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Résumé

L’objectif de ce travail est I’élimination du cristal violet (CV) en solution aqueuse par I’argile naturelle purifie de région Ain Ouarka
du sud algérien, I’argile a été modifié¢ par le procédé d’imprégnation pour préparer des catalyseurs supportés a base d’argile de
X%MxOy-CCA, (M = Zn, Ti, Cret V), (X =5 et 15 %) ou X représente le pourcentage massique en MxOy, des caractériser et
d’étudier leurs efficacités dans le processus d’adsorption et la dégradation photocatalytique de cristal violet en solution aqueuse.
Ces catalyseurs sont caractérisés par différentes méthodes d’analyses physico-chimiques (DRX, EDX, FT-IR, CEC, FRX et MEB).
D’apres les résultats des caractérisations, nous constatons que l'argile naturelle contient deux phases, la séricite et le clinochlore,
ainsi I’observation des nouvelles phases appartiennent & I’oxydes simples ZnO, TiO2, Cr.03 et V205 comme des phases activées
apres I'imprégnation. Nous avons étudié aussi I'influence de certains paramétres expérimentaux sur la capacité d'adsorption du
cristal violet en solution aqueuse par les catalyseurs préparé notamment ’effet de temps de contact, le pH des solutions, la
concentration initiale et la température, ainsi que la dégradation photocatalytique sous irradiation solaire. Les résultats de
l'adsorption montrent que la cinétique du modele de pseudo-second ordre et l'isotherme de Langmuir correspondent bien aux
données expérimentales. Les données thermodynamiques ont montré que la physisorption est la nature de la sorption de CV sur
ces matériaux, le processus d'adsorption s‘avere également spontané et endothermique. Les tests d'activité photocatalytique ont
montré que les catalyseurs des pourcentages massiques de 15% présenté les meilleures performances pour la décoloration du
colorant CV dans les solutions aqueuses sous irradiation solaire.

Mots clés : Argile, cristal violet, catalyseurs, imprégnation, adsorption, photocatalyse.

Abstract

The aims of this work are the elimination of crystal violet (CV) in aqueous solution by the natural clay purified fromthe Ain Ouarka
region of southern Algeria, the clay has been modified by the impregnation process to prepare supported catalysts based on clay of
Xwt. %MxOy-CCA, (M = Zn, Ti, Cr et V), (X =5, 15 %) where X represents the mass percentage in MOy, characterize and study
their efficiencies in the adsorption process and the Photocatalytic degradation of crystal violet in aqueous solution. These catalysts
are characterized by different methods of physicochemical analysis (DRX, EDX, FT-IR, CEC, FRX and MEB).

From the results of the characterizations, we find that the natural clay contains two phases, sericite and clinochlor, thus the
observation of the new phases belongs to the simple oxides ZnO, TiO2, Cr.0s and V205 as activated phases after impregnation.
We have also studied the influence of certain experimental parameters on the adsorption capacity of crystal violet in aqueous
solution by catalysts prepared in particular the effect of contact time, the pH of the solutions, the initial concentration and the
temperature, as well as photocatalytic degradation under solar irradiation. The adsorption results show that the kinetics of the
pseudo-second order model and the Langmuir isotherm correspond well to the experimental data. Thermodynamic data has shown
that physisorption is the nature of CV sorption on these materials, the adsorption process is also spontaneous and endothermic.
Photocatalytic activity tests have shown that catalysts with mass percentages of 15% exhibited the best performance for the
discoloration of CV dye in aqueous solutions under solar irradiation.

Keywords: clay, crystal violet dye, catalysts, impregnation, adsorption, photocatalysis.
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Avec le développement des sociétés les besoins et la consommation en eau douce augmentent
rapidement et le manque d’eau se fait déja ressentir dans beaucoup de pays. L’augmentation de la
population ainsi que les activités industrielles sont la premiére cause de ce probleme provoquant

une pression grandissante sur les réserves en eau, Devant cette pénurie croissante de I’eau, le
traitement des eaux usées pour leur réutilisation semble étre la meilleure alternative [1].

Parmi les principales préoccupations mondiales actuelles, la pollution de I'eau croissante par
les composés organiques ces ¢léments résultant d’industrie textile. La majorité de ces composés
sont des polluants organiques dangereux, du fait de leur résistance a certain processus chimiques
de complexité structurale [2], cela constitue un probleme grave pour la santé des organismes
vivants du fait que ces polluants possedent la capacité de se concentrer le long de la chaine
alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du corps humain [3]. Il est donc indispensable

d’¢éliminer ces éléments toxiques présents dans les différents effluents industriels.

La plupart des colorants organiques sont toxiques, mutagenes et cancérigénes [4]. La structure
chimique des colorants qui contient des groupes aromatiques et hétérocycliques, n’est pas
facilement dégradable. L ’effet de ces polluants sur la santé et deleurs risques écologiques nécessite
le développement des procédés plus efficaces capables de dégrader des polluants, le traitement, la
réutilisation et 1’élimination des eaux polluées provenant de nombreuses sources [5]. Nous nous
sommes intéressés a étudier la molécule du Cristal violet (CV), choisi comme colorant cible, en
raison de son utilisation, de son importance dans I’industrie textile, et son application comme

colorant dans l'industrie alimentaire ou cosmétique.

L’adsorption est 'une des techniques les plus adoptées pour cette élimination de polluants, a
cause de sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées, de sa performance et de sa dimension
I'environnement, ceci a doncencouragé des travaux de recherche en les orientant vers desprocédés

de traitement faisant appel a des matériaux naturels [6].

L’argile est I’adsorbant le plus couramment utilisé, et nombreux chercheurs 1’ont largement
étudié. L intérét accordé a ces matériaux se justifie par leur profusion dans la nature, I’importance
des surfaces qu’il développe, la présence des charges électriques sur la surface. Ces derniers sont
les principaux éléments responsables de I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et qu’ils leur
conferent des propriétés hydrophiles [7].




INTRODUCTION GENERALE

La dépollution des rejets industriels, compte tenu de leur composition, conduira toujours au
choix de la méthode la plus convenable pour le traitement de I’eau contaminée [8] et & cet effet les
procédés d’oxydation avancée (POA) ont connu une grande expansion dans le domaine des
technologies environnementales. lls sont considérés comme un moyen tres prometteur pour la
dégradation de divers polluants et divers travaux de recherche menés ont démontré que les POA
peuvent effectivement dégrader une grande variété de micropolluants via la production

d'hydroxyle et d'autres espéces d'oxygéne radicalaire [9].

La photocatalyse solaire s'est imposée progressivement dans la dépollution de I’eau
spécialement dans les pays a fort taux d’ensoleillement le cas de 1’Algérie, elle s’inscrit dansune
perspective dedéveloppement durable utilisant le soleil comme source d ’énergie renouvelable [10-
12].

Dans le domaine de la catalyse hétérogéne, la recherche de nouveaux matériaux appliquée aux
procédés industriels constitue un enjeu économique important. Les travaux y afférents sont
particulierement orientées vers la préparation des catalyseurs performants qui doivent répondre
aux criteres telles que I’activité catalytique élevée, la stabilité chimique et mécanique a long terme,
la facilit¢ de mise en ceuvre et enfin leur colit faible, parmi les solides utilisés en catalyse
hétérogene, nous citons les oxydes de métaux qui sont connus par leurs propriétés redox [13], que
nOuUs Nous sommes proposes de les préparer, par le procédé d’imprégnation, mis en ceuvre par le
laboratoire de chimie et science del'environnement, université Tahri Mohamed de Bechar. I1s’agit
d’une méthode de synthése de chimie douce qui permet d’élaborer un grand nombre d’oxydes de
métaux de transition avec pureté et homogénéité, ces matériaux sont particulierement adaptés aux

besoins.

L’objectif principal denotre travail est d’étudier]’élimination et la dégradation du Cristal violet
comme un exemple des polluants organiques triphénylméthane, qui se trouvent dans les rejets des
eaux usées. L’¢élimination et la dégradation duméthyl violet se fait par adsorption et par un procédé

d’oxydation avancée (photocatalyse solaire) en présence des différents catalyseurs.

Afin de réaliser cet objectif, nous avons choisi la méthode par imprégnation pour préparer des
catalyseurs a base d’argile de régions Algérienne Ain Ouarka (CNA). Pour valoriser CNA,
certaines opérations de purification (CPA)et de calcination (CCA) ont été effectué et ce pour

I’utiliser comme support amélioré par différents oxydes ZnO, V20s, Cr203, TiOx.
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Notre travail est réparti en deux parties. Dans la premiére, nous présenterons une synthese
bibliographique qui rassemble des données essentielles sur les argiles, quelques notions de base
sur les colorants et en particulier le Cristal violet, un rappel sur le procédé de préparation

notamment imprégnation, suivie par une revue sur I’adsorption et la photocatalyse.

Dans la deuxiéme partie, le premier chapitre est consacré aux techniques expérimentales
utilisées, a savoir les modes opératoires de préparation de nos matériaux Xwt. % (X =5 et 15 %)
MxOy-CCA (M = Zn, V, Cr et Ti), et les différentes techniques de caractérisation physico-
chimiques (Spectrométrie de fluorescence X (FRX), Diffraction desrayons X (DRX), Microscopie
électronique a balayage (MEB), Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR),

Spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (ED X)).

En ce qui concemne le deuxiéme chapitre il fait 1’objet de présentation de nos résultats de
caractérisations physico-chimiques des échantillons préparés Xwt. % (X =5 et 15 %) MxOy-CCA
(M =2n,V, Cret Ti).

Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats de traitement du Cristal violet par
différents matériaux catalytiques, en étudiant I’effet des facteurs expérimentaux influencant la

dégradation de ce polluant.

Une conclusion générale synthétisant les principaux résultats obtenus dans cette these est a la

fin dressée.
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I. Argiles

L’argile est une matiere premiere tres abondante dans la nature. Le terme "ARGILE" désigne
non seulement une formation rocheuse, mais définit aussi un domaine granulométrique
comprenant des particules minérales dont le diamétre des grains est inférieur a d eux micrometres
(<2 pm) [1].

Les argiles sont des matériaux de décomposition des roches sédimentaires par une dégradation
mécanique et physique puis altération chimique. Ces altérations physico-chimiques des roches
proviennent sous I’effet de la variation de la température, et surtout au contact avec I’eau qui
permet la dégradation en particules tres fines. Ces conditions dans lesquelles cette degradation a
lieu, explique la grande variété desargiles [2,3].

L’argile en tant que maticre premicre brute est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés

cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse.
L’intérét accordé a la recherche ces derniéres années a I’étude des argiles se justifie par la présence
des charges électriques sur leurs surfaces, I'importance des surfaces spécifiques qu’elles
développent, et surtout I’échangeabilit¢ des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi
cations compensateurs sont les principaux éléments responsables d'hydratation, du gonflement, de
la plasticité et ils conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles [4].

L’argile brute est constituée généralement d’un composant minéral de base (kaolinite,

montmorillonite, etc...) et de certaines impuretés [5, 6].

Les impuretés sont constituées des :

Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).
Carbonates : la calcite CaCOgs, la dolomite CaMg (CO3)z.
Minéraux ferriféres : ’hématite Fe2O3, la magnétite FesOa.
Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al (OH)s.

Matiéres organiques.

I.1 Structure des argiles
Les argiles sont formées par I'empilement des feuillets élémentaires constitues par deux types
de plans. 11 s'agit du plan de tétraedres et du plan d'octaedres. Le plan de tétraedres noté Te est

composé de tétraédres d'atomes d'oxygene autour de chaque atome de silicium (figure 1.1) [7]. Un
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tétraédre est lie a un autre par le biais d'une liaison hautement covalente grace au partage d'atomes
d'oxygeéne, le cation tétraédrique généralement Si**, peut étre substitué par AIR* ou Fe3* [8].

Le plan d'octaédres noté Oc est formé par des atomes d'oxygenes et des groupements
hydroxyles autour de chaque atome d'aluminium (figure 1.1), les cations octaédriques sont
généralement AI**, Mg?* ou Fe3* [9].

La structure du feuillet est composée d’une couche tétraédrique et d 'une couche octaédrique,
séparées par des espaces interfoliaires qui peuvent étre vide ou occupé par divers cations,
I’ensemble feuillet-espace interfoliaire est appelé "unité structurale” [10,11].

Tétraédre Couche tétraédrique

@ « Mg et
o S
O Oxgéne
@ Hydroxyle

Figure 1.1: Représentation des couches tétraédrique et octaédre [12].

1.2 Classification des minéraux argileux

Les argiles sont classées en différentes groupes de minéraux selon I’épaisseur et leurs feuillets.
Les travaux de I'A.1.P.E.A. (Association Internationale Pour I'Etude des Argiles) (1966 -1972) [1]
et plus tard ceux de Pédro (1994) [13], ont permis d'aboutir a une classification (Tableau 1.1) qui
repose sur l'utilisation des critéres suivants [14] :
* Type de feuillets.
* Charge globale du feuillet.
* Nature des cations inferfoliaires.

On distingue ainsi 4 groupes [15] :
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> Minéraux a 7 A : Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d'une couche
octaédrique. Il est qualifié de T/O ou de type 1/1. Son épaisseur est d'environ 7 A,

correspondent au groupe de la kaolinite.

@ OSilicium
B AlouMg
¢

O Oxygéne
) Hydroxyle

Figure 1.2: Représentation de la structure de kaolin TO [12].

> Minéraux & 10 A : Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d'une couche
octaédrique. I1 est qualifi¢ de T/O/T ou de type 2/1, I’épaisseur du feuillet varie de 9.3 a 15

A. Cette série se divise en deux groupes :
a. Groupe avec un espace interfoliaire constant, cas des micas d = 10 A avec des cations K*

dans I’espace interfoliaire.

b. Groupe avec un espace interfoliaire qui varie, cas des smectites et des vermiculites avec d =

15 A.

Tétraedres

Octaedres

Tétraedres

e Silicium m R* ou R* O Oxygéne @ Hydroxyle

Figure 1.3: Représentation de la structure d'une argile de type TOT [12].

> Minéraux & 14 A : Ce type comprend une couche d’octaédre encadrée par deux couches

tétraédriques avec un espace interfoliaire constitué par une couche octaédrique. Il est qualifié
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de T/O/T/O ou detype 2/1/1. Ce sont des argiles que 1’on rencontre plus souvent au forage

et correspondent au groupe du chlorite d=14 A.

1
J

~ Couche octaddrique

Couche étracdrique

Figure 1.4: Représentation de la structure des argiles de type TOTO [12].

» Minéraux interstratifiés :un minéral interstratifié régulier est formé de’empilement régulier
de différents types de feuillets de minéraux argileux simples, I’empilement se fait selon des
séquences répétitives. Un minéral interstratifié est considéré comme irrégulier si

I’empilement des feuillets est aléatoire.

Tableau I.1: La classification des principaux groupes de minéraux argileux [16].

Groupe de Minéraux Structure
pAr loux Espéce Minérale T = couche de tétraedre
g O = couche d’octaédre
Kaolinite ., R
.. . Minéraux a 2 couches
Kaolinites Halloysite
A T-O T-O
Dickite
. Montmorillonite ., .
Smectites Saponite Minéraux a 3 couches
- T-O-T T-O-T
Beidellite
Nontronite
. Hlite
Ilites .
. Vermiculite
Vermiculites )
) Muscovite .
Micas .. H>O, cations
Biotite
. ) Minéraux a 4 couches
Chlorites Chlorite

T-O-T-0 T-O-T-0
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1.3 Propriétés des minéraux argileux

1.3.1 L’hydratation et le gonflement

Le phénoméne d’hydratation engendre le phénomene de gonflement par augmentation de
nombre de couches d’eaux de solvatation de cations de compensation dans I’espace interfoliaire.
Le gonflement a un degré qui est fonction de la nature d’argile, la nature des ions fixés sur I’argile,
la molécule d’eau recele en elle par trois possibilités de contracter les liaisons [17] :

v Elle est un dip0le, alors elle peut établir des liaisons de caractéres électrostatiques.

v Les deux hydrogénes assurent la formation des liaisons d’hydrogénes.

v Son atome d’oxygéne posséde deux paires d’électrons libres (orbitale Sp2), ce qui permet

de former des liaisons de coordination [18].

1.3.2 Capacité d’échange cationique

La capacité d'échange cationique (CEC) est une mesure de la capacité d'une argile a échanger
des cations compensateurs. Elle dépend a la fois de la charge permanente et de la charge variable.
Les minéraux argileux peuvent avoir des charges variables induites par des substitutions
isomorphiques, pouvant étre tétraédrique (Si** par AIR*) ou octaédrique (AIR* par Fe2*, Mg?* ou
bien Mg?* par Li*), créant un déficit de charges positives au sein du cristal. Ce déficit de charges
positives au sein de la structure des argiles est compensé par la présence des cations interfoliaires
(ex : Na*, Ca?*, ...) liés électrostatiquement aux feuillets généralement en surface. Ces faibles
liaisons permettent a ces cations présents dans le minéral argileux de s’échanger avec les cations
de la solution externe. La concentration en cations échangeables est dite capacité d’échange

cationique, souvent mesurée en milliéquivalent par 100 grammes d’argile [19, 20].

Tableau 1.2: Capacité d'échange cationique des principales familles argileuses [21].

Argiles CEC (meq/1009)
Montmorillonite 80 -120
Vermiculites 100 — 150
Ilites 25-40
Kaolinite 5-15
Chlorite <10
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1.3.3 Surface spécifique

La surface spécifique est une propriété essentielle dans la caractérisation des matériaux poreux,
elle désigne ’ensemble des surfaces accessibles a des particules ioniques, elle est exprimée en
m2/g. On peut distinguer [22] :

+ Les surfaces des plans extérieurs formant les bases des particules, ce sont les surfaces

externes.

+ Les surfaces cumulées de tous les plans des feuillets, qui limitent les espaces interfoliaires,

appelées surfaces internes.

+ Les surfaces qui marquent latéralement les limites des feuillets, ce sont les surfaces

latérales.

La mesure de la surface spécifique est basée sur la formation d’une monocouche de la
substance adsorbée connaissant les dimensions des molécules et leurs possibilités d’arrangements,
en déterminant alors la quantité fixée, on peut évaluer la surface qui leur sert de support. Les corps
adsorbables qui permettent d’obtenir des résultats satisfaisants sont : les gaz inertes (N2), les
hydrocarbures aliphatiques ou les polyalcools simples comme le glycol ou glycérol.

L’augmentation de la surface spécifique donne un pouvoir de gonflement plus important et par
conséquent un potentiel de gonflement plus élevé. Les caractéristiques de ces argiles ainsi décrites
sont resumées dans le tableau 1.3 [23].

Tableau 1.3: Surfaces spécifiques de quelques minéraux argileux.

Surfaces spécifiques totale

Argiles
(m?/g)
Montmorillonite 300-800
llites 80
Kaolinite 15
Eléments non argileux 1-3

1.3.4 Charge des surfaces argileuses

La charge des surfaces argileuses est connue par les travaux de Brindley [24] et Bailey [25], et
elle est variable et dépend de la structure du feuillet.

% Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (Al3* par Si** dans

la couche tétraédrique, Mg?* ou Fe?* par AI¥* dans la couche octaédrique) de signe négatif.

10
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®,

% Une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux réactions chimiques qui se
produisent a la surface des minéraux ou suite a I’adsorption de surfactants cationiques ou
anioniques [26].

La charge de surface est liée a ’hydrolyse de liens rompus Si-O et AI-OH le long des surfaces.

A faible pH, I’argile se caractérise par une capacité d’échange anionique, les ions H* majoritaires

se lient a I’argile plus que les ions OH-, une charge positive se développe. A fort pH, les ions OH-

dominants conduisent au phénomene inverse, et I'argile développe une capacité¢ d’échange

cationique (CEC), Il en résulte une charge globalement négative [27].

1.4 Domaine d’application des argiles

Les argiles sont utilisées dans différents domaines [28, 29] :

» Plus récemment dans le domaine de la dépollution, les argiles connaissent un vaste champ
d’application visant soit la dégradation des composés organiques et inorganiques polluants
soit leur transformation sous des formes moins nocives.

» Comme boue de forage : une fois I’argile mélangée avec 1’eau forme un fluide (la boue)
facile a pomper a travers des conduites en particulier dans le domaine du forage.

» Dans la fonderie, ils sont mélangés au sable pour former des moules qui résistent aux hautes
températures.

» lls sont employés dans I'industric du papier, des produits cosmétiques et certaines
préparations pharmaceutiques (Smecta, Bedelix...), et en travaux publics dans
I’aménagement des barrages et des routes.

> Ils sont également utilisés dans I’industrie du pétrole en tant que catalyseur de craquage.

I1. Colorants

L’évolution de I'industrie des colorants a été étroitement liée a la découverte de la mauvéine
(aniline, colorant basique) par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine par Verguin en
1858, aujourd ’hui il y a plus de 10000 colorants, ce nombre marquant a nécessité 1’établissement
d’un systéme de classification, un index des colorants en anglais a été mis au point par la « Société
des teinturiers et coloristes » (UK) et par « Association américaine des chimistes et coloristes du
textile » noté (Colour Index C.1.), qui décrit les caractéristiques essentielles de chaque colorant

telles : leur formule chimique, leur couleur et leur nuance, leur résistance codifiée a la lumiere, a

11
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la chaleur, aux différents agents chimiques, aux solvants, ainsi qu’une description des principaux
domaines d’utilisation [30].

Le colorant est une substance naturelle ou synthétique qui a la propriété de colorer d’une fagon
durable le support en s’y fixant [31]. Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,
anthracéne, peryléne, etc...). Ces groupements absorbent dans ’'UV visible (de 380 a 750 nm) en
lumiere colorée [32].

Les groupements chromophores sont des composés organiques insaturés qui permettent une
absorption importante de la lumiére dans le domaine du visible ou de l'ultraviolet car ils
contiennent les électrons responsables pour faire la transition électronique de I’état fondamental
vers 1’état excité.

