global de CV

est de 62,1% alors qu’il est plus de 90% dans le cas de BM.

62



Résume
Dans ce travail un nanocomposite a base de la vermiculite, et de nanoparticules de I’oxyde de

titane (TiO2/Vm) a été synthétisé. Son activité de I’adsorption et la photocatalytique a été testée

sur les colorants : Bleu de méthylene (BM) et Cristal Violet (CV).

Tout d'abord, nous avons oxydé la vermiculite par 1’acide nitrique (HNO3), puis nous avons
ajouté du TiO; a différents pourcentages pour former le composite TiO2/Vm (X%), X est égal
(1%, 50, 10%, 25%, 50%). La vermiculite oxydée, le TiOa, et TiO2/Vm ont été caractérisés par
technique : diffraction des rayons X (DRX). Les résultats de ces analyses confirment la présence

de la vermiculite et du TiO2, dans le composite TiO2/Vm.

Le composite Vm/TiO2 (25%) représente le meilleur pouvoir d’adsorption avec (qe = 10,88
mg/qg). Les résultats expérimentaux valident mieux le modele de Langmuir avec qm = 15,9 mg/g.
Vm/TiO2(25%) présente une capacité d’adsorption beaucoup plus élevée, le taux d'élimination
global du BM par adsorption et photocatalyse peut atteindre 98,44%. Dans le mélange (BM +
CV) | VulTiO2 (25%), le colorant BM présente une forte diminution de I'absorbance par
rapport a CV.

Mots clés : TiO., Vermiculite, Bleu de méthylene, adsorption naturel, Photocatalyse

hétérogene, Diffraction des rayons X.



Abstract

In this work, a nanocomposite based on vermiculite and titanium oxide nanoparticles (TiO2/Vm)
was synthesized. Its adsorption and photocatalytic activity was tested on the dyes: Methylene
Blue (BM) and Crystal Violet (CV).

Firstly, we oxidized the vermiculite by nitric acid (HNO3), then we added TiO: at different
percentages to form the composite TiO2/Vm (X%), X is equal to (1%, 5u, 10 %, 25%, 50%).
Oxidized vermiculite, TiO, and TiO2/Vm were characterized by technique: X-ray diffraction
(XRD). The results of these analyzes confirm the presence of vermiculite and TiO in the
TiO2/Vm composite.

The Vm/TiO2 (25%) composite represents the best adsorption power with (ge = 10.88 mg/g).
The experimental results better validate the Langmuir model with gm = 15.9 mg/g.
Vm/Ti02(25%) presents much higher adsorption capacity, the overall removal rate of MB by
adsorption and photocatalysis can reach 98.44%. In the mixture (BM + CV) / Vi / TiO2 (25%),
the BM dye shows a strong decrease in absorbance compared to CV.

Keywords: TiO2, Vermiculite, Methylene blue, natural adsorption, Heterogeneous

photocatalysis, X-ray diffraction.
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