Pour les colorants organiques, les trois chromophores les plus importants sont le

triphénylméthane, ’azobenzéne, et I’anthraquinone. Leurs structures sont les suivantes (figure 1.5).

(@)
11
C
N=N
C
Azobenzéne I
o
Anthraquinone

Triphénvlméthan

Figure 1.5: Structures des groupements chromophores.
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Tableau 1.4: Principaux groupes chromophores et auxochromes [33, 34].

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)
Nitroso (-N=0 ou —-N-OH)
Carbonyl (>C=0)
Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)
Thiocarbonyle (>C=S)
Méthine (-CH=, -CR=)
Azométhine (-CH=NH)

Azométhine N substitué (-CH=N-)

Azoxy (-N=N=0)

Amino (-NH2)
Méthylamino (-NHCH?3)
Diméthylamino (-N(CH3)2)
Hydroxyl (-OH)
Alkoxyl (-OR)
Groupes donneurs d’¢électrons
(NHs, -COOH, -SO3H)
lodi (1)

Bromo (Br)

Chloro (CI)

1.1 Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon leur structure chimique (classification chimiques) ou
leur méthode d’application (classification tinctoriale) tels que les fibres textiles, les matieres
plastiques, le cuir, le papier... etc. [35].

La classification chimique repose essentiellement sur la nature du chromophore, qui représente

le squelette nécessaire a la coloration de la molécule tandis que, les auxochromes définissent la
classe tinctoriale. La référence en termes de colorants et pigments est le Colour Index [36].

11.1.1 Classification chimique
11.1.1.1 Les colorants azoiques

Ils sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N) unissant deux groupements alkyles
ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique). Ces structures qui reposent
généralement sur le squelette de I’azobenzeéne sont des systémes aromatiques li€s par un groupe
chromophore azo. Cette catégorie de colorant est a présent la plus répandue sur le plan de

I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% dela production mondiale de matiéres colorantes

[37,38].
N=N

Figure 1.6: Structure d’un Azobenzene.
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11.1.1.2 Les colorants anthraquinoniques

Ils sont les plus importants apres les colorants Azoiques d’un point de vue commercial. Leur
formule générale dérivée de I'anthracene montre que le chromophore est un noyau quinonique sur
lequel peuvent s'attacher des groupes hydroxyles ou amines. Leurs chromophores sont des groupes
carbonyles >C=0. On les obtient par la substitution de I’atome d’hydrogéne H par des

groupements hydroxyles ou amines [39].

o
Figure 1.7: Structure d’un Anthraquinon.
11.1.1.3 Les colorants indigoides
s tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré et
oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets hypochromes avec des coloris pouvant
aller de I’orange au turquoise. Leur principe actif est I’'indole (composé bi cyclique azoté) que 1’on

trouve dans certains escargots de mer et la plante indigo [40].

Figure 1.8: Structure d’un Indigo.

11.1.1.4 Les colorants xanthenes

Ils sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine halogéne. Peu utilisés en
tant que teinture, ils sont dotés d’une intense fluorescence, qui leur confere la propriété de
marqueurs lors d’accidents maritimes ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines
des flux de rejets. Ils peuvent étre aussi utilisés comme colorants dans I'industrie textile,

alimentaire et cosmeétique [41].

O
Figure 1.9 : Structure d’un xanthéne.
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11.1.1.5 Les phtalocyanines
Ils ont une structure complexe basée sur I'atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe

sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co,

Pt, etc.). lls sont employés dans la teinture des fibres textiles et dans I'industrie de pigments [42].

Figure 1.10: colorants phtalocyanines.

11.1.1.6 Les colorants nitrés et nitrosés
Ces colorants forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement ancienne.
Ils sont encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lié a la simplicité de leur structure

moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d'un

groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) [43].

clN=
N o}
0 N N4 //
1\ S<qo-
S // O
0= 0
L

Cl
Figure 1.11: Colorants nitro (acide jeune 17).

11.1.1.7 Les colorants triphénylméthanes
Ils sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogéne sont remplacés par des

groupes phényles substitués dontau moins un est porteur d'un atome d’oxygéne ou d’azote en para
vis-a-vis du carbone méthanique. Le triphénylméthane et ses homologues constituent les

hydrocarbures fondamentaux d'ou dérive toute une série de matiéres colorantes.

cr s+

RSWan
™~

Figure 1.12: Colorants vert basique.
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I1.1.2 Classification tinctoriale

Le teinturier préfére le classement par domaine d’application. Comme ceci, il est renseigné sur
la solubilité ducolorant dans le bain deteinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature
de la fixation. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les

auxochromes [44].

11.1.2.1 Les colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans I’eau, grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L'affinité colorant - fibre est le
résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des
fibres textiles [45].

Le premier colorant acide a été fabriqué par Nicholson en 1862 par sulfonation du bleu
d’aniline. Ce colorant a été connu sous le nom de « Bleu de Lyon ».

Le premier colorant acide azoique fut synthétisé en 1876 par couplage de I’acide sulfonique

diazoté avec le B-naphtol. Ce colorant connu sous le nom de Orange Il (C. 1. Acid Orange 7).

OH

Figure 1.13: C.I. Acide Orange 7.
11.1.2.2 Les colorants basiques ou cationiques
Ce sont des sels de bases organiques qui sont caractérisés par la présence d’un ou de plusieurs
groupes basiques (NHz, groupe amine) substitués ou non. lls servent a teindre la laine, la soie et

certaines fibres synthétiques en bain neutre [46]. CH

| 3
HsC o) N
H:C3 N
H

Figure 1.14: colorants Bleu de Capri.
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11.1.2.3 Les colorants directs

Ces colorants sont acides, ils n’adhérent pas chimiquement mais physiquement a la fibre (ce
type de colorants est capable de former des charges positives ou négatives électro statiquement
attirées par les charges des fibres). Les colorants directs se caractérisent par de longues structures
moléculaires planes qui permettent a ces molécules de s’aligner avec les macromolécules plates
de cellulose, lin, laine, coton... les molécules de colorant étant maintenues en place par des forces

de Van der Waals et des liaisons hydrogénes [47].

11.1.2.4 Les colorants métalliféres
Ils sont des complexes forts contenant un atome métallique (Cr, Ni, Co) et constituent de

veritables complexes colorant-métal. Ils peuvent teindre les fibres de laine et les fibres de

polyamide. O e
”\ @Me%s

[l \Cr N

N
// \\ N NH,
4 o
MeO, o © i |

Figure 1.15: le colorant « pré-métallisé ».

11.1.2.5 Les colorants réactifs
Ils appartiennent aux familles azoique, anthraquinonique et phtalocyanine. Ils renferment des
groupements qui réagissent chimiquement avec la cellulose, la laine, la soie et les polyamides,

avec établissement d'une liaison covalente entre le substrat et le colorant [48].

N
§ I;j\
H.C & CH
Y s N

| - |
CH, Cl CH,

Figure 1.16: Bleu de méthyléne.
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11.2 Utilisation et application des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [49] :

Dans I’'industrie textile de la fourrure, du cuir, vestimentaire, de décoration...etc.
Dans I’industrie de matiéres plastiques (pigments).

Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).

Dans I’industrie pharmaceutique (colorants et conservateurs).

Dans I’industrie des cosmétiques (colorants capillaires).

Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

Dans I’industrie automobile (carburants et huiles).

- F F F F & + &

Dans I’imprimerie (encre, papier) [50].

11.3 Toxicité du colorant

Les colorants utilisés dans I'industrie textile sont toxiques pour I’homme ou nocifs pour
I’environnement, Un colorant est toxique lorsqu’il posseéde la capacité de modifier le code
génétique des cellules humaines et de déclencher potentiellement des effets cancérigénes [51].
Par exemple, les colorants acides renferment dans leurs grandes majorités des groupements
azoiques. Cette fonction est a la base de leur toxicité, ils libérent par réduction des amines
aromatiques qui provoquent l’apparition des tumeurs chez ’homme [52]. Comme colorant
représentatif de ce groupe on peut citer le rouge Congo.

Drapres les résultats menés dans ce domaine, plus de 20% des colorants textiles actuellement
utilisés posent des problémes detoxicité, bien qu’aucune obligation légale n’existe pour le moment
pour remplacer ces colorants dangereux pour la santé par des produits inoffensifs [53].

La présence de ces colorants dans 1’eau potable avec des faibles concentrations en ug/L,
engendre des problémes de santé pour 1’étre humain, étre mutagénes, génotoxiques, entrainer des
cancers dela thyroide, des tumeurs des glandes surrénales, avoir desactions sur le systeme nerveux
central, inhibition ou déficit de certaines enzymes, augmentation de la perméabilité intestinale.

L'effet d'exposition des ouvriers dans l'industrie textile aux colorants a suscité I'attention. Par
conséquent, il est avéré que I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de l'industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques [54].

Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aquatique
provoquant la destruction directe des communautés aquatiques [55,56].
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11.4. Cristal violet
Cristal violet (CV) ou le méthyl violet 10B, appelé (CV) qui est ’objet de cette étude, un

colorant cationique [57] appartenant a la classe des triphénylméthanes est un solide de couleur
verte qui donne une couleur violette en se dissolvant dans I'eau. Le tableau 1.5 représentée les
propriétés chimiques et caractéristiques du cristal violet.

Tableau 1.5: Propriétés chimiques et caractéristiques du Cristal violet [58].

Nom génerique Cristal violet
Famille triphénylméthanes
Formule brute C25H30N3Cl
Masse molaire (g/mol) 407,98
Type de colorant Cationique
Jmax (hm) 583

HiC._ ,.CH,

N
() -
Structure chimique |
HERENY O ‘ y—Cs
L‘!H éH

Ce colorant est utilisé dans plusieurs domaines tels que la peinture, textiles [59]. Il est utilisé
aussi comme indicateur de pH (jaune a violet avec la transition & un pH = 1,6) [60]. Le CV a une
grande application comme colorant dans l'industrie alimentaire ou les produits cosmétiques, par
exemple, E127 (érythrosine), E131 (brevet bleu V), E133 (bleu brillant FCF), E142 (vert brillant
S) [60]. Il est I'ingrédient actif dans la tache de Gram, utilisée pour classifier les bactéries [61]. Il
s’applique également a 1’optique non linéaire [62], a la fabrication d’encre [63] et la fabrication
des plaques photovoltaiques [64].

Cependant, ce colorant peut étre toxique pour I’homme [60]. Il peut causer de séveéres
irritations de la peau, des voies respiratoires, tractus gastro-intestinal et des irritations des yeux
[61].

Une étude a montré que le cristal violet est dégradeé par digestion bactérienne en une cétone de
Michler et p-diméthylaminophenol [65]. Or, ces composés sont facilement convertis par
biodégradation en amines cancérigenes et mutagenes [66]. Par conséquent le traitement par voie

biologique de tels composes est susceptible de rendre la solution plus toxique que celle de depart.

19


https://fr.wikipedia.org/wiki/Triph%C3%A9nylm%C3%A9thane

Partie | Syntheése bibliographique

I1l. Adsorption

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique interfacial et réversible provoquant
I'accumulation des molécules de soluté dans l'interface solide-liquide ou solide-gaz.

Elle est définie comme le passage d'especes chimiques d’une phase liquide ou gazeuse vers
une surface solide. Elle implique danstous les cas I'existence d'attractionsplus ou moins fortes des
solutés par les surfaces, avec des énergies mises en jeu trés variables selon la nature de ces
interactions. L'adsorption est caractérisée par une concentration de surface [67].

L’adsorption se caractérise ainsi par une compétition entre les molécules de soluté mais
également entre ces molécules et celles du solvant. Des interactions physiques et/ou chimiques
adsorbant/adsorbat entrent en jeu sans modification de composition chimique de I’adsorbant. Par

ailleurs, I’adsorption se caractérise par la diminution dela concentration du soluté en solution [68].

III.1 Types d’adsorption

Selon les énergies de liaisons mises en jeu, deux types d’adsorption étre distingués I’adsorption

physique ou I’adsorption chimique [69 ,70].

I11.1.1 Adsorption physique (ou Physisorption)

Ce phénomene d'adsorption par les solides est d0 & des forces d'interaction physique entre les
atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase gazeuse ou liquide
se trouvant au contact du solide.

Ces forces d'interaction font intervenir des forces de Van der Waals ainsi que des liaisons
hydrogéne. Elles existent quelle que soit la nature du solide et des molécules d’adsorbat.

Il existe aussi des forces électrostatiques (coulombiennes) si le solide ou le gaz sont polaires par
nature (attraction entre deux dip6les de deux molécules). Des forces dispersives de type London,
peuvent intervenir en raison de la fluctuation rapide de la densité électronique dans chaque
molécule. Dans ce cas, les énergies mises en jeu sont faibles et inférieures a 20 kcal.mol?,
'adsorption est alors réversible. Les sites d’adsorption ne conduisent pas a une adsorption

spécifique [71].

111.1.2 Adsorption chimique (ou Chimisorption)
L’adsorption chimique résulte des forces de liaison de nature chimique avec mise en commun
ou transfert d’électrons, il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface

de type covalentes entre le réactif et les sites actifs de ’adsorbant. Ces liaisons sont beaucoup plus
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fortes que les interactions physiques, I'énergie est plus grande et la distance entre la surface et les
molécules adsorbées est plus courte que dans le cas de la physisorption. L'adsorption chimique a
lieu sur certains groupes fonctionnels ou sites particuliers a la surface du substrat. Les énergies
mises en jeu sont habituellement comprises entre 20 et 100 kcal.mol! et I'adsorption est
irréversible, la vitesse d’adsorption est lente et la désorption difficile. L’adsorption physique peut
avoir lieu en monocouche ou en multicouches alors que 1’adsorption chimique est uniquement
mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre I’adsorbat et I’adsorbant exclut la
possibilité de couches multimoléculaires [72]. Le tableau 1.6 regroupe les caractéristiques des

types d’adsorption.

Tableau 1.6: les caractéristiques des types d’adsorption [73].

Propriétés Physisorption Chimisorption
Type de liaison Van Der Waals Chimique
Tempeérature du processus Relativement faible Plus élevee

Chaleur d'adsorption < 20 Kcal/mole > 20 Kcal/mol

Désorption Facile Difficile
Cinetique Rapide ind épiend antede la Tres lente
température

Formation de couche Multicouches Monocouche

Réversibilité Réversible Irréversible

La quantité de produit adsorbée exprimée en (umoles, ng ou mg) de soluté par gramme de

solide adsorbant est donné par la relation suivante [74] :

R(%) = “=€ %100 1)

0

e m
Qe : quantité de polluant par unité de masse de I’adsorbant (mg.g™1).
R% : % d’adsorption ou % de photocatalytique dégradation.
Co : Concentration initiale (mg.L™t)
Ce : Concentrations a I’équilibre (mg.L1)
V :volume de I’adsorbat (mL)

m : masse de I’adsorbant (g)
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I11.2 Facteurs influencantl’équilibre

L’équilibre d’adsorption entre I’adsorbant et 1’adsorbat dépend de plusieurs facteurs, les

principaux sont si dessous :

111.2.1 Surface spécifique

L’adsorption est proportionnelle a la surface spécifique de I’adsorbant, la dépendance de la
cinétique d’adsorption et la dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour
le choix de ’adsorbant, pourtant cette surface externe ne représente qu’une portion minime de la
surface totale apte a adsorber. Cette surface totale peut étre augmentée par le broyage total du

solide et ceci fait multiplier sa porosité totale [75].

111.2.2 La nature de ’adsorbat
D’apres la régle de Lundenius [76] : « moins une substance est soluble dans le solvant, mieux
elle est adsorbée ». Par contre, d’apres les régles de Traube [77] : « ’adsorption a partir des

solutions aqueuses, croit lorsqu’on parcourt une série d’homologue » [78].

111.2.3 Lapolarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus polaire.
L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limité en solutions aqueuses est
importante avec des adsorbants hydrophobes, par contre elle est non significative avec les

adsorbants polaires tres hydrophiles.

111.2.4 Le pH
Le pH a parfois des effets non négligeables sur les caractéristiques de I’adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux valeurs de pH les plus faibles. Cette propriété

s’applique a I’adsorption des substances acides.

111.2.5 La température
Le phénomene d’adsorption est endothermique ou exothermique suivant la nature dumatériau.
De nombreuses valeurs d’enthalpie d’adsorption sont présentées dans la littérature qui atteste de

la variabiliteé des processus thermodynamiques.

22



Partie | Syntheése bibliographique

I11.3 Thermodynamique d’adsorption

Les paramétres thermodynamiques qui doivent étre considerés pour déterminer le processus
sont des changements de I'enthalpie standard AH®, I'entropie standard 4S° et I'énergie standard
libre AG° due au transfert de I'unité du corps dissous a partir de la solution sur l'interface solide -
liquide.

AG°: Enthalpie libre de I’état final - enthalpie libre de I’état initial dans le cas d’une réaction
de molécules sur une surface a la température T, I’énergie de Gibbs est composée de deux termes,
un terme enthalpique 4H® qui exprime les énergies d’interaction entre les molécules et la surface
adsorbant, et un terme entropique 4S° qui exprime la modification et ’arrangement des molécules
dans la phase liquide et sur la surface.

AG® = AH° — TAS° ©)

Le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique, Soit
exothermique (4H° < 0) ou endothermique (4H® >0). La mesure de chaleur d’adsorption est le
principal critere qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption [79].

La relation thermodynamique AG° = AH°— TAS® associée a la relation AG° = —RTInK,, nous
permet d’aboutir a I’équation d’Eyring [80].

AS° AH®

Avec :

R = 8,314 J mol* K-! constante des gaz parfaits, Kq = qe/Ce constante d’équilibre, Ciconcentration
initiale de 1’adsorbat, Ce concentration a 1’équilibre de I’adsorbat, T température absolue (K).
AG: I’enthalpie libre (kJ mole?).

AH: variation de I’enthalpie (kJ mole).

AS: variation de Ientropie (kJ mole K-1),

I11.4 Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption exprimée en termes de taux de rétention de soluté en fonction du
temps de contact est 'une des plus importantes caractéristiques définissant I’efficacité d’une
adsorption [81]. La célérité avec laquelle 1’équilibre thermodynamique est atteint en fonction de
la vitesse de diffusion de ’adsorbat et de I’interaction adsorbat-adsorbant. Les modeles servants

la cinétique d’adsorption sont comme suit :
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111.4.1 Modéle pseudo-premier ordre

Le modele cinétique du premier ordre connu par 1’équation de Lagergren [82], Il a été supposé
que dans ce modeéle la vitesse de sorption a instant t est proportionnelle a la différence entre la
quantité adsorbée a 1’équilibre et celle adsorbée a un instant t :

=k (.~ q0) )
Avec :
Qe : quantité d’adsorbat a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg g1), t: le temps de contact (min),
k1 : constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (mint).
L'intégration de I'équation (5) :
In(q, - q,) = Inq, — kit 6)

La quantité d'adsorption a I'équilibre (gie) et la constante du pseudo-second ordre taux ki
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I'ordonnée a l'origine de
In(ge - qt) en fonction det.

111.4.2 Modéle pseudo-second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la cinétique
de la réaction de fixation des polluants sur lI'adsorbant [83, 84]. Ce modéle du pseudo second ordre
permet de caractériser les cinétiques d'adsorption en prenant en compte a la fois le cas d'une
fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d'une fixation lente sur les sites
d'énergie faible. Elle est donnée comme suit :

=y, — a0’ )
t

L'intégration de I'équation (7) :
t 1 t

L1 4L 8
ac k. al  a. ®)

Avec :
ko : constante de vitesse d'adsorption pour le pseudo-second ordre (g.mgt.min-1).
ge : la quantité d'adsorbat a I'équilibre par gramme d'adsorbant (mg.g1).

La quantité d'adsorption a I'équilibre (gze) et la constante du pseudo-second ordre taux ko
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de l'ordonnée a l'origine de t/qt
en fonction de t.
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111.4.3 Modé¢le d’Elovich
L’équation d’Elovich [85] est I'un des modéles les plus utilisées, satisfaite dans les processus
d’adsorption chimique et elle est convenable pour les systémes avec des surfaces adsorbants

hétérogenes. Elle est donnée comme suit :

W=aexp (—f q,) (©)
Avec :
o: le taux initiale d’adsorption (mg.g-t.min1)
B: la constante de désorption liées a I’étendue de la couverture de surface et de I’énergie
d’activation pour la chimisorption. (g.mg!)
L'intégration de I'équation (9) :

1

1,1
Q=7 +Blnt (10)

Lorsqu' on trace gt = f (Int), le taux initial d’adsorption () et la constante de désorption (jB)
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I'ordonnée a l'origine de qt
en fonctionde In(t).

111.4.4 Modéle de diffusion intra-particulaire

Le modele de la diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris, (1963) [86], d'apres
ce modele le processus d'adsorption peut étre caractérisé par quatre étapes :

1. Le transfert du soluté vers la couche limite entourant la particule.

2. Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface adsorbante.

3. Letransfert du soluté vers les sites adsorbants : diffusion dans les micros et macro pores.

4. Interaction entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface : adsorption,

complexations et précipitation.

Les deux premicres ¢€tapes sont généralement rapides du fait de I’agitation de la solution qui
va ¢liminer les gradients de concentration pouvant s’établir au voisinage de la particule : la
diffusion intra-particulaire devient alors 1’étape limitante.

Ce modele est représenté par I'équation suivant :

q, =k 4t®> +C (11)
Avec:
Kid : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.gt.min-1/2)

C : constante renseigne sur I’épaisseur de la couche limite (mg.g™t)
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La constante Kiq est déduit de la pente de la partie linéaire de 1°‘équation représentant ce mod¢le.

Lorsqu'on trace gt = f (t°°), on trouve une droite de pente Kiq et d’ordonnée a I’origine C.

I11.5 Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée ge (mg.g-*) sur un solide en
fonction de la concentration Ce (Mg.L™1) du composé adsorbable a ’équilibre qe = f (Ce), a une
température donnée. La quantité adsorbée a I’équilibre peut s’exprimer dans différentes unités, on
utilise principalement dans le cas d’adsorption en phase aqueuse la mole d’adsorbat par masse de

solide ou masse d’adsorbat par masse de solide.

111.5.1 Types d’isothermes d’adsorption

Un grand nombre de modéles d’isothermes d’adsorption a été développé par différents
chercheurs et les isothermes ont éte classées suivant leur forme par Brunauer, Emmet et Teller en
1938 (d’ou le nom de classification BET). La plupart de ces isothermes ont d’abord été proposées
en phase gaz, puis adaptées aux phénomenes en phase liquide. La grande majorité des isothermes
peut étre classée en six types selon leur allure.

N,

I

P/P,

VI
14Y

Figure 1.17: Classification des isothermes selon B.E.T [87].

Le type d’isotherme obtenu permet déja detirer des conclusions qualitatives sur les interactions
entre les adsorbats et I’adsorbant.

+ Les isothermes de type | correspondent a des solides non poreux ou entiérement
microporeux, c’est-a-dire possédant des pores de diamétre inférieur a 20 A. En effet, cette
isotherme est caractéristique d’une adsorption en monocouche, ou d’un remplissage des

micropores avec saturation une fois le volume disponible entierement rempli.
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+ Lesisothermes detype Il et I11 correspondent a dessolides possédant des pores de diamétre
supérieur a 500 A (macropores). Ces courbes peuvent faire état d une adsorption multicouche.

+ Lesisothermes detype IV et V correspondent a des solides possédant despores de diamétre
compris entre 20 et 500 A (mésopores). L’existence d’hystérésis au cours de la désorption refléte
la présence de mésopores dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte
courbure.

+ Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une adsorption
multicouche sur une surface non poreuse tres homogéne [88].

I11.5.2 Modeélisation des isothermes d’adsorption

111.5.2.1 Modele de Langmuir

Lorsque D’adsorption se produit en une seule couche, dans des sites d’adsorption
énergiquement équivalents qui ne peuvent contenir qu’une seule molécule par site, et qu’il n’y a
pas d’interactions entre les molécules adsorbées, parmi 'un des modéles d’isothermes les plus
connus. Le modeéle de Langmuir établi en 1918 [89], basé sur les hypothéses suivantes :

= La formation d’une seule couche d’adsorbat sur la surface de I’adsorbant.

= L’existence de sites définis d’adsorption.

= Lasurface est uniforme : tous les sites de fixation sont énergiquement équivalents (un seul

type de site d’adsorption).

= Absence d’interaction entre les molécules adsorbées [90].

L’équation de Langmuir s’écrit de la fagon suivante :

g, =0 (12)

1+ Kj Ce

Cette équation peut étre linéaire sous la forme suivante :

L= s, (13)

qe K1 q9 ‘N

Avec :

Qe : quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg.g1).

Ce : concentration en adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg.L™1).

Qo : capacité d’adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la monocouche de
molécules adsorbées), (mg.g1).

KL : constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant de la température et des

conditions expérimentales (L.mg?).

27



Partie | Syntheése bibliographique

Si I’équation de Langmuir est valable pour décrire nos résultats expérimentaux, elle doit vérifier
la forme linéaire de I’équation de base en systéme de coordonnées : Ce/qe = f (Ce), ce qui nous

permettra d’accéder aux constantes qo et K.

111.5.2.1 Modele de Freundlich

Le mod¢le d’adsorption de Freundlich (1906) [91], qui permet de déterminer I’hétérogénéité
de la surface de I’adsorbant est utilis¢ dans le cas de formation possible deplus d’une monocouche
d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogénes avec des énergies de fixation différentes
[92] est exprimé par I’équations suivante :

q. = K; + C" (14)
Avec :
Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg.g?).
Ce: concentration a I’équilibre (mg.L?).
Kr: constante de Freundlich (mg.g?) (L.mg?)¥.
n : Constante relative a I’affinité entre I’adsorbat et la surface.
Cette équation peut étre linéarisée de la facon suivante :
Inq, = InK; +%lnCe (15)

Si cette équation est vérifiée avec les données d’équilibre d’adsorption, nous devons obtenir

une droite dans le systéme de coordonnées Inge = f (InCe), la pente et I’ordonnée a 1’origine donnent

respectivement n et K.
1/n : est l'affinité du soluté pour lI'adsorbant et représente la pente de droite.

IV. Catalyse hétérogéne

Les catalyseurs sont utilisés pour réaliser une transformation, sont des solides complexes,
comportant au moins une phase active et un support. Les réactions catalytiques sont classees en
deux majeures catégories selon que le catalyseur est soluble dans le milieu réactionnel (catalyse
homogéne) ou ne I’est pas (catalyse hétérogéne). Cette derniere est un domaine pluridisciplinaire
exigeant des connaissances sur les catalyseurs solides, de leur préparation a leur caractérisation,
mais aussi sur les réactions (cinétique et mécanismes) et leur mise en ceuvre [93]. En effet, pres de
80 % de I’industrie chimique a mis en ceuvre font appel a la catalyse hétérogene.

Lamajorité des solides utilises en catalyse hétérogéne sont a base de métaux de transition sous

différentes formes et différents états d’oxydation. Leur place spéciale s’explique par leur grande
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réactivité, due essentiellement a leurs orbitales d partiellement occupées, leur activité catalytique

dans de nombreuses réactions et leur cout bien inférieur a celui, des métaux nobles, par exemple
[94].

IV.1 Catalyse par les métaux

Les catalyseurs a base de meétaux de transition, particuliérement sous forme d’oxydes,
interviennent dans multi secteurs économiques et dans des procédes industriels trés importants (la
chimie fine, I’agrochimie, la pétrochimie, I’environnement, la pharmaco-chimie, 1’industrie
ceramique, électronique, nucléaire...). Cette multiplicité d’applications est attachée a leurs
caractéristiques structurales, é€lectroniques et chimiques qui leur permet d’intervenir aussi en
catalyse acide, qu’en catalyse basique et en catalyse d’oxydoréduction afin d’améliorer la
réactivité, la sélectivité et la stabilité thermique des catalyseurs [95].

Les oxydes de métaux sont des phases solides homogenes comportant un ou plusieurs types de
cations métalliques d’états d’oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions oxydes
O-2 pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de préparation, la
nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces oxydes sont d’un intérét
fondamental. Ces cations entrainent la variation des propriétés physiques telles que la conductivité
électrique et la surface spécifique induisant ainsi des modifications importantes du comportement
électrochimique et catalytique de ces matériaux. Donc le groupe oxyde est I’une des classes de

minéraux les plus variées dans les propriétés physiques et chimiques [96].

V.2 Catalyseurs supportes

Un catalyseur supporté se présente sous la forme d’un solide finement divisé. Il comporte une
matrice (ou support) inorganique servant d’ossature qui contient la phase active. Plus précisément,
il est constitué de grains d’un support pouvant avoir une taille d’une centaine de micrometres
jusqu’a quelques millimetres, ayant généralement une grande surface spécifique, et renfermant des
¢léments métalliques. Il s’agit donc d’un assemblage d'au moins deux matériaux solides non
miscibles mais ayant une forte capacitée d'adhésion et formant un matériau composite. C’est la
phase active qui va catalyser une réaction chimique en la simplifiant tout en se retrouvant intacte
a l'issue de celle-ci. Par la suite, on estimera par le terme de « catalyseur » un solide constitué de
grains d’une centaine de micrométres contenant des nanoparticules métalliques sous forme

d’oxyde ou de métal natif [97].
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La collaboration des deux composantes d’un catalyseur supporté, dont les qualités respectives
se completent, permet d’obtenir un matériau aux performances améliorées. L’utilisation d’un
support pour la phase active entraine plusieurs avantages. En fixant la substance active au sein du
support, I’agglomération des especes metalliques est réduite. De plus, il est beaucoup plus facile
derécupérer un catalyseur a la fin d "une réaction catalytique tans qu’il est support€. Les catalyseurs
supportés sont largement utilisés a 1’échelle industrielle, dans différents domaines tels que : le
raffinage, la pétrochimie, la chimie fine et la chimie verte (dépollution) [98].

Les trois principales qualités que doit concilier le procédé de préparation d'un catalyseur
supporteé :

» Obtenir un catalyseur aussi actif, sélectif et stable.

> Etre parfaitement reproductible.

> Etre économiquement rentable.

Il est conditionné par d’autres propriétés qui sont liées a sa mise en ceuvre a I’échelle
industrielle et qui dépendent du support utilisé :

¢+ La résistance mécanique (résistance a Iattrition, dureté).

% La morphologie (forme et dimension des grains).

++ La porosité (grande surface spécifique, distribution en tailles des pores, volume poreux).

¢+ Les caractéristiques thermiques (une bonne conductivité thermique permettra de limiter les

gradients de température a l'intérieur des grains et dans un éventuel lit fixe de catalyseur).

Donc le choix du support est un élément clé Satterfield (1980) [99]. Les supports de catalyseurs
largement usités sont 1’argile, la silice, les zéolithes, les charbons actifs et I’alumine. Le matériau
catalytique prépare devra répondre a certaines exigences touchant les éléments actifs :

= Leur repartition en tailles

= Leur dispersion au sein du support [100].

Ainsi, pour utiliser de fagon la plus efficace les éléments métalliques, le catalyseur supporté
devra présenter une dispersion des éléments actifs au sein de la matrice la plus élevée possible. La
dispersion correspond a la fraction des atomes métalliques accessibles aux réactifs. L'objectif est
donc d’obtenir une surface active le plus grand possible avec une tres faible teneur en métal et

donc une tres petite taille des éléments.
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La dispersion au sein du support poreux de la phase métallique est donc une caractéristique
importante. Selon le type de réaction catalytique visée, la localisation du métal actif peut jouer un
role important [101].

A part des critéres liés a la nature de la dispersion et de la répartition des espéces métalliques,
il faut tenir compte de I’effet du support dans le processus réactionnel. Ainsi, on peut distinguer
deuxcas :

+ La catalyse bifonctionnelle, le support joue un role actif ; il est alors important d’obtenir
un degré d union optimal entre le métal et la surface du support, de manicre a favoriser les
transferts d’intermédiaires réactionnels d’une fonction catalytique a I’autre. La répartition
du métal doit étre homogéene tant a I’échelle macroscopique que microscopique.

+ La catalyse est monofonctionnelle, le support est catalytiquement inerte. Si une dispersion
¢levée est en général ’objectif a atteindre ; en revanche une répartition homogene dans le
support n’est plus obligatoirement un facteur favorable. C’est le cas de certains catalyseurs
d’hydrogénation sélective ou de post combustions automobiles, ou les métaux sont

volontairement déposés en crolte pour tenir compte des limitations diffusionnelles [102].

IV.3 Imprégnation

Parmi les procedés importants dans la préparation des catalyseurs supportés I’imprégnation.
Cette méthode a été sélectionnée pour la préparation de nos catalyseurs et comporte trois étapes
essentielles :

% L’imprégnation du support par un précurseur métallique dissous dans un solvant.

¢+ Le séchage du solide imprégné.

+¢ La calcination et ’activation.

Le précurseur est choisi avec soin en fonction de I’état métallique qu’il permettra d’atteindre.
Il faut dans la mesure du possible éviter :

» Les précurseurs contenant certains ions qui peuvent se comporter comme des poisons du

catalyseur (chlorures, sulfates ...etc.).

» Les précurseurs quise décomposent a température trop élevée (risque du frittage du métal).

> Les précurseurs organiques qui laissent du coke apreés calcination.

Le dépot du précurseur est réalisé selon deux types d’imprégnation : I'imprégnation avec

interaction ou I'imprégnation sans interaction entre le précurseur et le support [97].
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IV.3.1 Imprégnation avec interaction

L’imprégnation avec interaction provenir d’une adsorption physique ou chimique du
précurseur métallique contenu dans la solution a la surface des sites actifs présents dans le support.
Le précurseur interagit avec le support par différentstypes de liaisons comme celles de Van der
Waals, covalentes, et ioniques. Le précurseur se partage entre la solution et I’interface solide-
liquide selon sa concentration en solution, sa nature et la surface spécifique du support, la
température, le pH, etc.

Ce type d’imprégnation est le cas le plus fréquent et résulte d'opérations d'échange ionique,
apres mise en contact du solide avec une solution aqueuse d'un sel métallique a une température
donnée. [98]

Les cations As présents dans la solution, diffusent vers l'intérieur des pores et se substituent
aux cations de compensation du solide Bz, jusqu'a atteindre I'équilibre, selon le schéma de réaction
suivant :

Ast + B'<—> A;f + Bst (16)
Ou les indices s et z se rapportent respectivement aux cations en solution et en phase solide.

IV.3.2 Imprégnation sans interactions

Dans l'imprégnation sans interaction le mouillage du support est réalisé avec une solution qui
comporte le sel précurseur. On distingue deux cas selon gue la porosité du support est remplie au
départ par I’air ambiant ou préalablement remplie par le solvant.

L’imprégnation est dite « capillaire » dans le premier cas et « diffusionnelle » dans le second cas

[103].

1V.3.2.1 Imprégnation capillaire

L’imprégnation capillaire est caractérisée par son exothermicité, et par les pressions capillaires
développées dans les pores, autrement dit la vitesse avec laquelle les pores sont remplis.
a. Exothermicité

Un dégagement de chaleur se produit lors de la substitution de I’interface solide-gaz par une
interface solide-liquide. Ce phénomene est souvent sans grande conséquence sur la qualité de
I’imprégnation excepté dans les cas particuliers suivants :

= Lasolution présente un mélange de plusieurs précurseurs métalliques.

= Le précurseur a une concentration proche de celle a saturation [104].
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b. Pressions capillaires :

Des la mise en contact de la solution avec le support, celle-ci est aspirée a I’intérieur des pores.
Une partie de I’air présent dans la porosité va étre emprisonné et comprimé dans les pores sous
I’effet des forces capillaires. La différence de pression, APC, entre deux phases séparées par une
interface courbe [105].

1V.3.2.2 Imprégnation diffusionnelle

L’imprégnation diffusionnelle consiste a réaliser dans un premier temps I’imbibition du
support par le solvant, puis de son immersion dans une solution contenant le précurseur métallique.
Ce sel métallique va migrer lentement dans les pores sous I’effet d’un gradient de concentration
entre le milieu extragranulaire et le front d’avancement du soluté. Le temps de migration sera bien
plus long que dans le cas de I'imprégnation capillaire.
Dans le cas d’une imprégnation diffusionnelle, un exces de solution est nécessaire ce qui peut €tre

délicat a mettre en ceuvre dans le cas d’utilisation de précurseurs métalliques contenant des métaux

nobles [106].

IV.3.3 Le séchage

Apres I’étape d’imprégnation, le support est généralement séché a des températures comprises
entre 80°C et 200°C afin d’éliminer le solvant. Dans le cas dune imprégnation avec interaction,
la présence de composés ioniques fortement liés a la surface des pores dont I’énergie de liaison est
beaucoup plus importante que celle nécessaire a I’évaporation du solvant, rend I’étape de séchage
anodine.

Par contre, il faut préciser que I’étape de séchage a un effet notable sur la répartition des
especes métalliques lors d’une imprégnation sans interaction. Ce phénomeéne de redistribution du
précurseur est attribué a la présence des gradients locaux de concentration et de température au
sein de la matrice poreuse qui affectent les processus de capillarité, de diffusionet de précipitation.

La qualité du produit obtenu dépend du contrdle et de la maitrise des paramétres clés du
processus de séchage a savoir :

e La composition de I’atmosphere du séchoir.

e Du couplage des cinétiques de transfert de chaleur et de matiere.

e Leniveau de température [107].

33



Partie | Syntheése bibliographique

Les travaux de Fulton [108] montre que la vitesse de séchage a un effet notable tant sur
I’homogénéité du lot que sur la réactivité du catalyseur obtenu. Lorsque le séchage est réalisé dans
des conditions douces, (faible température et forte humidité relative du gaz dans le séchoir) on
obtient un produit homogene avec une trés grande réactivité. Par contre, dans les conditions
opposées, le produit présente des hétérogénéités tant sur le plan visuel (couleur) que chimique
(réactivité). 1l faut préciser que la réalisation du séchage dans les conditions douces présente les

inconvénients technologiques liés au volume important de I’appareillage (temps de séjour €leve)
[109].

IV.3.4 Lacalcination

Cette opération peut modifier les propriétés physiques (surface spécifique, volume poreux),
ainsi que les propriétés des catalyseurs (activité, sélectivité). Elle consiste a mettre le solide dans
un four ou dans un courant d'air a haute température (400°C a 600°C).

Dans le cas des catalyseurs supportés, lI'objectif est d'améliorer la porosité, la dispersion du
métal dans le support, et la résistance mécanique. Pendant la calcination diverses transformations
peuvent avoir lieu :

» Décomposition thermique des précurseurs, entrainant la libération de produits volatils et

augmentant la porosité du catalyseur.

» Modification de la texture par frittage.

Lors de I’étape de calcination sous air, les sels métalliques précurseurs sont transformés en
oxydes metalliques.

La calcination doit étre trés bien maitrisée car la porosité finale et la dispersion du métal
dépendent des conditions opératoires suivies. Une température trop élevée conduit a un frittage du
métal et/ou du support, ce qui a pour conséquence une diminution de la surface spécifique et donc
de l'activité [110].

V. Photocatalyse

Le terme photocatalyse est subdivisé en deux mots, photo (source lumineuse hv) et

catalyse. Elle peut étre homogéne (photo-Fenton) ou hétérogene (semi-conducteur).
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V.1 Photocatalyse homogene

Appelé aussi le photo-Fenton, est I'un des procédés d’oxydation avancée, utilisé pour le
traitement des eaux usées, qui s’appuie sur la réaction de Fenton entre le H202 (agent oxydant) et
Fe?* (catalyseur) (Eq. 19) couplée a I’irradiation UV.

Le couplage des radiations UV avec des oxydants puissants tels que I’ozone et le peroxyde
d’hydrogene permet de dégrader les polluants par trois maniéres différentes [111] :

1. Photodégradation (photodissociation) utilisant les rayons UV pour exciter les molécules

polluantes et les dégrader.

2. Oxydation par action directe des oxydants Oz et H20..

3. Oxydation par photolyse de l'oxydant induisant la formation des radicaux libres

hydroxyles.
L’irradiation UV augmente considérablement la vitesse de formation des radicaux HO. Par
réaction de Fenton (Eq. 20) et par logique I’efficacité de la dégradation des polluants augmente
[112].

Fe?*+ H202 + H* — Fe3* + H20 + -OH (19)
Fe3* + H20 + hv— Fe?* + OH + H* (20)
H202 +hv — 2HO (21)
[Fe(OH)]?* + hv — Fe?* + -OH (22)

V.2 Photocatalyse hétérogene
V.2.1 Généralités

La mise en pratique de la photocatalyse dans le domaine du traitement des eaux a regu une
attention considérable durant ces derniéres années. C’est un domaine de recherche trés promoteur
[113, 114] présentant une technique qui a montré une grande efficacité pour la degradation des
polluants organiques [115]. C’est une méthode qui demande des conditions opératoires douces,
C’est pourquoi I’augmentation de la température et de la pression n’étant pas nécessaire ce qui
réduit considérablement son codt. En utilisant un photocatalyseur approprié, cette technique
permet la génération des radicaux hydroxyles, une espece avec un caractére oxydant trés puissant

qui a la capacité de dégrader la majorité des molécules organiques polluantes [116].
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V.2.2 Principe

La dégradation des polluants organiques par photocatalyse hétérogene se fait par I’irradiation
par UV d’une particule d’un semi-conducteur conduit a une absorption de photons. Les photons
absorbés peuvent créer des paires (e/h*) pour autant que leur énergie soit supérieure ou égale a
son énergie de gap Eg (hv > Eg) [117].

Energie de gap Eg : est I’énergie correspondante a la bande interdite du photocatalyseur (Eg = Ec-
Ev, Ec : énergie de la bande de conduction, Ev : énergie de la bande de valence).

L’excitation d’un semi-conducteur impliquant le déplacemant des électrons (e”) de sa bande
valence a sa bande de conduction, laissant un trou chargé (h*) dans la bande de valence, créant une
paire électron-trou (Eq. 23).

Les trous oxydent les groupes hydroxyles et les molécules de I'eau, produisant des radicaux
hydroxyles qui deviennent disponibles pour les réactions oxydatives ou ils peuvent aussi
directement oxyder la matiére organique (R) adsorbée sur la surface du semi-conducteur (Eg. 26)
[118, 119].

Semi-conducteur + hv — e+ h* (23)
h* + H20 — "OH + H* (24)
h* +-OH — "OH (25)
h*+R— R"* (26)

Les électrons de la bande de conduction réagirent avec l'oxygene, produisant des radicaux
hydroperoxydes (Eq. 24), qui oxydent également la matiére organique mais qui ont un potentiel
d’oxydation inférieur [120]. L’efficacité du procédé photocatalytique dépend fortement de la
quantité de trous genérés par le photocatalyseur.

O2+e — HOO’ (24)
02"+ e +2H*— H202 (25)
02"+ H*— HOO* (26)

Le semi-conducteur peut étre excité de maniére photochimique ou électrique. Dans le premier
cas, la longueur d’onde d’irradiation est déterminée par la différence d’énergie (E) entre la bande
de valence et la bande de conduction (figure 1.18).

Plusieurs recherches sur la photo catalyse hétérogene évoquées dans la littérature ont démontré
que la plupart des composés organochlorés aussi les herbicides, les pesticides, colorants, sont

completement oxydés en produits non toxiques, tels que CO2, HCl et H20 [121].
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Figure 1.18: Schéma représentatif du procédé photocatalytique [122].

V.2.3 Les semiconducteurs

Un semiconducteur posséde, comme les isolants, une bande d’énergie interdite entre sa bande
deconduction et de valence égale a (hvo). Dans les réactions de photocatalyse, les semiconducteurs
jouent le role de catalyseurs, et ne sont donc pas consommés dans la réaction globale. Ils sont
appelés « photocatalyseurs ». Un bon photocatalyseur doit posseder les propriétés suivantes :

> Etre biologiquement et chimiquement inerte.

> Etre photoactif.

> Etre en mesure d’étre excité en présence d’UV et/ou de lumiére visible.
> Etre photostable (non photocorrosif).

> Etre peu couteux et non toxique.

Afin qu’un semiconducteur soit photochimiquement actif, le potentiel redox des trous
photogénérés de la bande de valence, doit étre suffisamment positif pour produire des radicaux
OH- pouvant oxyder le polluant organique ciblé et le potentiel redox des électrons de la bande de
conduction doit étre suffisamment négatif pour réduire I’oxygeéne adsorbé en surface, en anion
superoxyde Oz [123]. Parmi les principaux semi-conducteurs utilisés en photocatalyse hétérogéne
sont présentés dans le tableau 1.7.
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Tableau 1.7: Energie de la bande gap de plusieurs photocatalyseurs [124].

e T
Si 11 ZnO 3,2
TiOg (rutile) 3,0 TiO (anatase) 3,2

WOs3 2,7 Cds 2.4
ZnS 3,7 SrTiOs 3,4
SnO2 3,5 WSe> 1,2
Fe203 2,2 a -Fe203 3,1

V.2.3.1 Procédé UV/ZnO

L’oxyde de zinc est largement utilis€ dans I’'industrie des peintures, des produits de soin et
pharmaceutiques, etc... [125, 126] A cause de ses propriétés uniques, le ZnO est beaucoup plus
utilisé dans I’électronique, dans les capteurs chimiques et les dispositifs piézoélectriques [127].
Ce semi-conducteur, peut étre excité par irradiation lumineuse (photocatalyse) avec sa large bande

de gap de 3,37 eV, dans un procédé photocatalytique UV/ZnO, en formant des entités oxydantes
capables de dégrader ou minéraliser des polluants organiques [128].

V.2.3.2 Procédé UV/TiO;

Le dioxyde de titane fait partie de la famille des oxydes de métaux de transition. Au début du
20°me siecle, le TiO2 était utilisé dans I’industrie des teintures comme un pigment alternatif aux
oxydes de plomb polluants. Vue son importance comme un semi-conducteur (Eg= 3,2 eV), il est
utilisé dans les domaines électroniques, physiques et chimiques. En chimie, on ’utilise dans les

réactions catalytiques et spécialement en photocatalyse [129, 130].

V.2.4 Aspect cinétique

Le mécanisme réactionnel de la photocatalyse est caractérisé par deux processus : 1'un
physique et ’autre chimique. Le processus chimique consiste en une réaction de dégradation
exactement dite, alors que le processus physique comporte le transport jusqu’a I’interface solide
ou la transformation a lieu. Les étapes décrivant la cinétique peuvent se résumer comme ceci [131]:

v’ Diffusion de la matiére polluante du liquide jusqu’a I’interface du catalyseur.
v' Adsorption sur le catalyseur.
v Réaction photocatalytique des molécules adsorbées (oxydation des substances adsorbées).

v Réduction des trous - électrons (réaction chimique).
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v’ Désorption du produit de la réaction.

v Diffusion du produit vers le milieu liquide (dans la phase homogene).

V.2.5 L activité photocatalytique et ’aspect structural

Il est évident que I’activité phtotocatalytique de n’importe quel catalyseur ne dépend pas de sa
surface spécifique toute seule, mais il existe d’autres paramétres hors la disponibilité des sites
actifs, ceux sont les propriétés cristallines tels que : la structure, la densité des OH-, la taille des

pores, le nombre et la nature des sites piégeant ainsi que les caractéristiques

d’adsorption/désorption [132].

V.2.6 Parameétres influencant la photocatalyse hétérogene

V.2.6.1 Influence de la masse de catalyseur

La masse utilisée du photocatalyseur joue un role trés influent pour déterminer la vitesse de
dégradation des composés organiques dans tous les cas possibles que le catalyseur soit en
suspension ou catalyseur fixé [133]. Cependant au -dessus d’une certaine quantité la vitesse
devient indépendante de cette masse de catalyseur (par exemple pour le cas du TiO2 la masse
optimale est égale a 2.5g/L démontré par Herrmann et all [134] car au -dessus de cette masse
optimale la masse supplémentaire du photocatalyseur peut inhiber la transmission des photons
[135, 136], d’autres par des paramétres peuvent rentrer en jeu comme a la surface et la taille du

catalyseur qui ont aussi un role trés important dans le systéme photocatalytique [137].

V.2.6.2 Influence de la nature du composé a oxyder

Les molécules organiques pouvant adhérer a la surface du catalyseur seront les plus
susceptibles d’étre oxydées. Globalement, des composés possédant des groupes attracteurs
d’électrons sont adsorbés plus facilement que les composés possédant des groupes donneurs
d’¢lectrons. Par exemple, la dégradation photocatalytique des composés aromatiques dépend du
type substituants. Bhatkhande et al [138] ont montré que le nitrobenzéne s’adsorbe plus fortement
que le phénol, donc se dégrade plus facilement par photocatalyse. Palmisano et al ont aussi montré
que le phénol et le chlorophénol se dégradent plus rapidement que les di et tri-chlorophénols,
pendant que les molécules possédant des groupes fonctionnels attracteurs, comme le nitrobenzene
et I’acide benzoique, sont moins réactifs avec le radical hydroxyle que les molécules possédant

des groupes donneurs [139].
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V.2.6.3 Influence du flux lumineux

L’intensité de la source lumineuse influe fortement sur la vitesse de dégradation des composes
organiques par photocatalyse. Il a ét¢ démonté que ’augmentation de I’'intensité d’irradiation
conduit habituellement a une augmentation dutaux de dégradation des composés organiques [140,
141].

V.2.6.4 Influence du pH

Le pH est un des paramétres les plus considérables dans les réactions photocatalytiques, car il
n’influe pas uniquement sur la charge du catalyseur qui dépend fortement du point zéro charge
(PZC) du phtocatalyseur mais aussi sur les composés a dégrader (forme dissociée ou forme
moléculaire). Plusieurs travaux ont été réalisés dans ce contexte. Par exemple, il a été montre que
le dioxyde de titane est plus actif a pH basique pour dégrader le colorant « Orange G » [142],
Pendant que Mansilla et al ont montré que le méme photocatalyseur est plus actif a pH acide pour
la dégradation de ’EDTA [143].

V.2.7 Les sources lumineuses

Deux principaux parametres déterminent le choix d’une source lumineuse :
v’ La distribution spectrale de la lumiére émise par cette source.
v' La puissance de cette source lumineuse.

Il existe différents types de sources lumineuses dont le spectre d’émission, la puissance et la
géométrie sont variables, ceci permet de choisir la source la mieux adaptéea la réaction considérée.
Les sources lumineuses les plus exploitée en photocatalyse sont :

v" La lumiere solaire (naturelle).

v' La lumiére crée par des lampes (artificielles) [144].

V.2.7.1 La lumiére solaire

Le rayonnement solaire ne correspond qu‘a une partie du spectre des ondes
électromagnétiques. Le soleil dégage autour de lui une énergie de 66 millions de W/m?2, crée par
des réactions nucléaires en chaine. Seule une fraction de cette énergie atteint les limites de notre
atmosphere. Ces radiations extraterrestres sont caractérisées par une intensité de 1353 W/m? dite
constante solaire et une longueur d ‘onde comprise entre 200 nm et 50000 nm, qui est réduite a 280
nm et 4000 nm en atteignant la surface de la terre en raison de lI'adsorption par divers composantes

atmosphériques (principalement I'ozone, l'oxygene, le dioxyde de carbone, les aérosols, les
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nuages). L‘énergie recue au niveau du sol est plus faible que cette valeur car 1‘atmosphére absorbe
une partie durayonnement solaire (presque 15 %) et la réémet dans toutes les directions sous forme
de rayonnement diffus. L‘atmosphere réfléchit une autre partie du rayonnement solaire vers
I‘espace (presque 6 %). Le rayonnement global au niveau du sol se définit comme la somme du
rayonnement direct et du rayonnement diffus. L‘énergie regue par une surface dépend en outre de
la saison, des conditions météorologiques, de la latitude, de la pollution, du relief, de I‘orientation
de la surface considérée, etc. Le spectre solaire, présenté dans la figure 1-10, se répartit selon trois
types de rayonnements :
% Les ultraviolets (UVA et UVB) qui ont une longueur d‘onde comprise entre 280 et 380 nm. Ils
représentent environ 5 % de la quantité totale du rayonnement solaire.
¢ Le visible il s‘agit de la partie du rayonnement solaire compris entre 380 et 700 nm. C‘est dans
ce domaine visible que 1‘énergie solaire est la plus intense. Elle représent 40 % de la quantité
totale du rayonnement solaire.
% Les infrarouges (IRA et IRB) qui correspondent aux longueurs d ‘ondes comprises entre 700 et

2 500 nm, et ils représentent environ 55 % du spectre solaire [145, 146].

Lr Visible

- 8 \N.‘
3 SBY

Effet thermique
IR-A - IR-8

Densité spectrale (W/m?nm)

800
Rayonnement
400 électromagneé-
tique solaire
o
100 SO0 3400 2000 3000

700
280 555 Longueur d'onde (nm)

Figure 1.19: le spectre solaire.
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1.1 Introduction

Cette partie a été consacrée a I’étude de la purification de support argile afin d’utiliser dans la
synthése des catalyseurs Xwt. % MxOy-CCA (M = Zn, V, Cr et Ti) avec différents pourcentage
massique (X =5 et 15 %) par Imprégnation. Suivie par une description des différentes techniques
de caractérisation et en dernier lieu a la réaction du test catalytique ou les procédures de

préparation, ainsi que les conditions opératoires seront détaillées.

1.2 Synthese des catalyseurs supportes

1.2.1 Préparation du support
1.2.1.1 Purification d’argile

L’argile brut a été d'abord broyé et ensuite tamisées a 40um. Ces opérations préliminaires
permettent de réduire considérablement la quantité des impuretés (quartz, carbonate...) en
éliminant les grosses particules.

Les suspensions d'argiles sont mises dans une éprouvette graduée de 2L a température
ambiante. On peut déterminer par la loi de Stokes les temps nécessaires pour que les particules de
diametre inférieure a 2 pm se trouvent dans une profondeur de 10 cm. L'argile dont la taille des
particules est inférieure a 2 pm est siphonnée par aspiration, a l'aide d'un tuyau.

Cette opération est répétée plusieurs fois, aprés avoir réajusté le volume de la suspension a 2L
et I'avoir homogénéisée par agitation. Les opérations de prélevement sont arrétées lorsque le

surnageant apparait presque transparent. Par suite nous avons fait une centrifugation de la solution
prélevée, suivie par un séchage dans I'étuve a 60°C [1].

1.2.1.2 Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)
a. Principe

La substitution isomorphique dans les couches octaédriques par des cations de valences
inférieure a celle des cations A%, crée un déficit de charge positive et confére au feuillet une
charge globale négative.

La neutralisation de cette charge est assurée par des cations échangeables (de compensation),
localisés dans I’espace interfoliaire, il s’agit généralement des cations Na*, K*, Ca?* et Ba?*, cet
échange est quantifi¢ par une grandeur appelée capacité d’échange cationique (CEC), elle est

exprimée en milliéquivalent- gramme par 100 grammes d’argile [2].
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Expérimentalement, la capacite d’échange peut étre déterminée par plusieurs méthodes ;
méthode d’ammonium au cobalt, la méthode au bleu de méthyléne, la méthode
conductimétrique...etc. Nous avons choisi la méthode conductimétrique du fait de sa simplicité et
de sa rapidité [3,4].

b. Mode opératoire

La détermination de la capacité d'échange cationique (CEC) a été effectuée par la methode
conductimétrique [5]. L'argile brute CNA et CNA-Na* a été mise en suspension dans de I'eau
distillée sous agitation pendant 1 h, suivie d'une addition de chlorure de baryum (BaCl2) (1 M). Ce
mélange a été agité en continu pendant 4 h. Aprés élimination de la couche flottante par
siphonnage, une autre saturation en (BaClz) (1 M) a été réalisée pour assurer un echange complet
par les cations baryum (Ba2*). L'argile obtenue a été lavée avec I'eau distillée jusqu'a ce qu'un test
négatif au nitrate d'argent soit obtenu. Apreés centrifugation, l'argile récupérée a éteé séchée a 110
°C. L'argile-Ba?* broyée a été placée dans I'eau distillée puis agitée pendant 1 h. La suspension

obtenue a été dosee avec une solution 0,1 M de MgSQO4 a l'aide d'un conductimeétre.

1.2.2 Préparation des catalyseurs supportés Xwt. %ZnO-CCA (X =5%) (Exemple typique)
Dans un bécher nous dissolvons une masse de0,3g d’acétatede Zn (ZnC4HsO4.2H20, SIGMA-
ALDRICH) dans 20 mL d’eau, afin de préparer la solution de précurseur. Entre temps, nous
agitons mécaniquement a I’aide d’une tige en verre 5,7g d’argile calcinée par une quantité d’eau
jusqu’au moment ou les grains d’argile commencent a s’agglomérer dans un cristallisoir sur un
bain de sable. Nous imprégnons le support par la solution du précurseur petit a petit avec agitation
continue, jusqu'a ce le mélange soit sec. Aprés I'imprégnation le mélange est laissé au repos a une
température de 60°C durant 24h pour but d’¢liminer I’eau résiduelle. Le catalyseur est séché a

I’étuve pendant une deuxieme nuit a 120 °C, puis calciné a 500°C avec une vitesse de 2 °C/min
pendant 4 h [6, 7].

Tableau 1.1: Quantités des réactifs de systemes Xwt. %ZnO-CCA (X =5 et 15%).

Masse ZnO Nbr de mole de Masse de Masse de CCA  Volume d’eau
Catalyseurs
@) ZnO ZnC4sHs04.2H20(0) @) Vi (mL)
5% ZnO-CCA 0,3 0,0036 0,8089 57 20
15%Zn0O-CCA 0,9 0,01105 2,4267 51 40
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1.2.3 Préparation des catalyseurs supportés Xwt. %Cr,03-CCA (X =5 et 15 %)
Nous élaborons une deuxieme série de systéemes Xwt. %Cr03-CCA (X =5 et 15 %) identique

a ’exemple typique.

Tableau 1.2: Quantités des réactifs de systemes Xwt. %Cr.03-CCA (X =5 et 15%).

Catalvseurs Masse Crz0s (q) Nbr de mole Masse de Masse de CCA Volume d’eau
y 25389 gecr0s  CrNs0s.9H:0 (g) @ V2 (mL)

5% Cr,03-CCA 0,3 0,0019 0,7897 57 21

15% Cr,03-CCA 0,9 0,0059 2,3693 51 30

1.2.4 Préparation des catalyseurs supportés Xwt. %TiO,-CCA (X =5 et 15 %)
Nous élaborons une troisieme série de systemes Xwt. %TiO2-CCA (X =5 et 15 %) identique

a ’exemple typique.

Tableau 1.3: Quantités des réactifs de systemes Xwt. %TiO2-CCA (X = 5 et 15%).

Catalvseurs Masse TiOs (g) Nbr de mole Masse de Masse de CCA  Volume Butanol
y 2l de Ti0z  FeN3Os.9H.0 (g) ) Vs (ML)

5% TiO2-CCA 0,3 0,0037 1,2783 5,7 20

15% TiO2-CCA 0,9 0,0056 45538 51 30

1.2.5 Préparation des catalyseurs supportés Xwt. %V,05-CCA (X =5 et 15 %)
Nous élaborons une troisieme série de systemes Xwt. %V20s5-CCA (X =5 et 15 %) identique

a ’exemple typique.

Tableau 1.4 : Quantités des réactifs de systémes Xwt. %V20s5-CCA (X =5 et 15%).

Vol H20
Catalyseurs Masse V20s (9) Nbr de mole de V20s Masse de CCA (g) olume Hztz
Vs (mL)
5% V205-CCA 0,3 0,0016 57 /
15% V205-CCA 0,9 0,0049 51 /

1.2.6 Séchage et calcination
Les matériaux solides résultants sont séchés au bain de sable a 60°C pendant une nuit, puis a
I’étuve pendant une deuxiéme nuit a 120 °C. Nos échantillons sont broyés et tamisés. Pour que les

catalyseurs soient considérés comme un matériau homogene, il doit subir divers traitements
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d’activation afin d’ajuster ces propri€tés physiques et chimiques. Nous avons utilisé un four a
moufle (Vecstar Furnaces) sous air (air statique). Les catalyseurs sont calcinés a 500 °C avec une
vitesse de 2 °C/min pendant 4 h [8].

1.3 Techniques de caractérisation

Les différentes méthodes d’analyses utilisées au cours de cette étude et qui peuvent étre
classées en deux groupes : d’une part, celles qui permettent de caractériser les propriétés physico-
chimiques de la phase solide pouvant étre étudiées a différentes échelles avec des méthodes
appropriées. L’étude a I’échelle moléculaire est obtenue par spectroscopie infrarouge (FT-IR),
analyse par diffraction des rayons X (DRX), a I’échelle atomique par microscopie électronique a
balayage (MEB), spectroscopie arayons X a dispersion d'énergie (EDX), la composition chimique
par spectrométrie de fluorescence X (FRX), d’autre part, les méthodes permettant de connaitre les
propriétés de la phase liquide (colorants) se font par I’analyse spectrophotométrie UV-Visible.

1.3.1 Analyse par spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique d’analyse basée sur la mesure de
I’absorbance d’un milieu solide ou liquide a différentes longueurs d’ondes ou bien a une longueur
d’onde bien définie. Les variations de la densité optique en fonction des longueurs d’onde sont
représentées sous forme de spectre.

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur la mesure de
la densité optique d’un milieu a une longueur d’onde donnée. Un spectre d’absorption est obtenu

lorsque les variations de la densité optique sont représentées en fonction des longueurs d’onde [9].

400nm Domaine visible 800nm

Rayons Rayons | Ultra- Micro-onde .
] X Violet Infrarouge Radar Ondes radio
0.01nm [nm 100nm Imm 10cm

Figure I.1: Domaine du rayonnement ¢lectromagnétique en fonction de la longueur d’onde.
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L’¢chantillon a analyser est traversé par la lumiére monochromatique incidente d’intensité lo
(de puissance Po), et I’appareil mesure I’intensité I de la lumiére transmise. Selon la loi de Beer-
Lambert, la densité optique (DO) est fonction de la concentration (C) de la solution, du coefficient
d'absorption molaire (€) et de la longueur d’onde A [10].

A() = D0, = log™ = ¢,.1.C (1)

Au cours de ce travail les analyses de spectrophotométrie UV -Visible ont été réalisées en
utilisant un spectrophotométre SPECORD 50 PLUS, le spectre du Cristal violet est représenté dans
la figure 1.2

1,2 | A =583 nm
A =250 nm

A =300 nm

—

200 300 400 500 600 70O
» (nm)

Figure 1.2: Spectre d’absorption du Cristal violet en solution aqueuse.

1.3.2 Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique analytique permet de mettre en évidence les différentes phases cristallines
présentes dans un échantillon par comparaison aux fiches internationales de diffraction JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standard).

Un rayonnement X est produit par un bombardement électronique sur une cible au cuivre
appelée anticathode. Le faisceau de rayons X, aprés avoir subi divers traitements, converge vers
I’échantillon plat ou il est alors diffracté par les plans cristallographiques formant un angle 26 avec
le faisceau incident. Un compteur enregistre un signal proportionnel a l’intensité du rayon
diffracte. Le traitement du signal permet de connaitre les parametres de la maille cristalline et de

caractériser les phases cristallines de I’échantillon.
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Donc la DRX est basée sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par les plans
cristallins de I’échantillon a analyser. Les angles de diffraction sont reliés aux caractéristiques du
réseau cristallin (dnki = distance interréticulaire de la famille de plan hkl) et du rayonnement
incident (longueur d’onde A) par la loi de Bragg [11, 12] :

2.dp-sin(0) = n. A 2
Avec:
dni (A) : la distance interreticulaire d’un faisceau.
0 (°) : ’angle forme par les faisceaux incidents et diffractes (angle de Bragg).
A (A) : 1a longueur d’onde du faisceau incident.

n : ordre de diffraction de Bragg.

1.3.3 Analyse par spectrométrie fluorescence X (FRX)

Cette technique permet de connaitre la composition chimique d’échantillons trés variés :
minéraux argileux, métaux, céramiques, ciments, polymeéres, verres... etc. L’analyse de la
composition chimique par fluorescence X nous a permis de déterminer les constituants des argiles
en oxydes dont les teneurs sont évaluées en pourcentages massiques.

L’échantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous I’effet de ces derniers,
I’échantillon entre en résonance et réémet lui-méme des rayons X qui lui sont propres : c’est la
fluorescence. Le spectre en énergie des rayons X fluorescents est composé de pics caractéristiques

des élements présents ; la hauteur des pics permet de déterminer la quantité [13].

1.3.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est utilisée pour obtenir des images de la surface de
I’échantillon. Le fonctionnement du microscope est bas¢€ sur I’émission des €lectrons produits par
la cathode et la détection des électrons secondaires émergents de la surface sous I'impact d’un trés
fin pinceau d’¢électrons primaires qui balaye la surface observée et permet d’obtenir des images
avec une résolution pouvant atteindre quelques nanomeétres et une tres grande profondeur du
champ [14].

La spectrométrie a dispersion d’énergie (EDX) couplée au MEB permet I’analyse qualitative
et quantitative de la composition chimique de la surface examinée (éléments minéraux/métalliques
présents dans I’échantillon). Elle consiste a analyser les rayons X générés par échantillon place

sous le faisceau d’¢lectrons du microscope électronique a balayage. Le rayonnement émis lors de
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I’interaction entre les rayons X et la matiere de I’échantillon est retranscrit sous forme de spectre,
ou apparaissent les pics d’intensité variable, caractéristiques des éléments métalliques ou minéraux
en présence.

Les observations au microscope électronique a balayage ont été réalisées sur un appareil de
modeéle JEOL JSM-7610FPlus (Tokyo, Japan) couplé a un spectrométre a dispersion d’énergie
EDX.

1.3.5 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR)

La spectroscopie IR est basée sur I’absorption d’un rayonnement électromagnétique par le
matériau analysé. Dans des conditions normales de température et de pression, les molécules sont
animées de mouvements vibratoires pour une fréquence bien déterminée qui dépend de la nature
de cette liaison mais également de son environnement électronique.

Lorsque la fréquence durayonnement electromagnétique, auquel sont exposees ces molécules,
est proche de celle de leurs vibrations, ces derniéres entrent en résonance : il y a alors absorption
d’énergie qui s’accompagne d’une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise [15].

Chaque groupement fonctionnel est ainsi caractérisé par des fréquences d’élongation et de
déformation. Les principaux modes de vibrations des molécules sont : 1’étirement (stretching)
symétrique ou antisymétrique, le cisaillement (scissoring), le basculement (rocking), I’agitation
hors duplan (wagging) et la torsion (twisting). Le domaine IR correspondant au domaine d’énergie
de vibration des molécules est divisé en trois régions :

> Le proche IR de 14000 a 4000 cm™!

> Le moyen IR de 4000 a 400 cm™®

> Le lointain IR de 400 a 200 cm-!

1.3.6 Spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX)

Le spectroscopie EDX indique une méthode d'analyse instrumentale qui exploite I'émission de
Rayons X généré par un faisceau électronique accéléré incident sur I'échantillon. 11 utilise les
rayons X caractéristiques générés dans un échantillon irradié par un faisceau d'électrons pour
I'identification des éléments chimiques. C'est I'application de la loi de Moseley ainsi que R.
Castaing l'a réalisée le premier avec sa microsonde. R. Castaing utilisait alors un systéme dispersif

(cristal) pour identifier les photons X caractéristiques [16].
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Les rayons X émis sont en général tres proches de la surface d’entrée des électrons (< 3 um),
donc’EDX est adapté a toute épaisseur d’échantillon et posséde en plus un meilleur rapport signal
sur bruit. L’EDX sont liées a 3 facteurs importants : la tension d’accélération, le courant du
faisceau d’électrons et I’efficacité du détecteur [17]. De ce fait, une source trés brillante est la

encore parfaitement adaptée pour ’amélioration des performances de ’EDX.

1.4 Méthodologie des expériences d’adsorption

Au cours de notre travail, Nous avons étudié I’effet de certains paramétres ayant une influence
sur la capacité d’adsorptiontels que le temps de contact, le pH, la concentration initiale du colorant,
et la température.

Les isothermes d’adsorption de Langmuir et Freundlich ont été mises a I’étude pour avoir une
information précise sur I’efficacité d’adsorption. Les paramétres thermodynamiques relatifs au
phénomene d’adsorption ont été également déterminés en variant la température de la solution. La
concentration instantanée de colorant a été déterminée en utilisant un spectrophotometre
UV/visible a une longueur d’onde de 583 nm pour le Cristal violet. La mesure de I’absorbance de
la solution traitée a été effectuée apres centrifugation a 4000 rpm.

La quantité (qt) de colorant adsorbée est donnée par la relation suivante :

g = txV @)
Avec:
Qt : quantité de colorant par gramme d‘adsorbant (mg.gt).
Co : concentration initiale du colorant (mg.L™1).
Ct : concentration instantanée du colorant (mg.L™1).
V : le volume de la solution (mL),

m : la masse del‘adsorbant (g).
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1.4.1 Influence du pH

Nous effectuons la méme procédure, en ajustant le pH initial des solutions des colorants en
utilisant les solutions de NaOH (0,1 M) et HCI (0,1 M), pour les différentesvaleurs de pH étudiées
de2all.

1.4.2 Influence de la température

L’effet de température a éte étudie avec des solutions de colorants 25 mL, de concentrations
égales a 25 mg.L-! et au pH de la solution 6,75, plongées dans un bain pour garder a température
étudiée constante. Nous ajoutons l'adsorbant 25 mg et nous agitons a I‘aide d‘un agitateur
magnétique avec une vitesse égale & 400 rpm. Nous avons étudié I‘adsorption aux tempeératures de
313 a 333K.

1.4.3 Influence de la concentration initiale de la solution
L effet de la concentration initiale en colorant a été étudié en agitant a une vitesse égale a 400

rpm, 25 ml de solutions de colorant, au pH de la solution 6,75, mélangé avec 25 mg d’adsorbant
et a température ambiante. Les concentrations initiales de 05 a 200 mg.L"1.

1.4.4 Etude de la cinétique d’adsorption

L’étude cinétique de I’adsorption d’un colorant sur un adsorbant nous permet d’examiner
I'influence du temps de contact sur sa rétention (0-180 min). Les expériences ont été menées dans
les mémes conditions opératoires décrites precédemment, un volume de 25 mL de la solution
colorée a 25 mg.L! est agitée a 400 rpm en présence de 25 mg de I’adsorbant a pH de la solution
6,75. Les échantillons sont prélevés a des intervalles de temps bien définis en vue de déterminer

les quantités adsorbées des colorants.

58



Partie 11 Chapitre I : Synthese et Techniquesde caractérisation

REFERENCES

[1] Bouras, O. (2003). « Propriétés adsorbantes d'argiles pontées organophiles: synthese et
caractérisation ». These de doctorat, université de Limoges.

[2] Benguella, B. (2009). « Valorisation des argiles algériennes : Application a I’adsorption des
colorants textiles en solutions ». These de Doctorat, Université de Tlemcen-Algérie.

[3] Ma, C., & Eggleton, R. A. (1999). Cation exchange capacity of kaolinite. Clays and Clay
minerals, 47(2), 174-180.

[4] Bergaya, F., & Vayer, M. (1997). CEC of clays: measurement by adsorption of a copper
ethylenediamine complex. Applied clay science, 12(3), 275-280.

[5] Mortland, M. M., & Mellor, J. L. (1954). Conductometric Titration of Soils for Cation-
Exchange Capacity. Soil Science Society of America Journal, 18(4), 363-364.

[6] Miranda, C., Mansilla, H., Yafez, J., Obregon, S., & Coldn, G. (2013). Improved photocatalytic
activity of g-C3N4/TiO2 composites prepared by a simple impregnation method. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 253, 16-21.

[7] Pinna, F. (1998). Supported metal catalysts preparation. Catalysis Today, 41(1-3), 129-137.
[8] Wang, Z., Liu, Q., Yu, J., Wu, T., & Wang, G. (2003). Surface structure and catalytic behavior
of silica-supported copper catalysts prepared by impregnation and sol-gel methods. Applied
Catalysis A: General, 239(1-2), 87-94.

[9] Maurice, P., & Barroin, G. (1971). Spectrométrie d'absorption atomique. Technique de
I'ingénieur, 10-1985.

[10] Benomara, A. (2019). « Elimination sonochimique du Méthyl Violet 2B Couplage avec la
photolyse et la photocatalyse ». These de Doctorat, Université de Tlemcen-Algérie.

[11] Eberhart, J. P. (1997). Analyse structurale et chimique des matériaux.

[12] Lahcene, D. (2013). « Synthése et caractérisation des oxydes mixtes type MxOy-TiO2 (M =
V, Zr et Si) par voie Sol-Gel. Application a I’époxydation du cyclohexéne ». Thése de Doctorat,
Université de Tlemcen-Algérie.

[13] Ouahes, R. (1990). JP Eberhart Analyse Structurale et Chimique des Materiaux. Dunod, Paris,
1989 (in French), xiv+ 614 pp. Price FF 400. ISBN: 2.04. 018797.9. Clay Minerals, 25(2), 245-
245.

[14] Ameur, N. (2014). « Préparation de nano matériaux a base d’or et de fer application en
réactions d’oxydation allylique d’oléfines ». Thése de Doctorat, Université de Tlemcen-Algérie.
[15] Reguig, S. (2013). « Synthése et caractérisation des catalyseurs a base de vanadium : VOo-
MxOy (M = Ti, Si, Al, Zr, Ce). Application a I’oxydation du cyclohexéne ». These de Doctorat,
Université de Tlemcen-Algérie.

[16] Sahli, M. (2015). « Synthese, élaboration et caractérisation des nanocomposites a base de
magnésium pour le stockage solide d'hydrogéne ». Thése de Doctorat, Université de Constantine-
Algérie.

[17] Zaluzec, N. J. (2009). Innovative instrumentation for analysis of nanoparticles: The ©
steradian detector. Microscopy Today, 17(4), 56-59.

59



Partie Il (Expérimentale)
Chapitre 11 : Caractérisation des

catalyseurs




Partie 11 Chapitre Il : Caractérisationsdes catalyseurs

1.1 Introduction

Cette partie est consacrée a I’illustration et la présentation des résultats du caractérisation des
matériaux par différentesméthodes, telles que Spectrométrie de fluorescence X (FRX), Diffraction
des rayons X (DRX), Microscopie électronique a balayage (MEB), Spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier (FT-IR), Spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX). Ces
techniques de caractérisation nous ont permis d’avoir une meilleure connaissance de la structure

et la texture de nos catalyseurs.

11.2 Caractérisation du supportargileux

11.2.1 Spectrométrie de fluorescence X (FRX)

Le tableau 11.1 présente la quantité relative des principaux minéraux dans l'argile brute de Ain
Ouarka. Selon les résultats de FRX, les principaux composants de l'argile brute correspondent au
clinochlore, la séricite et le quartz. La composition chimique du clinochlore et de la séricite a été
déterminée en pourcentage en poids (% en poids) sous forme de clinochlore : MgO 33,41, Al203
18,10, SiO2 31,13, Cr203 0,70, Fe203 0,64, F 0,29, FeO 3,10, TiO2 0,06 [1] et séricite comme :
SiO2 47,36, Al20O3 32,39, CaO 0,19, Na2O 0,52, K20 10,05, FeO 2,28, MgO 1,59 et TiO2 0,35
[2,3]. Le pourcentage dela Silice et de]’ Aluminium est trés important, ceci indique que le matériau
fait partie desmicas de groupe de minéraux argileux [4]. La composition globale des oxydes Fe20s,
MgO, K20 et Na2O atteint un pourcentage de 25,7 ce qui montre que notre argile brute contenant
des impuretés [5]. Ces références indiquent que le taux minéralogique de notre argile brute est la
moyenne de deux variétés de séricite et de clinochlore.

Tableau I1.1 : Compositions chimiques de l'argile naturelle CNA.

Compositions  SiO2, AlO3 MgO, Fe:03 CaO K20, NaO SOz, TiO2 P20s Fire
chimiques % % % % % % % % % %  loss,%

CNA (%) 37,42 18,72 1569 6,08 514 268 125 117 0O, 77 012 10,95

11.2.2 Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)
La capacité d'échange cationique (CEC) est I'une des propriétés fondamentales des minéraux
argileux. Plusieurs méthodes pour déterminer la CEC ont été développées [6,7]. La méthode

conductimétrique a été choisie pour cette étude. D’apres les résultats dans le tableau 11.2 par cette
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méthode, on constate que la CEC calculée de I'argile naturelle CNA est de 9 meq / 100 g. Aprés la
purification, la valeur de CEC a augmenté légérement pour l'argile sodiqgue CNA-Na* est de 11
meq / 100 g, ceci peut s'expliquer par le fait que I'argile naturelle possede un degré relativement
élevé des sels solubles (impuretés) qui empéchent la saturation compléte de ses sites échangeables
ainsi que la présence d'impuretés insolubles qui ne possedent pas cette capacité d'échange et qui
sont éliminées lors 1’opérations de purification. D'apres la littérature [8], la valeur de CEC montre
que l’argile de Ain Ouarka se situe a l'intervalle pour une argile de type illite (mica) et chlorite
(10-40 meq / 100 g), I’argile de Ain Ouarka contiennent du mica (séricite) et du clinochlore. Ce
résultat est consistant avec ceux de la diffraction des rayons X qui montre la présence des pics
intenses de séricite et de clinochlore.

Tableau 11.2 : Valeurs de la capacité d'échange cationique (CEC).

Les Argiles CEC (méq/100g)
Argile naturelle (CNA) 9
Argile sodique (CNA-Na*) 11

11.2.3 Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogramme (DRX) des deux matériaux CPA et CCA sont illustrés sur la figure 11.1.
Chaque matériau est composé de deux phases minérales, qui représentent le clinochlore et la
séricite. Le clinochlore ou appelé chlorite est une structure minérale de type 2/1/1 (ou T-O-T-O)
[9]. Laséricite a une structure de type 2/1 (ou T-O-T) et appartient a la famille des micas [10]. La
purification des argiles par la méthode de sédimentation a été efficace en fonction de la disparition
de la phase non argileuse de quartz [11].

Le quartz dans ce mélange et représenté a des quantitésde quartz SiO2 qui est considéré comme
une impureté non argileuse, cette phase est toujours associée aux argiles brutes. Apres purification,
la phase non argileuse sont disparait, indiquant I'efficacité de méthode de purification.

Les pics de diffraction caractéristiques des valeurs de séricite de 26 d'environ 18,05, 25,24,
26,70 et 34,94° correspondent a (11-1), (11-4), (006) et (131) réflexion plane, respectivement [12].
Pour le clinochlore, les valeurs de 26 sont d'environ 12,56, 18,86, 31,64 et 35,40° correspondent &
(002), (003), (004) et (13-2) réflexion plane, respectivement [13, 14].
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Figure 11.1: Diffractogramme des rayons X des argiles CPA et CCA.

11.2.4 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR)

Les spectres FT-IR obtenus pour les argiles CPA et CCA sont représentés sur la figure 11.2. La
large bande observée dans la gamme 3200 a 3700 cm™ peut étre attribuée aux la vibration
d'étirement de la liaison desgroupes -OH de la couche octaédrique dans I’argiles, ou l'atome d'Al
et un atome de Mg 3575 cm® ou deux atomes d'Al 3428 cm™L. La bande d'environ 2362 cm!
correspond aux L'étirement du CO>. La bande située entre 1600 et 1700 cm- correspond aux
vibrations de valence OH de I'eau, en plus a 1652 cm™* est attribuée aux vibrations de déformation
des groupes -OH li¢es aux molécules d’eau intercouche. La bande moyenne entre 860 et 1200 cm-

et centrée a 1002 cm™! correspond aux vibrations de valence de la liaison Si-O.
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Les bandes entre 740 et 830 cm™* issues de la liaison Si-O-Al. Les bandes observées a 820 cm-
Lattribuent aux vibrations d’élongation de Si-O-Al. Les bandes apparaissent entre 400 et 800 cm-
! correspondant aux modes d’élongation et de déformation des liaisons Si-O-Mg, Si-O-Al, Al-O-
Al et Si-O-Si. Les bandes situées entre 900 et 1100 cm! sont attribuées a I'étirement et de
déformation des liaisons Si-O et / ou Al-O. La bande a 669 cm™! est correspond a vibrations de
déformation des groupes hydroxyles -OH dans les minéraux argileux trioctaédriques. La bande

d'absorptiona 767 cm correspond a la présence de quartz [15-17].
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Figure 11.2: Spectres FT-IR des argiles CPA et CCA.

63



Partie 11 Chapitre Il : Caractérisationsdes catalyseurs

11.2.5 Microscopie €électronique a balayage (MEB)

La morphologie externe de surface des matériaux a été étudiée par microscopie électronique a
balayage (MEB). La figure 11.3 présente desimages MEB pour les argiles CPA (A) et CCA (B).
L'image MEB de l'argile purifié¢e CPA montre la morphologie de surface trés compacte avec une
structure en couches résultant de I'élimination des impuretés. On remarque également qu'il n'y a
pas une différence remarquable entre l'argile purifiée (CPA) et l'argile calcinée (CCA), c'est-a-dire

qu'il n'y a pas un grand changement de phase [20].

[

lpm TSE-AM  3/25/2021

lpm TSE-AM  3/25/2021
X 10,000 3.7kV

X 25,000

2 B RS
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X 25,000 3.7kv X 10,000 3.7kV

Figure 11.3: Images MEB des argiles CPA (A) et CCA (B).
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I1.3 Caractérisation du Xwt. %0M,O,-CCA (M : Zn, Ti, Cr, V), (X=5, 15%)
11.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogramme (DRX) obtenus pour les différents catalyseurs sont représentés sur les
figures 11.4-11.7. Les diagrammes montrent que :

La présence d'une phase de zincite ZnO, les pics de diffraction Les plus intenses sont localisés
a 20 égaux a 31,71, 34,64, 36,62, 47,52, 56,71, 62,85 et 67,12° correspondent aux réseaux
cristallins hexagonaux (100), (002), (101), (102), (110), (103) et (112) respectivement, indiquant
que la phase du ZnO supportées sur l'argile était correspondent a la structure cristalline hexagonale
de la phase de wurtzite [21-24]. Les plus faibles intensités des pics dans Xwt. %ZnO-CCA peut
également étre associée a la perméation plus profonde de ZnO dans les structures lamellaires de
l'argile [25-27]. Les résultats sont en harmonie avec les rapports antérieurs pour le ZnO supporté
sur I’argile [28-30]. La calcination & 500 °C, conduit & une apparition notable de cristallites de
ZnO pur sur l'argile. La petite taille des particules de ZnO dans la matrice s'accorde bien avec
I'activité photo-catalytique [31, 32].

Les diagrammes DRX des catalyseurs Xwt. %TiO2-CCA montre également des réflexions de
TiO2 a des valeurs de 20 égaux a 25,27, 37,09, 48,58, 54,86, 55,33, 61,92 et 73,88° correspondantes
aphases de l'anatase de TiO2 a desplans cristallins (101), (004), (200), (105), (211), (213) et (204),
respectivement [33-38]. D’autres pics principalement a 27,12 peuvent étre attribués a (101) plans
de diffraction du rutile [39,40]. La taille moyenne des cristallites de TiO2 anatase typique a (101)
est estimée d’environ 20 nm. Les principales phases cristallines actives du TiO2 sont l'anatase et
le rutile. Cela conclure également que la phase majore pour le catalyseur (TiO2-argile) est sous
forme anatase, la phase anatase qui est plus efficace que le rutile dans l'activité photo-catalytique
[41].

Les pics de diffraction les plus intenses pour les catalyseurs Xwt. %V20s5-CCA sur la figure
I1.7 montre également localisés a des valeurs de 26 égaux a 12,57, 18,89, 25,22, 31,64, 34,79,
35,42 et 48,48° correspondaient aux plans caractéristiques (200), (001), (110), (301), (111), (310)
et (600), respectivement, indiqué la présence d'une phase de V20s sur I’argile. Les pics pointus
indiquaient la haute cristallinité du phase V20s. Les pics caractéristiques des V20s et 1’argile pour
notre catalyseur supportés est trouvées, est les V20s ont été ancrées avec succes a la surface de

l’argile. De plus, l'intensité despics caractéristiques du I’argile supportée par V20s était plus faible
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que celle du P’argile non supportée, indiquant que la structure originale de I’argile peut étre
modifiée dans une certaine mesure pendant le processus de calcination [42,43].

Les diagrammes DRX des catalyseurs Xwt. %Cr.03-CCA montre des pics de diffraction les
plus intenses sont localisés a 26 égaux a 25,11, 34,79, 36,90, 40,16, 50,18, 55,01, 59,02 et 66,92°
correspondantes a la phase de Cr203 ades plans cristallins (012), (104), (110), (113), (024), (116),
(112) et (300), respectivement. Le diffractogramme de Cr2Os-argile a montré I'existence de Cr203

comme oxyde métallique supplémentaire supportée par l'argile aprés I'imprégnation [44-46].
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Figure 11.4: Diffractogramme des rayons X du CCA et X wt. %Zn0O-CCA (X =5, 15).
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Figure 11.5: Diffractogramme des rayons X du CCA et X wt. %TiO2-CCA (X = 5, 15).
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Figure 11.6: Diffractogramme des rayons X du CCA et X wt. %Cr.03-CCA (X =5, 15).
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Figure I11.7: Diffractogramme des rayons X du CCA et X wt. %V20s-CCA (X =5, 15).

11.3.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourier (FT-IR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est mesurée sur une plage de longueur
d’onde allant de 4000-400 cm. Les spectres d’analyse FT-IR obtenus par des différents
catalyseurs est présenté sur les figures 11.8-11.11. Les spectres montrent que :

Pour les groupements OH, La bande d’élongation du groupement OH de molécules d’eau H20
est a 3422 cmL. La bande située entre 1300-1700 cm-! présente des pics a 1639, 1645 et 1414 cm-
1 correspond aux vibrations de déformation des groupements OH dues aux molécules d’eau H20
adsorbées entre les feuillets [47-49]. La bande large située dans I’intervalle 3100-3700 cm-? fait
apparaitre un pic avec deux épaulements a 3428 cm et 3571 cm® correspond aux vibrations
d’élongation des groupements hydroxyle -OH de la couche octaédrique. Nous signalons aussi une
bande large située vers 1010 cm! attribués aux vibrations de valence de Si-O-Si [50-52]. Les
bandes situées a 535 et 460 cm-! sont attribuées respectivement aux vibrations de déformation des
liaisons Si-O-Al, Si-O-Mg de la couche octaédrique [53,54].

Les pics a 1641 et 668 cm peuvent indiquer une vibration d’étirement et déformation de Zn-O,

respectivement [22,25,55,56]. Le pic a 454 cm'! montre la vibration d'étirement distincte de
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l'oxyde de zinc. Une large bande d'absorption de l'ordre de 580 a 420 cm! est attribuée a la
vibration des groupes O-Zn-O [57-59]. Un pic avec deux épaulements a 558 cm™ et 454 cm™ qui
suggere la présence d'une bande d'étirement de la liaison oxyde métallique Zn-O et de lacunes
d'oxygeéne dans le ZnO [60,61]. En outre, les larges pics d'absorption centrés a 3420 cmt sont
causés par le mode d'étirement et de flexion O-H des vibrations [23,62].

Le Xwt. %TiO2-CCA présente une bande d’absorption vers 466 cm™ correspond a la liaison
de vibration Ti-O. Les bandes d'absorption centrées a 472 et 758 cm! dans TiO2-argile peuvent
étre attribuées a la vibration de flexion des liaisons Ti-O-Ti [36,37,63-65]. Le principal pic
d'absorption de TiO2 est attribué a la liaison Ti-O qui apparait a 527 cm* qui correspond a la phase
anatase [38,66,67].

Pour les spectres de Xwt. %Cr.03-CCA, Labande d'intensité moyenne a 510 cm-? et la bande
a 560 cm® ont été attribuées a la vibration d'étirement de la liaison oxyde métallique Cr-O
[44,68,69]. Les pics a 544 et 462 cm™® qui correspondent aux fluctuations de valence de la liaison
Cr-O dans la zone infrarouge ont une zone légerement plus grande sous les pics par rapport au
spectre de I’argile CCA, indiquant une structure cristalline plus ordonnée de Cr203 sur la surface
de l’argile [70,71].

Pour les spectres de Xwt. %V205-CCA, La large bande vibrationnelle a 548 cm-? attribuée aux
modes de flexion des octaédres V-O-V. Nous remarquons des bandes vers 835 cm! et 1011 cm?
attribuée a d'étirement de la liaison V=0 de I'oxyde de vanadium, tandis que celle a 771 cm elle
correspond aux vibrations couplées entre V=0 et V-O-V et une derniére située entre 700-600 cm-
! correspond a la bande de la liaison V-O [72-74]. La bande a 529 cm! est attribuée au trongon

symétrique V-O-V de V20s. De maniere générale, la bande de V=0 dans la phase de V20s
cristallin se situait a 1010-1020 cm-! [43,75,76].
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Figure 11.8: Spectres FT-IR du CCA et X wt. %Zn0O-CCA (X =5, 15).
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Figure 11.9: Spectres FT-IR du CCA et X wt. %TiO2-CCA (X =5, 15).
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Figure 11.10: Spectres FT-IR du CCA et X wt. %Cr.03-CCA (X =5, 15).
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Figure 11.11: Spectres FT-IR du CCA et X wt. %V20s5-CCA (X =5, 15).
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11.3.3 Microscopie €électronique a balayage (MEB)

La morphologie externe de surface des différents catalyseurs Xwt. %MxOy-CCA (M : Zn, Ti,
Cr, V), (X=5 et 15%) a été étudiée par microscopie électronique a balayage (MEB) et présente
sur les figures 11.12 - 11.15.

L'image MEB des catalyseurs Xwt. %MxOy-CCA montre que, les caractéristiques
morphologiques des matériaux ont été modifiées de maniere significative par rapport le support
argileux. L’existence des particules des oxydes métalliques adhérés sur les feuilles stratifiées de
I'argile (CCA) avec une bonne dispersion, a confirmé le succes de processus d’imprégnation de
chaque catalyseurs supportés MxOy-argile, a la suite de cette action l'efficacité des catalyseurs
devrait également augmenter avec I’augmentation de pourcentage massique des oxyde métalliques
[26,28]. Ceci est en accord avec les résultats de la DRX qui ont montré la présence des pics pour
chaque métal [22,39,40].
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Figure 11.13: Images MEB du 05 % TiO2-CCA (1) et 15 % TiO2-CCA (2).
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Figure 11.15: Images MEB du 05 % V205-CCA (1) et 15 % V205-CCA (2).
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11.3.4 Spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX) (Exemplaire : 15% ZnO-CCA)
Le spectre EDX et les images de cartographie élémentaire 15% ZnO-CCA sont présentés a la
figure 11.16. Le spectre EDX montre l'existence de Zn a la surface du matériau et a également
montré des pics clairs liés a Al, Mg, O, Mn et Si qui sont considérés la composition minérale du
CCA. Les images de cartographie élémentaire EDX prouvent I'existence de Zn et O dans le
matériau 15% ZnO-CCA. Les études morphologiques de SEM et EDX avec des cartographies
élémentaires ont confirmé la formation réussie de ZnO adhérant a la surface d'argile [77].
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Figure 11.16: Spectre EDX et images de cartographie €lémentaire de 15 %ZnO-CCA.
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I11.1 Introduction

Ce chapitre est divisé en deux parties, la premiére partie regroupe les résultats de cinétiques
d’adsorption du Cristal violet par les différents adsorbants, les études expérimentales ont éteé
menées, en considérant I’influence de quelques paramétres physico-chimiques sur la capacité
d’adsorption des matériaux utilisés, pour la détermination de la nature de I’isotherme d’adsorption
ainsi que la détermination de la cinétique d’adsorption.

Dans la deuxiéme partie nous avons étudié la dégradation du Cristal violet par photocatalyse

avec nos catalyseurs préparés sous les irradiations solaire, afin d’éliminer ce polluant organique,

en nous intéressant aussi a I’'influence de certains paramétres opératoires.

111.2 La cinétique d’adsorption
111.2.1 Effetdu temps de contact

Le temps de contact entre deux phases solide/liquide a un effetimportant sur le taux de transfert
de matiére, c'est une étape importante dans toute étude d'adsorption. Pour étudier cet effet nous
avons réalisé une série des expériences qui permet la détermination du temps de contact mis pour
atteindre I’équilibre d’adsorption. Pour cela, nous avons suivi la cinétique d’adsorption du
colorant, pour une concentration initiale de 25 mg.L"1, avec des masses de 25mg des adsorbants
utilisées pendant des durées de temps différentes et déterminées.

Les figures I11.1 jusqu’au I11.3 représentent I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du
temps. On remarque que les cinétiques d’adsorption de Cristal violet sur 1’adsorbant étudié

présentent les mémes allures caractérisées.
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Figure 111.1: Cinétique d’adsorption du Cristal Violet sur CPA et CCA.
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Figure 111.2: Cinétique d’adsorption du Cristal Violet sur Xwt. % ZnO-CCA (X =5, 15).
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Figure 111.3: Cinétique d’adsorption du Cristal Violet sur Xwt. % TiO2-CCA (X =5, 15).

D’apres ’ensemble des courbes, les quantités des Cristal violet adsorbées montre une grande
affinité des matériaux préparés vis-a-vis du colorant CV. A I’état d’équilibre notre adsorbant fixe
davantage le colorant CV de I’ordre décroissant : CPA > 5wt%TiO2-CCA > 5wt%ZnO-CCA >
15wt%Ti02-CCA > 15wt%ZnO-CCA > CCA. On note que I’équilibre est atteint au bout de 60

minutes. La figure 111.4 représente les quantités fixées a 1’équilibre de colorant CV par différent
adsorbants.
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25

Les adsorbants

Figure 111.4: Les quantités fixées a 1’équilibre du Cristal Violet par different adsorbants.

L'évolution des courbes cinétique d’adsorption peut étre décomposée en trois phases : une
premiere trés rapide, suivie d’une deuxieme de rapidité moyenne, pour atteindre le palier de
saturation. Ce phénomene peut étre expliqgue en premiere étape par 1’existence des sites
d’adsorption facilement accessibles, suivie d'une diffusion vers des sites d'adsorption moins
accessibles avant d'atteindre un équilibre d'adsorption ou tous les sites deviennent occupés.

D’aprés les figures précédentes, la quantité adsorbée de colorant CV augmente rapidement
dans les dix premieres minutes dues a la présence des sites libres a la surface des particules des
matériaux ce qui se traduit par I’augmentation de la capacité d’adsorption avec le temps [1]. Les
résultats montrent que les taux d’adsorption sont extrémement plus élevés pour le CPA,
5wt%Zn0O-CCA et 5wt% TiO2-CCA par rapport les autres adsorbants, au bout de 60 minutes
I'adsorption reste constante progressivement jusqu'a I'état d'équilibre.

Le taux maximal d'adsorption de colorant CV au moment de I'équilibre est de 91,7%, 75,4%,
85,8%, 78,3%, 87,7% et 80,7% pour CPA, CCA, 5wt%ZnO-CCA et 15wt%ZnO-CCA et
5wt%TiO2-CCA et 15wt%TiO2-CCA, respectivement. La différence de temps d'équilibre est
probablement due aux forces électrostatiques (attractives) entre les molécules de colorant et
I'échantillon.
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Le temps d’équilibre est presque identique pour toutes les cinétiques réalisées qui varie entre
50 et 70 minutes. Les résultats obtenus concernant les quantités fixées a I’équilibre en (mg.g™t)
sont représentés dans le tableau I11.1.

Tableau 111.1 : Résultats des quantités adsorbées a 1’équilibre.

Les adsorbants Quantité fixée a Véquilibre  Temps d’équilibre (min)
-1
(mg.g™)
CPA 22,91 60
CCA 18,84 60
5Wt%ZnO-CCA 21,45 60
15wt%ZnO-CCA 19,59 70
5wt% TiO2-CCA 22,05 70
15wt% Ti02-CCA 20,19 60

111.3 Modélisation de la cinétique d’adsorption

111.3.1 Détermination des constantes de vitesse

Plusieurs modéles cinétiques peuvent étre utilisés afin d’exprimer les constantes de vitesse de
’adsorption des solutés sur les solides. Pour déterminer le mécanisme d'adsorption et d’évaluer
’efficacité de I’adsorbant en termes de pouvoir de rétention, on applique les modeles cinétiques
d'adsorption. Plusieurs modeéles cinétiques peuvent étre utilisés afin d’exprimer les constantes de
vitesse de I’adsorption des solutés sur les solides. Quatre modeéles cinétiques sont utilisés au cours
de cette étude : le modeéle de pseudo-premier ordre selon Lagergren (1898), le modéle de pseudo-
second ordre, le modeéle cinétique d'Elovich sous forme linéaire, le modéle de diffusion
intraparticule Weber et Morris (1963). [2]

111.3.1.1 Modéles pseudo-premier et pseudo-second ordre
Les constantes de vitesse d’adsorption sont déterminées graphiquement en portant :
* Ln (ge - qt) en fonction du temps pour la détermination de k1, pour pseudo-premiére ordre.
= t/qt en fonction du temps pour la détermination de k2, pour pseudo-second ordre.
Les résultats ainsi obtenus sont présentés graphiquement sur les figures 111.5 jusqu’a I'TI1.10 et

illustrées dans le tableau I11.2.
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Figure 111.5: Détermination des constantes de vitesse du pseudo-premier ordre de I'adsorption
du Cristal Violet par CPA et CCA.
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Figure 111.6: Détermination des constantes de vitesse du pseudo-premier ordre de I'adsorption
du Cristal Violet par Xwt. % ZnO-CCA (X =5, 15).
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Figure 111.7: Détermination des constantes de vitesse du pseudo-premier ordre de l'adsorption
du Cristal Violet par Xwt. % TiO2-CCA (X =5, 15).
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Figure 111.8: Détermination des constantes de vitesse du pseudo-second ordre de I'adsorption du
Cristal Violet par CPA et CCA.
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Figure 111.9: Détermination des constantes de vitesse du pseudo-second ordre de I'adsorption du
Cristal Violet par Xwt. % ZnO-CCA (X =5, 15).
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Figure 111.10: Détermination des constantes de vitesse du pseudo-second ordre de I'adsorption
du Cristal Violet par Xwt. % TiO2-CCA (X =5, 15).
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Tableau 111.2 : Parametres des cinétiques d’adsorption du Cristal Violet par les adsorbants.

Pseudo-premier ordre Pseudo-Second ordre

Adsorbants  geexpmggt  kymint  gemgg? RZ  kpgmglmin? g mgg? R2

CPA 23042 00738 10421 091  0,0303 23256 1
CCA 19003 00738 11,793 095  0,0212 19,305 0,99
gSCWAt%Z”O' 21542 00901 12,205 096  0,0309 21,786 0,99
éZW;%Z”O' 20401 00476 9521 082 0,152 20703 1
25CWAI%“OZ' 22728 00501 9,862 080  0,0162 23041 1
é%w/i%ﬂoz' 21,154 00451 9475 079 00143 21,459 0,99

D’apres les résultats obtenus indiques sur le tableau 111.2, nous remarquons que le modéle de
pseudo second ordre est la plus fiable pour déterminer I’ordre des cinétiques d’adsorption de
colorant CV par les différents adsorbants étudiés et représentent un bon coefficient de corrélation
(R?=0,99). De méme et d’apres les valeurs de qe montrées sur le tableau 111.3, on remarque que les
valeurs calculées par le modéle de pseudo second ordre est proche de celle déterminée

expérimentalement ce que justifie encore que les cinétiques d’adsorption de colorant CV utilises
par les échantillons est de pseudo second ordre [3,4].

Tableau I111.3 : Comparaison de la quantité adsorbée du Cristal Violet a 1’équilibre entre

I’expérience et les modéles utilisés.

Les adsorbants Ce-exp, Mg g1 Q2e, mgg~! Pseudo-  qie, mg g~ Pseudo-
Second ordre premier ordre
CPA 23,042 23,256 10,421
CCA 19,003 19,305 11,793
05wt%Zn0O-CCA 21,542 21,786 12,205
15wt%ZnO-CCA 20,401 20,703 9,521
05wt%Ti02-CCA 22,728 23,041 9,862
15wt%Ti02-CCA 21,154 21,459 9,475
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111.3.1.2 Modéle d’Elovich

Le modele d’Elovich est I'un des modéles les plus utilisés pour vérifier et également pour
décrire la chimisorption lors d’une cinétique d’adsorption [5]. L’équation d’Elovich a été utilisée
pour corréler nos données expérimentales en tragant les courbes gt = f (Ln t) pour détermination
les constantes o, f comme le montre les figures 111.11jusqu’au 111.13, Nos résultats des parametres

cinétiques de modele d’’Elovich sont représentés dans le tableau 111.4.
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225 18 1
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Figure 111.11: Détermination des constantes de vitesse du modé¢le d’Elovich de I'adsorption du

Cristal Violet par CPA et CCA.
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Figure 111.12: Détermination des constantes de vitesse du modé¢le d’Elovich de I'adsorption du
Cristal Violet par Xwt. % ZnO-CCA (X =5, 15).
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Figure 111.13: Détermination des constantes de vitesse du mod¢le d’Elovich de I'adsorption du
Cristal Violet par Xwt. % TiO2-CCA (X =5, 15).

L'équation d'Elovich a également été utilisée avec succes pour décrire la cinétique du second
ordre en supposant que les surfaces solides réelles sont énergétiqguement hétérogenes, mais
I'équation ne propose aucun meécanisme défini pour I'adsorbat - adsorbant. Le taux d'adsorption
initial o et la constante de désorption B ont été calculés a partir de la pente et de l'intersection du
tracé gt = f (In t), respectivement. Une valeur plus élevée de a que B indique un taux d'adsorption
plus élevé que la désorption, ce qui montre la viabilité du processus d'adsorption [4,6,7].

111.3.1.3 Modéle de diffusion intra-particulaire

Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption du colorant CV sur les adsorbants, nous
avons appliqué le modéle cinétique de diffusion intraparticule Weber et Morris (1963) largement
appliqué pour déterminer I'étape de controle de la vitesse d'adsorption. Ce modele prouve
I’existence ou non d’une limitation diffusionnelle intraparticule. En tragant les courbes gt = f (t1%)
pour la détermination des constantes Kids, C comme le montre les figures 111.14 jusqu’au 111.16,
notre résultat des parametres cinétiques de ce modéle représentés dans le tableau 111.5.
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Figure 111.14: Détermination des constantes de vitesse du modele de la diffusion intraparticules

de l'adsorption du Cristal Violet par CPA et CCA.
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Figure 111.15: Détermination des constantes de vitesse du modele de la diffusion intraparticules
de l'adsorption du Cristal Violet par Xwt. % ZnO-CCA (X =5, 15).
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Figure 111.16: Détermination des constantes de vitesse du modele de la diffusion intraparticules
de l'adsorption du Cristal Violet par Xwt. % TiO2-CCA (X =5, 15).

Les graphes gt = f (t/2) n’est pas une droite qui passe par 1’origine et la constante Kid est
inversement proportionnel a la concentration. Le non passage de la partie linéaire de la courbe par
’origine, indique que la diffusion intraparticules n’est pas 1’étape déterminante dans le processus
d'adsorption de colorant CV. 11 faut noter que d’autres mécanismes peuvent étre impliqués dans le
phénomene d’adsorption [10], ou Kig est la constante de vitesse de diffusion intraparticules pour
I'adsorption a I'étape (d) et C est une constante liée a I'épaisseur de la couche limite et lorsque les
valeurs de C augmentent, I'effet de couche limite augmente également.

Les valeurs kiq et C peuvent étre determinées a partir de la pente et de I'intersection de la droite
obtenue en tragant respectivement ¢ en fonction de t12. Les valeurs correspondantes sont
présentées dans le tableau I111.5. Les graphiques présentent trois régions différentes, trois pentes
différentes sont nécessaires pour ajuster correctement les données pour chaque échantillon,
indiguant que trois types de diffusion influencent les étapes de limitation de la vitesse comme
indiqué sur les figures 111.14 - 111.16, les constantes de vitesse de diffusion intra-particulaire pour
la diminution d'adsorption par étapes de l'ordre de ka1> kd2> Kqs.

La partie initiale d1 représente I'adsorption superficielle rapide des molécules de colorant CV
via la diffusionde la couche limite, en ce que les molécules CV se déplacent vers la surface externe
des particules de I'échantillon et ont tendance a recouvrir les mésopores de la surface de
I'échantillon. La deuxiéme partie d2 est I'étape d'adsorption progressive au cours de laquelle les

molécules CV diffusent et s'adsorbent lentement dans les pores de I'adsorbant. La derniére portion

92



Partie 11 Chapitre Il : L’élimination du Cristal Violet

ds est attribuée a I'adsorption au stade d'équilibre, ou la vitesse du processus de diffusion devient
trés lente en raison de la diminution de la concentration d'adsorbat dans la solution [3,11].

I111.4 Etude de I'influence de certains paramétres sur la capacité d’adsorption
111.4.1 Effetdu pH

Le pH initial de la solution est un parametre important qui doit étre pris en compte lors d'une
étude d'adsorption [12-14]. L’effet de ce facteur sur ’évolution de la capacité d’adsorption a été
analysé sur une gamme de pH allant de 2 a 11. L'elimination de colorant CV en solutions aqueuses
par adsorption sur les différents adsorbants dépend du pH de la solution car il influe sur la charge
de la surface, le degré d'ionisation, et la nature des especes ioniques des adsorbats, la structure de
I'adsorbat [15].

Afin d’étudier ’effet du pH sur la capacité d’adsorption de colorant CV par échantillons, nous
avons mené une série des expériences avec des pH variant de 2 a 11 de I’adsorption de 25 mg
d’adsorbant pour un temps de contact de 1 heure, une concentration de colorant CV de 25 mg.L?
et a température ambiante (24°C £1). Le pH a été ajusté a la valeur désirée par ’ajout des solutions
deHCL (0.1M) pour un milieu acideet NaOH (0.1M) pour un milieu basique. Les résultats obtenus
montrent cette évolution dans les figures 111.17 - 111.19. Les courbes representant la variation des

quantités fixées a I’équilibre en fonction du pH.
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Figure 111.17: Influence du pH sur les cinétiques d’adsorption a I’équilibre du Cristal Violet par
CPA et CCA.
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Figure 111.18: Influence du pH sur les cinétiques d’adsorption a ’équilibre du Cristal Violet par
Xwt. % ZnO-CCA (X =5, 15).
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Figure 111.19: Influence du pH sur les cinétiques d’adsorption a I’équilibre du Cristal Violet par
Xwt. % TiO2-CCA (X =5, 15).

Les résultats montrent que I'adsorption de colorant cationique CV est favorable a pH en milieu
neutre (6,5 — 7,2) pour tous les échantillons (Figures 111.17 - 111.19). Lorsque le pH est acide, le
taux de fixation est faible, cela peut s'expliquer par la concurrence des cations de colorant CV et
des protons H* lors de l'opération d'échange. La quantité adsorbée de colorant CV augmente a
mesure que le pH augmente, puis une légere diminution du taux de fixation pour le pH basique.

D’apres les résultats obtenus concernant la variation du pH, on peut conclure que les meilleures
valeurs pour réaliser un maximum d’adsorption de colorants CV est dans I'intervalle 6-8. Par

conséquent, le matériau peut étre considéré comme adéquat pour la dépollution des colorants
cationique [16,17].
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111.4.2 Effetde la concentration initiale

La concentration initiale du polluant peut avoir une influence assez importante sur la capacité
de rétention des matériaux utilisés comme adsorbants. L’effet de la concentration du soluté sur la
décoloration a été étudié, ou les valeurs des différentes concentrations de 5 a 200 mg.L! ont été
considérées. Les concentrations résiduelles et les quantités de colorant adsorbé par unité de masse
de ’adsorbant ont été déterminées, et I’évolution de ge (Mg.gt) en fonction de la concentration
initiale du colorant est présentée sur les figures 111.20 - 111.22.

On constate que les capacités d’adsorption de Cristal violet par les échantillons étudiés sont
influencées par la valeur de la concentration initiale de colorant. La capacité d’adsorption
augmente pour les valeurs de la concentration initiale de 5, 10, 25, 50, 75 et 100 mg.L™%, jusqu’a
atteindre I’état d’équilibre pour la valeur de 100 - 200 mg.L-!, Nous avons constaté que
I’accumulation du colorant croit avec la quantité d’adsorbant introduite, ce résultat s’explique par
I’augmentation de la surface de contact offerte par I’adsorbant. Et aprés certaines quantités
d'adsorbat, le taux de fixation de colorant cesse d'augmentation due a 1’occupation des sites
d’adsorption des matériaux.

D’une fagon générale, les courbes obtenues présentent une augmentation assez rapide de la
capacité de rétention dans la zone des faibles concentrations. La capacité de fixation continue a
augmenter avec 1’¢lévation de la concentration initiale indiquant que de fortes interactions ont lieu
entre la surface d’échange et les adsorbats. Ensuite, un plateau de saturation est montré, Ceci peut
étre interprété par la saturation des sites actifs disponibles a la surface du matériau adsorbant

impliqués dans le processus d’adsorption [18].
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Figure 111.20: Influence de la concentration initiale sur les cinétiques d’adsorption a ’équilibre
du Cristal Violet par CPA et CCA.
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Figure 111.21: Influence de la concentration initiale sur les cinétiques d’adsorption a ’équilibre
du Cristal Violet par Xwt. % ZnO-CCA (X =5, 15).
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Figure 111.22: Influence de la concentration initiale sur les cinétiques d’adsorption a I’équilibre
du Cristal Violet par Xwt. % TiO2-CCA (X =5, 15).

111.4.3 Effetde la température

La température du milieu est un paramétre important et trés considérable qui influence la
capacité d’adsorbant, Elle a deux effetsimportants [19], le premier augmente la vitesse de diffusion
des molécules d’adsorbat a travers la couche limite externe et a I’intérieur des pores des particules
del’adsorbant en diminuant la viscosité de la solution, le deuxieme elle augmente aussi la solubilité
de I’adsorbat. L’adsorption est un phénomeéne qui peut étre endothermique ou exothermique selon
le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées. A cet effet, nous avons suivi I’impact
de la température sur I’adsorption du colorant CV sur les matériaux.

Une augmentation de la température peut entrainer soit une augmentation soit une diminution
de la quantité adsorbée. Pour étudier I’effet de la température sur les cinétiques d’adsorption de
Cristal violet par les échantillons étudiés, nous avons choisi les températures 40 a 60°C. Les
résultats obtenus indiquent qu’une augmentation de la température provoque une augmentation
dans la capacité d’adsorption du colorant CV a I’équilibre. Pour mieux connaitre ’effet de ce

parameétre sur les équilibres nous avons présenté la variation de la quantité maximale adsorbée du
CV en fonction de la température dans les figures 111.23 - 111.25.
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Figure 111.23: Influence de température sur les cinétiques d’adsorption a 1’équilibre du Cristal
Violet par CPA et CCA.
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Figure 111.24: Influence de température sur les cinétiques d’adsorption a 1’équilibre du Cristal
Violet par Xwt. % ZnO-CCA (X =5, 15).
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Figure 111.25: Influence de température sur les cinétiques d’adsorption a 1’équilibre du Cristal
Violet par Xwt. % TiO2-CCA (X =5, 15).

On observe que la température a un effet positif sur 1’adsorption de colorant et que
l’augmentation de température améliore aussi la capacité d’adsorption de colorant par les
matériaux. L’effet de la température sur I’adsorption des colorants cationiques a été étudié dans
des nombreux travaux dont la plupart ont noté une influence positive de la température sur la
capacité d’adsorption [20,21] Puisque ’augmentation de la température facilite la diffusion des
molécules adsorbées vers les pores internes des particules adsorbants en diminuant la viscosité de
la solution. D’aprés les figures 111.23 - 111.25nous constatons que ’augmentation dela température
dans l’intervalle étudié pour le colorant CV provoque une légére augmentation dans la capacité
d’adsorption sur les différents adsorbants a I’équilibre, ce qui explique que le processus
d’adsorption est probablement endothermique. Des résultats semblables ont été rapportés sur
’adsorption des colorants cationiques tels que : I’adsorption de violet en cristal, [22] de rouge
Congo. [23] et de rouge direct [24].

I11.5 Détermination des parametres thermodynamiques

La détermination des paramétres thermodynamiques est trés importante pour mieux
comprendre I’effet de la température sur ’adsorption. Elle permet aussi en principe de prédire la
force des liaisons entre I’adsorbant et 1’adsorbat.

Le tracé de la courbe In Kqen fonction de (1/T) permet de déterminer la variation ’enthalpie

AH® (pente de la droite) et I’entropie AS°® (I’ordonnée a I’origine). Les figures 111.26 - 111.28
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représentent les courbes In Kq= £ (1/T) pour I’adsorption du Cristal violet par les adsorbants. Les

résultats de calculés des paramétres thermodynamiques par cette méthode sont représentés sur le
tableau 111.6 [25].
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Figure 111.26: Détermination des enthalpies et des entropies de 1’adsorption du Cristal Violet par

CPA et CCA.
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Figure 111.27: Détermination des enthalpies et des entropies de 1’adsorption du Cristal Violet par
Xwt. % ZnO-CCA (X =5, 15).
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Figure 11.28: Détermination des enthalpies et des entropies de I’adsorption du Cristal Violet par
Xwt. % TiO2-CCA (X =5, 15).

Tableau 111.4: Paramétres thermodynamiques d’adsorption du Cristal Violet.

Lesadsorbants T(°K) R? AH° kdmol! AS° kJmol! K1 AG° kJmol?

313 22,82

CPA 323 0,99 38,474 0,196 -24,99
333 26,74

313 220,20

CCA 323 0,99 17,078 0,119 21,34
333 22,58

05Wt%ZnO- 313 21,30
CCA 323 0,99 24,931 0,147 -22.80
333 24,25

313 221,40

éi"ﬁ%zno' 323 099 10515 0,102 22,38
333 -23.45

. 313 223,29
05WI%TIO:- 323 0,99 21,514 0,143 24,61
CCA 333 26,15
. 313 21,83
1oWEATIO:- 323 0,99 12,379 0,109 -22,89
CCA 333 24,01
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Les valeurs négatives de I’énergie libre de Gibbs AG® indiquent la spontanéité du processus
d'adsorption de Cristal violet sur les échantillons et de la nature de la physisorption, Les valeurs
numériques de AG® sont tres proches de la plage caractéristique de physisorption qui serait de (0
a -20) kJ mol! et sont nettement inférieures a celle de la chimisorption qui serait (-80 a -400) kJ
mol-. Le tableau 111.6 montre que lorsque la température augmente, la valeur AG° devient plus
négative indiquant une augmentation de la capacité d'adsorption avec la température. Les valeurs
de AH® se situent également dans la plage du processus de physisorption qui serait de (1 a 93) kJ
mol-! [6]. Les valeurs positive de AH® indique la nature endothermique du processus d'adsorption
ce qui explique l'influence de l'augmentation de température sur l'augmentation de la capacité
d'adsorption [26]. L'augmentation du caractere aléatoire a l'interface solide-solution et la bonne
affinité des molécules de colorant vis-a-vis les matériaux sont prouvés par les valeurs positives de

AS° [27]. Les paramétres thermodynamiques du présent processus d'adsorption sont similaires a
d’autres travaux [28-30].

111.6 Modélisation des isothermes d’adsorption

111.6.1 Modeles de Langmuir et Freundlich

Les isothermes d’adsorption sont tres utiles pour la compréhension dumécanisme d’adsorption
[31-33] et pour accéder au meilleur adsorbant dans le but d’une application a grand échelle. En
général, les isothermes d’adsorption fournissent des informations sur 1’amélioration des
adsorbants, une description sur ’affinité adsorbant/adsorbat et une idée sur I’énergie des liaisons
entre ’adsorbat et ’adsorbant. L’isotherme permet aussi de donner des informations sur le mode
d’adsorption (adsorption en monocouche ou en multicouches). Toutes ces informations pourront
étre extraites a partir des modeles d’équilibre décrivant le processus d’adsorption. L’adsorption du
Cristal violet par le différent matériau a été étudiée en fonction de la concentration initiale de
colorant CV.

Le parametre 1/n dans le modele de Freundlich donne une indication sur la validité de
I’adsorption du systéme adsorbant-adsorbat. Lorsque les valeurs de 1/n < 1, il est indiqué une
adsorption favorable et le processus est physisorption [34,35].

Les valeurs numériques de (Kr, KL) et de (o, 1/n) calculées respectivement, a partir de
I’intersection avec I’ordonnée a I’origine et la pente de la droite des deux isothermes et sont

représentées sur le tableau 111.7.
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» Le modele de Langmuir on détermine graphiquement qo, KL en portant Ce/ge = f (Ce).
= Le modele de Freundlich on détermine graphiquement Kr, 1/n en portant Lnge = f (LnCe).

Les résultats obtenus ont été modélisés en utilisant les deux modéles empiriques de Freundlich
et de Langmuir. Les figures 111.29 - 111.34 montrent que L’adsorption du Cristal violet par les
différents adsorbants peut étre décrite par le modéle de Langmuir.

4.0 ]
35 R?=0.99 ] R?=0.99 v
3.0 1 4 -
2.5 4
@ 3 7
OT 2.0 g
O 154 © 2 1
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Figure 111.29: Isothermes d’adsorption pour 1’adsorption du Cristal Violet par CPA et CCA
selon le modéle de Langmuir.
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Figure 111.30: Isothermes d’adsorption pour I’adsorption du Cristal Violet par Xwt. % ZnO-
CCA (X =5, 15) selon le modeéle de Langmuir.
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Figure 111.31: Isothermes d’adsorption pour I’adsorption du Cristal Violet par Xwt. % TiO2-
CCA (X =5, 15) selon le modele de Langmuir.
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Figure 111.32: Isothermes d’adsorption pour ’adsorption du Cristal Violet par CPA et CCA

selon le modele de Freundlich.
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Figure 111.33: Isothermes d’adsorption pour ’adsorption du Cristal Violet par Xwt. % ZnO-
CCA (X =5, 15 %) selon le modele de Freundlich.
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Figure 111.34: Isothermes d’adsorption pour I’adsorption du Cristal Violet par Xwt. % TiO2-
CCA (X =5, 15 %) selon le modele de Freundlich.

Tableau I11.5: Parametres isothermes de modele de Freundlich et Langmuir.
Modeéle de Freundlich

Modeéle de Langmuir

Les adsorbants do KL R?2 Kr 1/n R?2

CPA 42,735 0,1598 0,99 10,317 0,311 0,94
CCA 36,232 0,1037 0,99 07,345 0,332 0,98
05wt%Zn0O-CCA 38,759 0,1592 0,99 08,903 0,322 0,95
15wt%ZnO-CCA 35,461 0,0792 0,97 06,733 0,3368 0,93
05wt%Ti02-CCA 39,526 0,1743 0,99 09,414 0,3165 0,94
15wt%TiO2-CCA 37,313 0,1329 0,99 07,775 0,3401 0,92

Les coefficients de corrélation R2 de Freundlich inférieur a celui du modele de Langmuir. Ceci
indique que I’adsorption de Cristal violet sur les adsorbants suit bien le modele de Langmuir que
celui de Freundlich. On considére que le modele de Langmuir est I'isotherme approprié pour
I'adsorption de Cristal violet sur les différents échantillons. Nous pouvons dire que le modéle de

Langmuir est adéquat pour une bonne description de ces isothermes d’adsorption, qui indiquent la
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répartition homogeéne des sites actifs uniformes et identiques énergétiquement [36] et la formation
d'une couverture monocouche de Cristal violet sur la surface d’adsorbant avec sans interaction
entre les molécules d'adsorbat [37,38]. L'échantillon CPA atteint une valeur élevée de capacité

d'adsorption est de 42,74 mg.g1, calculée a partir du modeéle de Langmuir.

111.7. Dégradation photocatalytique du Cristal Violet
I11.7.1. Degradation du Cristal violet par le systtme Xwt. % MyOy-CCA (M : Zn, Ti, Cr, V),
(X=5 et 15%).
111.7.1.1 Courbe d’étalonnage du Cristal violet
Afin de vérifier la loi de Beer-Lambert, une courbe d’étalonnage qui représente les valeurs de

I’absorbance du Cristal violet en fonction de sa concentration a été tracée on figure 111.35.

1.4

Equation y=a+b*x
1.2+ Intercept -0.05168 +£0.013

Slope 0.06649 +0.0011
1.0 H R-Square (CO 0.99735

0.8 4

0.6

Absorbance

0.4

0.2 4

0.0 4

-0.2 T T T T
0 5 10 15 20

C(mg.L?)

Figure 111.35: Courbe d’étalonnage du Cristal violet.

La courbe d’étalonnage est une droite qui passe par ’origine de pente a (A = a*C+b), nous
avons tracé la courbe pour le colorant CV utilise afin de déterminer le domaine de concentration
pour lequel la loi de Beer-Lambert est respectée (obtention d’une droite).

A t=0, A, =E€.1.C, 1)
Autempst: A=E.L.C @)
En faisant le rapport (1) / (2) on trouve :
A/A, =C/C, ©)

Ou C/Co: représente la fraction du Cristal violet restant en solution.
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111.7.1.2 Cinétique de dégradation
L’étude cinétique de la dégradation photocatalytique a été réalisée selon I’équation du pseudo-

premier ordre et donnée selon la forme linéaire suivante aprés L’intégration : [39,40]
InCy/C = Kypp-t 4)

Le tracage de In(Co/C) en fonction de temps (t) est linéaire avec kapp présente la constante de
vitesse apparente de la réaction du pseudo-premier ordre, Co est la concentration initial et C la
concentration instantanée.

111.7.1.3 Protocoles expérimentaux

L’absorption de la lumiére solaire présente un défi et une importance pour la dégradation
photocatalytique des colorants organiques. L utilisation de la radiation solaire est devenue de plus
en plus intéressante dans ces dernieres années grace a son faible colt et présente une énergie
renouvelable propre [41]. Les tests photocatalytiques sous l’irradiation solaire ont été réalisés
durant le mois de Avril - Mai - juin de 12:00 h & 15:00 h & la région de Béchar (Algérie).

Dans cette étude, l'activité adsorption / photocatalytique a éteé étudiée pour éliminer le Cristal
violet qui était un composée organique toxique dans une solution aqueuse. L'étude du processus
d'adsorption a ét¢ menée a 1’obscurité pendant 60 minutes afin de s’assurer que 1‘équilibre
adsorption-désorption entre la surface du catalyseur et le colorant est établie. La dégradation
photocatalytique a été réalisée sous I’irradiation solaire pendant 120 minutes [42-45].

Les expériences de décoloration de la solution de cristal violet ont été étudiées a une
température ambiante 25 + 1 °C et pH a 6,9, dans chaque expérience, une masse de 20 mg de
chaque catalyseur ont été ajoutés dans 100 mL d’une solution de cristal violet avec une
concentration de 20 mg.L .

Les capacités d'adsorption du catalyseur dans une solution de cristal violet ont été mesurées
dansl'obscurité a température ambiante. Apreés cette étape, la méme suspension a ensuite été photo-
irradiée par la lumiere du soleil ou I'énergie solaire était de I'ordre de 200 W. La suspension a été
soutirée a des intervalles de temps particuliers aprés des périodes d'adsorption et d'irradiation, puis
centrifugée a 4000 rpm pendant 10 min afin de séparer les particules de catalyseur en suspension,
le surnageant récupéré est analysé en absorbance a Amax 583 nm de cristal violet a l'aide d'un
spectroscopie UV-Visible.
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111.7.1.4 Comparaison entre photolyse directe et photocatalyse du Cristal violet

Pour faire apparaitre I’efficacité du procédé photocatalytique, il est nécessaire de vérifier dans
quelle mesure la photolyse directe contribue a la dégradation du cristal violet dans nos conditions
opeératoires. A cet effet, nous avons effectué une étude préliminaire pour verifier la part de la
photolyse directede ce colorant sous irradiation solaire directe dusolution cristal violet en absence
et en présence de CCA. Cette étude a été effectuée sur la solution de concentration initiale de 20

mg.L1 de CV dans les mémes conditions opératoires utilisées pour la photocatalyse. Les résultats
obtenus sont représentés sur la figure 111.36.

1.1 5 Adsorption photocatalyse solaire
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Figure 111.36: (A) Décoloration par photolyse directe et photocatalyse du Cristal violet, (B)
Cinétique de dégradation, V=100mL, pH=6,9, [CV]=20mg.L !, [Catalyseur]=0,2g.L"!.
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La Figure 111.36 (A) montre clairement d’une part I’efficacité du systéme photocatalytique a
dégrader le cristal violet par rapport a la photolyse et d’autre part I’exaltation de la
photodégradation du cristal violet en présence de CCA. Les rendements de dégradation par
photolyse et photocatalyse en présence de matériaux CCA sont donnés respectivement comme
suivant : 6,3 et 27,1 %.

Comme on peut le constater sur la figure 111.36 (B), la dégradation du cristal violet suit bien la
loi de cinétique du pseudo-premier ordre. La dégradation la plus rapide est observée pour la
photocatalyse par rapport a la photolyse avec une constante de vitesse donnés respectivement
comme suivant : kcca = 0,00268 min, Kphotolyse = 5,607E-4 min-L,

A travers ces résultats, on remarque que la part de la photolyse directe est trés faible pour la
dégradation du cristal violet. En effet, Les particules de CCA sont a ’origine de cette activation
ou elles vont absorber les radiations solaires pour donner naissance a des especes trés réactives
comme OH*, ayant un pouvoir oxydant tres élevé, qui réagissent trés rapidement et non

sélectivement sur les molécules de cristal violet [46].

111.7.1.5 Ladégradation photocatalytique du cristal violet par les différents catalyseurs

La dégradation photocatalytique du cristal violet est effectuée sous I’irradiation solaire pendant
120 minutes et en utilisés des catalyseurs supportés a base d’argile. Nous avons ajouté nos oxydes
simples avec des pourcentages massiques différents en tant que phase active qui a un effet positif
en agissant comme des promoteurs de l'activité photo-catalytique.
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Figure 111.37: (A) Décoloration par adsorption/ photocatalyse du Cristal violet sur Xwt. %
ZnO-CCA (X =5, 15), (B) Cinétique de dégradation, V=100mL, pH=6,9, [CV]=20mg.L"?,
[Catalyseur]=0,2g.L".
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Figure 111.38: (A) Décoloration par adsorption/ photocatalyse du Cristal violet sur Xwt. %
TiO2-CCA (X =5, 15), (B) Cinétique de dégradation, VV=100mL, pH=6,9, [CV]=20mg.L",
[Catalyseur]=0,2g.L".
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Figure 111.39: (A) Décoloration par adsorption/ photocatalyse du Cristal violet sur Xwt. %
Cr203-CCA (X =5, 15), (B) Cinétique de dégradation, V=100mL, pH=6,9, [CV]=20mg.L"?,
[Catalyseur]=0,2g.L"1.
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Figure 111.40: (A) Décoloration par adsorption/ photocatalyse du Cristal violet sur Xwt. %
V20s5-CCA (X =5, 15), (B) Cinétique de dégradation, V=100mL, pH=6,9, [CV]=20mg.L",
[Catalyseur]=0,2g.L"1.

Tableau I11.6 : Résultats de dégradation photocatalytique du Cristal violet.

Catalyseurs Kapp (Min-1) % Dégradation R?

Photolyse 0,00056 6,3 0,98
CCA 0,00268 27,1 0,98
05wt%Zn0O-CCA 0,00418 39,4 0,99
15wt%ZnO-CCA 0,00544 49,5 0,99
05wt% TiO2-CCA 0,00447 41 0,99
15wt%TiO2-CCA 0,00573 51,2 0,99
05wt%Cr203-CCA 0,0037 36,3 0,99
15wt%Cr203-CCA 0,0045 42,1 0,99
05wt%V20s-CCA 0,00358 34,4 0,99
15wt%V205-CCA 0,00444 40,2 0,98

Selon les figures 111.37 - 111.40 et le tableau I11.8, les rendements d’adsorption des différents
catalyseurs diminuent avec ’augmentation du pourcentage massique des oxydes simples, par
contre les rendements de deégradation augmentent tandis que I’augmentation du pourcentage

massique.
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Les catalyseurs génerent des bandes interdites criées par les particules des oxydes simples ou
les électrons (e°) et les trous (h*) sont réagis avec le cristal violet en présence de Oz et H20 et par
conséquent produisent des radicaux hydroxyles OH* par oxydation et O2* par réduction a la
surface des catalyseurs. Ces deux éléments peuvent détruire et minéraliser la molécule du cristal
violet en CO2, H20 et en d’autres produits de dégradations [47,48].

La cinétique de dégradation la plus rapide est observée pour les catalyseurs avec des
pourcentages massiques de 15% par rapport aux autres catalyseurs de 5%, les rendements de la
photocatalyse des matériaux avec les constantes de vitesse apparente sont représentés dans le
tableau 111.8.

Parmi les catalyseurs synthétisés dans ce travail qui présentent les meilleurs rendements de
photodégradation et des valeurs plus élevées des constantes des vitesses sont 15wt%TiO2-CCA et
15wt%Zn0O-CCA avec des valeurs données respectivement comme suit : 51,2%, Kapp=0,00573 et
49,5%, Kapp=0,00544.

111.7.2 Influence de certains parameétres sur la dégradation photocatalytique du Cristal violet

Afin decomprendre le fonctionnement du procédé de dégradation photocatalytique du colorant
étudié en présence d’un différend catalyseur, nous avons examiné linfluence de certains
parametres sur la photodégradation du Cristal violet étudié comme : la concentration du catalyseur,

la concentration initiale du colorant, le pH de la solution, I’ajout du peroxyde d hydrogéne H20x.

111.7.2.1 Effetdu pH

L’efficacité de la dégradation photocatalytique dépend a la fois de plusieurs parameétres, a
savoir la nature des charges de surface portées par le catalyseur, 1°état ionique des molécules de
colorants, 1‘adsorption du colorant, I’énergie desbandes de conduction et de valence, les équilibres
des réactions radicalaires et éventuellement la nature des espéces a dégrader et aussi de la
concentration en radicaux hydroxyles produits. L ensemble de ces propriétés dépendent du pH de
la solution a traiter. 11 est donc primordial d‘étudier I’influence du pH [49-51].

Le pH est I'un des paramétres les plus importants influencant la dégradation des polluants
organiques par la photocatalyse. Pour cela nous avons étudie son influence sur le rendement final
de photodégradation du Cristal violet en variant le pH entre pH= 3, le pH du milieu= 6,8 et pH=10.
Le pH a été ajusté par addition de HCL (0.1M) pour les milieux acides et par addition de NaOH

(0.1M) pour les milieux basiques. Les irradiations solaires ont été réalisées pour des solutions de
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concentration initiale en colorant du CV 20 mg.L* et en présence de 0,2 g.L-! de nos catalyseurs.

Les résultats sont illustrés sur les figures 111.41-111.44 et le tableau 111.9 :
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Figure 111.41: (A) Effet du pH sur la dégradation photocatalytique du Cristal violet par 15%
ZnO-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L1, [Catalyseur]=0,2g.L"1.
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Figure 111.42: (A) Effet du pH sur la dégradation photocatalytique du Cristal violet par 15%
TiO2-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L "%, [Catalyseur]=0,2g.L".
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Figure 111.43: (A) Effet du pH sur la dégradation photocatalytique du Cristal violet par 15%
Cr203-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L 1, [Catalyseur]=0,2g.L .
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Figure 111.44: (A) Effet du pH sur la dégradation photocatalytique du Cristal violet par 15%
V205-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L !, [Catalyseur]=0,2g.L .
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Tableau I11.7 : Résultats de ’effet du pH sur la dégradation photocatalytique du Cristal violet.

Catalyseurs pH Kapp (Min-1) % Dégradation R?
15% ZnO-CCA 3,1 0,0040 39,1 0,99
6,8 0,0057 51,4 0,99
10 0,0043 41,4 0,99
15% TiO2-CCA 34 0,0042 40,4 0,99
6,75 0,0062 53,8 0,99
10,1 0,0047 441 0,99
15% Cr203-CCA 3,2 0,0030 311 0,99
6,9 0,0046 43,7 0,99
10,2 0,0032 33,2 0,99
15% V205-CCA 35 0,0028 29,7 0,97
7,1 0,0045 42,2 0,98
10,4 0,0031 32,9 0,94

Comme on peut I’observer dans les résultats expérimentaux, les meilleurs taux de dégradations
sont obtenus a pH du milieu et diminue en milieu acide et alcalin. La diminution du taux de
dégradation a pH acide, peut étre due au fait qu’a cette valeur de pH il y a une forte production de
radicaux hydroxyles, qui se recombinent pour former du H20:2 et ne réagissent pas avec le cristal
violet (la réaction de recombinaison des *OH étant plus rapide que la réaction entre *OH et le
colorant CV) [52]. Le peroxyde d'hydrogéne peut également réagir avec le radical *OH, produisant
un effet inhibiteur sur la décoloration, et comme le montrent les résultats, il y a également une
diminution du rendement a pH 10. On peut suggérer qu’a des concentrations élevées de HO-, HO"
peuvent se former. La réactivité de ces radicaux avec le polluant organique est inférieure a celle
desradicaux *OH [53].

D'autre part, la dégradation photo-catalytique dépend en grande partie de la charge superficielle
ducatalyseur pHpzc=5,9 et de la constante de dissociation du colorant pKa= 7,7, donc le catalyseur
et le colorant sont chargés positivement a pH acide, alors qu'ils sont chargés négativement lorsque
le pH est alcalin. Par conséquent, cela entraine une répulsion électrostatique entre le colorant et la

surface du catalyseur, qui se traduit par une diminution du rendement de dégradation. On peut
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déduire que la dégradation efficace et favorable de cristal violet a pH est d’environ 6,8 pour tous

les catalyseurs utilisés dans ces expériences. [54,55].

111.7.2.2 Effetde la masse du catalyseur
Afin d’évaluer son efficacité pour la dégradation du cristal violet, nous avons utilisé en variant
sa concentration de 0,3 g.L1a 0,5 g.L et il été étudié pour une concentration initiale de colorant

20 mg.LL. Les résultats représentent sur les figures 111.45 - 111.48 et le tableau 111.10.
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Figure 111.45: (A) Effet de lamasse de 15% ZnO-CCA sur la dégradation photocatalytique du
Cristal violet, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L"!, pH=6,8.
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Figure 111.46: (A) Effet de lamasse de 15% TiO2-CCA sur la dégradation photocatalytique du
Cristal violet, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L", pH=6,8.
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Figure 111.47: (A) Effet de lamasse de 15% Cr.03-CCA sur la degradation photocatalytique du
Cristal violet, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L !, pH=6,8.
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Figure 111.48: (A) Effet de lamasse de 15% V20s5-CCA sur la dégradation photocatalytique du
Cristal violet, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L"!, pH=6,8.
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Tableau I11.8 : Résultats de I’effet de la masse du catalyseur sur la dégradation photocatalytique

du Cristal violet.

Catalyseurs [Catalyseur] (g.L1) Kapp (Min-1) % Dégradation R?
15% ZnO-CCA 0,3 0,010 71,4 0,99
0,4 0,0247 96,2 0,90
0,5 0,0390 99,6 0,79
15% TiO2-CCA 0,3 0,0115 75,1 0,99
0,4 0,0370 99,4 0,79
0,5 0,0408 99,7 0,77
15% Cr203-CCA 0,3 0,0092 67,6 0,99
0,4 0,0161 85,6 0,98
0,5 0,0261 97,1 0,87
15% V205-CCA 0,3 0,0085 63,8 0,99
0,4 0,0139 81,7 0,98
05 0,0234 95,5 0,90

D’aprés ces résultats il est montré que le rendement de dégradation photocatalytique augmente
avec I’augmentation de la masse du photocalyseur atteignant 99 % de dégradationa 0,5 g.L"! aprés
120 minutes d’irradiation solaire pour la majorité des catalyseurs, ce qui peut s'expliquer par
I'augmentation de la surface du photocatalyseur au contact de la lumiére UV-visible de soleil, et
augmente par la suite la quantité des radicaux hydroxyles formés lors de I’irradiation [56].

Cette augmentation est observée jusqu'a une concentration d’environ 0,5 g.L puis pour des
concentrations de catalyseur plus élevées, on constate qu’aucun effet positif sur la vitesse n’est
observé. On peut déduire que la concentration optimale déterminée est d’environ 0,5 g.L™1. Ce fait
s’explique par I’augmentation du nombre des particules de catalyseur, par celle du nombre de
photons absorbés et aussi par le nombre de molécules de polluant adsorbé. Par ailleurs, il convient
de signaler que 'agrégation des particules, peut réduire également Il'activité catalytique [57].

Une étude cinétique a été réalisée sous les mémes conditions opératoires. Les résultats de la
tableau 111.10 montrent une dégradation suivant une loi cinétique du pseudo-premier ordre avec
des constantes de vitesse plus élevées pour la concentration du catalyseur plus élevée donnant la

meilleure dégradation photocatalytique de cristal violet a [catalyseur]= 0,5 g.L.
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Néanmoins, une dose élevée du catalyseur, peut affecter la diffusion légére dans la solution,
entrainant ainsi une diminution de sa photoactivité ainsi que celle du taux de décoloration. La
concentration de 0,5 g.L, a donc été considérée comme une concentration optimale [58].

111.7.2.3 Effetde la concentration du colorant

Les procédés de traitement des eaux et le taux de dégradation par photocatalyse dépend
également de la concentration du colorant, l'effet de la concentration en polluant est d'une
importance majeure. Il est donc intéressant d'étudier ce parameétre, étant donné que les
concentrations caractéristiques en colorants dans1’eau utilisée par I'industrie textile persistent dans
la gamme de 10 a 50 mg.L"! [59,60].

Le but decet essai est d’abord d'analyser I’influence dela concentration initiale de cristal violet
en solution aqueuse et de faire apparaitre I’efficacité duprocéd¢ photocatalytique. En effet, comme
une certaine part du rayonnement solaire peut étre absorbée par les molécules de colorant plut6t
que par le catalyseur, il est clair que I'efficacité de la photocatalyse dépend de la concentration en
colorant. Pour cela, différentes concentrations initiales de ce dernier utilisées varient de 10 mg.L"
1240 mg.L* avec une concentration de catalyseurs 0,2 g.L-1 a température ambiante. Les résultats

expéerimentaux sont representés dans les figures 111.49 - 111.52 et le tableau 111.11.
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Figure 111.49: (A) Effet de la concentration du colorant sur la dégradation photocatalytique du
Cristal violet par 15% ZnO-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [Catalyseur]=0,2g.L1,

pH=6,8.
Adsorption hotocatalyse solaire
1.0 P P Y (A)
—»— 10 mg/L
0.8 —=— 30 mg/L
—e— 40 mg/L
0.6 H
QO
(@)
0.4
0.2 1
0.0 +

— T T T — 1 1 - r T+ 1T - T 1
80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)

126



Partie |1

Chapitre Il : L’élimination du Cristal Violet

4 (B) v 10 mg/L v
O 30mg/L
O 40 mg/L
3
Q
S 21
=
—l
1_
O_

Temps (min)

Figure 111.50: (A) Effet de la concentration du colorant sur la dégradation photocatalytique du
Cristal violet par 15% TiO2-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [Catalyseur]=0,2g.L1,

pH=6,8.
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Figure 111.51: (A) Effet de la concentration du colorant sur la dégradation photocatalytique du
Cristal violet par 15% Cr203-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [Catalyseur]=0,2g.L",

pH=6,8.
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Figure 111.52: (A) Effet de la concentration du colorant sur la dégradation photocatalytique du
Cristal violet par 15% V205-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [Catalyseur]=0,2g.L 1,
pH=6,8.

Tableau 111.9 : Résultats de I’effet de la concentration du colorant sur la dégradation

photocatalytique du Cristal violet.

Catalyseurs [CV] (mg.L1) Kapp (Min-1) % Dégradation R?
15% ZnO-CCA 10 0,0263 97,2 0,85
30 0,0041 40,6 0,99
40 0,0030 30,3 0,98
15% TiO2-CCA 10 0,0296 98,4 0,80
30 0,0046 43,4 0,99
40 0,0031 31,9 0,99
15% Cr203-CCA 10 0,0166 87,04 0,99
30 0,0033 34,5 0,99
40 0,0023 25,2 0,97
15% V205-CCA 10 0,0151 83,4 0,99
30 0,0030 31,3 0,98
40 0,0021 22,6 0,97
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Comme le montrent les résultats, le meilleur rendement de dégradation a été obtenu avec
concentration de 10 mg.L! pour chaque catalyseur. L’efficacité de la dégradation diminue avec
I’augmentation de la concentration de cristal violet jusqu’a atteindre la concentration de 30 mg.L"
1. Au-dela de cette concentration I’augmentation de la quantité du colorant provoque une saturation
du milieu et par la suite une diminution des sites actifs ce qui a pour conséquence une réduction
de P’efficacité du traitement. De plus, a une concentration élevée en matiére organique, les
molécules du colorant ont de petites chances de rencontrer les radicaux *OH produits, ce qui réduit
également le taux de dégradation [61].

La cinetique de la décoloration présentée dans les Figure 111.46-111.49 (B), montre que celle-ci
dépend de la concentration initiale de cristal violet. Le pourcentage d’élimination augmente
lorsque la concentration initiale du CV diminue. Ce qui s’explique par une forte participation des
entités photoactives tels que : les radicaux HO", les trous positifs h* et I’anion superoxyde O2" et
une forte concurrence du colorant vis-a-vis de ces mémes entités. La dégradation du CV bien
représentée par une loi cinétique de pseudo-premier ordre. Les résultats montrent clairement 1’effet
de la concentration initiale sur la vitesse d’élimination de colorant et représente bien ce processus,
particulierement, pour les faibles concentrations de cristal violet [62].

Selon le tableau 111.11, la constante de vitesse de dégradation diminue lorsque la concentration
initiale ducristal violet augmente et peut étre due a la saturation des sites actifs du photocatalyseur.

111.7.2.4 Effet de ’agent oxydant H,0O,

Plusieurs travaux indiquent que I’addition d’oxydants est un moyen efficace pour améliorer la
dégradation photocatalytique des polluants organiques [63]. La combinaison du peroxyde
d’hydrogéne H202 avec le rayonnement UV-Visible peut constituer un moyen simple, peu codteux
et efficace pour la dégradation des polluants organiques [64]. De plus, la production des radicaux
hydroxyles est affectée par les conditions de milieu telles que : la température, le pH, la
concentration en H20: et la présence de consommateurs de radicaux comme : H202 en forte
concentration et les alcools [65].

La concentration de cristal violet étant fixée a 20 mg.L", nous avons fait varier celle du
I'oxydant H202 de 12.10-3 M a 35.10-% M, le changement de la concentration temporelle du cristal
violet durant les réactions est calculé¢ par la mesure de I’absorbance dans chaque aliquote a 583
nm a un intervalle detemps donné. Les résultats sont représentés dans le tableau I11.12 et les figures
[11.53-111.56.
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Les résultats de procédé photocatalyse interviennent a la surface des catalyseurs présentent
plusieurs phénomenes : production des pairs électron/trou ou le contenu énergétique des photons
est supérieur a I’énergic de la bande interdite du catalyseur, formation des radicaux hydroxyles
OH" avec pouvoir fortement oxydant et réactions entre les radicaux hydroxyles et les molécules
du cristal violet, Le peroxyde d’hydrogene sous irradiation solaire conduire a la formation des

radicaux hydroxyles lesquels sont de puissants oxydants qui réagissent tres rapidement et sans

discrimination vis-a-vis de la majorité des composes organiques [66] :

H202 + hv —2HO" (5)
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Figure 111.53: (A) Effet du H202sur la dégradation photocatalytique du Cristal violet par 15%
ZnO-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L1, [Catalyseur]=0,2g.L", pH=6,7.
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Figure 111.54: (A) Effet du H202sur la dégradation photocatalytique du Cristal violet par 15%
TiO2-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L"!, [Catalyseur]=0,2g.L", pH=6,7.
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Figure 111.55: (A) Effet du H202sur la dégradation photocatalytique du Cristal violet par 15%
Cr203-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L"!, [Catalyseur]=0,2g.L"*, pH=6,7.
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Figure 111.56: (A) Effet du H202sur la dégradation photocatalytique du Cristal violet par 15%
V205-CCA, (B) étude cinétique : V=100mL, [CV]=20mg.L"?, [Catalyseur]=0,2g.Lt, pH=6,7.
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Tableau 111.10 : Résultats de I’effet du H202 sur la dégradation photocatalytique du Cristal

violet.
Catalyseurs [H202]M Kapp (Min-1) % Dégradation R?
15% ZnO-CCA 12.10°3 0,0367 99,45 0,79
24.103 0,0379 99,50 0,82
35.103 0,0426 99,75 0,81
15% TiO2-CCA 12.103 0,0374 99,46 0,82
24.103 0,0382 99,50 0,84
35.103 0,0428 99,75 0,82
15% Cr203-CCA 12.103 0,0331 98,98 0,83
24.103 0,0370 99,47 0,79
35.103 0,0409 99,72 0,78
15% V205-CCA 12.103 0,0279 98,01 0,82
24.103 0,0355 99,39 0,78
35.10°3 0,0393 99,65 0,77

Les résultats montrent que I’introduction de H202 dans le milieu réactionnel accélere la
dégradation photocatalytique de cristal violet. L augmentation graduelle de la concentration du
peroxyde d’hydrogéne permet la production d’une quantité plus élevée de radicaux hydroxyles
nécessaires a 1’oxydation du colorant [67-70] :

H202+esc — OH +°OH (6)
H202+02" 7 > OH +°OH + O (7

Les résultats obtenus prouvent que le pourcentage de processus de décoloration du colorant,
croit avec l'augmentation de la concentration de H202, Cette accélération, pourrait étre liée a
I'inhibition de la recombinaison de la paire "électron-trou" et également par la production de plus
de radicaux ‘OH dans le milieu [71-73].

Nous observons que la dégradation du cristal violet s’améliore avec I’augmentation de la
concentration de peroxyde d’hydrogene, I’effet de ce dernier sur la cinétique de dégradation n’est
pas toujours positif. On remarque que pour la concentration la plus élevée en peroxyde
d’hydrogéne, plusieurs auteurs [74-76] ont observé une inhibition des cinétiques de la

photodégradation. En effet, il est connu que I’excés de H202 agit comme un piége a radicaux, cela
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est dGia la consommation des radicaux hydroxyles *OH et a la formation desradicaux HO2* lesquels
sont beaucoup moins réactifs. Par ailleurs, cet effet d’auto inhibition de H202 sur des molécules
organiques a été reporté par plusieurs auteurs [77,78], Ce comportement est illustré par les
équations suivantes, comme :

H202 +*'OH—— H20 + HO?* (8)

HO2'+'OH—> H20+ 0> 9

Ces données indiquent que le peroxyde d’hydrogene peut avoir deux effets contraires : le
premier serait de favoriser la dégradation des polluants organiques et le second serait d’inhiber
cette méme dégradation par effet de piege des radicaux hydroxyles *OH. Par conséquent, le
peroxyde d’hydrogéne devrait €tre ajouté a une concentration optimale afin d’obtenir la
dégradation la plus efficace. Les résultats obtenus par d’autres équipes ont confirmé ce phénomeéne
[79].

Selon nos résultats expérimentaux représentés dans le tableau 111.12, le processus de
décoloration a été bien décrit par une cinétique apparente de pseudo-premier ordre, démontrant de
ce fait, le role positif joué par H202, ou lI'on constate un accroissement de la constante de vitesse
apparente de décoloration du cristal violet au fur et & mesure que la concentration en H20>
augmente. Cependant, jusqu'a une certaine valeur limite de celle-ci, nous constatons qu’une
meilleure dégradation efficacité est obtenu pour H202 égale a 24.10-3 M, 35.103 M. Dans ces
conditions elle est de 'ordre de 99% et totale pour des temps de réactions de 120 minutes pour

tous les catalyseurs utilisés dans ces expériences.

Absorbance

200 300 400 500 600
Longueur d'onde (nm)
Figure 111.57: Courbe de dégradation photocatalytique du Cristal violet par 15% TiO2-CCA,

V=100mL, [CV]=20mg.L"?, [Catalyseur]=0,2g.L, ImL d’H202, pH=6,75.
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La figure 111.57 présente les spectres UV-Visible de I'élimination du cristal violet traité par le
15% TiO2-CCA a différents temps d'irradiation solaire et I'effet de ce photocatalyseur sur la
dégradation photocatalytique de cristal violet. Le spectre UV-Vis de la solution avant irradiation
présentait des pics saillants a 583, 300 et 250 nm correspondant au chromophore conjugué du
triphénylméthane, type du diphénylméthyle et du benzéne, respectivement [80,81]. Il a été
remarqué que les pics d'absorption diminuaient rapidement et disparaissaient presque
complétement avec un taux dégradation d’environ 99% au bout de 120 minutes de temps
d'irradiation, indiquant la disparition du chromophore responsable de la couleur caractéristique du

cristal violet.
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CONCLUSIONGENERALE

L’objectif qu’on s’est fixé a été atteint et qui consiste en I’évaluation de l'efficacité des
matériaux argileux, que nous avons préparés, comme adsorbants et photocatalyseurs afin
d'examiner le pouvoir d’élimination et de dégradation du colorant Cristal violet comme un exemple
des polluants organiques, ce qui a nécessité la modification des matériaux argileux de la région
Algérienne Ain Ouarka, et leur caractérisation par différentes techniques expérimentales aprés un
traitement adéquat principalement la purification et la calcination. En les utilisant comme support
amelioré par différents oxydes ZnO, V20s, Cr20s3 et TiO2 avec différents pourcentages massiques
(X =5 et 15 %), qui préparé par le procédée d’imprégnation. Les matériaux catalytiques ainsi
préparés ont été testés sur la réactivité chimique du cristal violet par adsorption et photocatalyse
sous irradiation solaire directe.

D’aprés les résultats des caractérisations nous remarquons que, I’analyse DRX montre que
notre argile est composée de deux phases minérales, qui représentent le clinochlore et la séricite,
et pour ’analyse FRX il donne les principaux composants d'argile brute qui correspondent au
clinochlore, la séricite et le quartz. La CEC calculée de l'argile brute, donne 9 meg/100 g. Apres
la purification, la valeur augmentée jusqu’a 11 meq/100 g.

L’analyse MEB montre que le support argileux présente la morphologie de surface tres
compacte avec une structure en couches ; le spectre EDX montre I'existence de Zn et des pics liés
a Al, Mg, O, Mn et Si qui sont considérés comme la composition minérale du support argileux.

L’analyse MEB des catalyseurs préparé montre que, les caractéristiques morphologiques des
matériaux ont été modifiées par rapport le support argileux, et I’existence desparticules des oxydes
métalliques adhérés sur les feuilles stratifiées d'argile. L’analyse DRX des catalyseurs montre
I'existence des phases des oxydes métalliques ZnO, TiO2, Cr203 et V20s supportées sur l'argile
apres l'imprégnation.

Différents mod¢les cinétiques, thermodynamiques et isothermes d’adsorption ont été appliqués
pour établir la capacité d'adsorptionde nos échantillons, d’apres les résultats d'étude de la cinétique
d'adsorption, nous constatons que, Les taux d’adsorption sont plus élevés pour le CPA, 5wt%ZnO-
CCA et 5wt% TiO2-CCA par rapport les autres adsorbants et la cinétique d'adsorption est bien
décrite par le modele du pseudo-second ordre.

L'adsorption de colorant est favorable a pH en milieu neutre pour tous les échantillons, par

ailleurs I'augmentation de température a un effet positif sur I’adsorption.
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Le processus d’adsorption obéit au modele de Langmuir, les études thermodynamiques ont
montré que le processus est spontané, endothermique et de nature physisorption.

Les résultats des tests d'activité photo-catalytiques montrent que, La photolyse directe a un
effet négligeable pour la dégradation du colorant CV et la dégradation du colorant suit bien la loi
cinétique du pseudo-premier ordre, et pour les catalyseurs des pourcentages massiques de 15% ont
présenté les meilleures performances pour la décoloration du colorant. L'addition de l'agent
oxydant H202 accélére la dégradation photo-catalytique de cristal violet.

Comme perspectives nous envisagerons desynthétiser des catalyseurs supportés a base d'argile
avec différentes méthodes de préparation et de développer des nouveaux catalyseurs pour

améliorer efficacement la dépollution des eaux usées.
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