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Introduction générale

Introduction générale

La pollution des eaux, accidentelle ou volontaire, par des produits chimiques d’origine
industrielle (hydrocarbures, phénols, pharmaceutiques,...etc.) ou agricole (pesticides,
engrais,...etc.) constitue une source de dégradation et de danger pour I’environnement

aquatique. Elle suscite, a I’heure actuelle, un intérét particulier a I’échelle internationale.

L’importance, de plus en plus grande, attachée a la protection des milieux naturels et a
I’amélioration de la qualité des eaux ne cesse de croitre et les différentes instances
internationales, sonnent I’alarme a ’occasion de chaque catastrophe et proposent des

réglementations de plus en plus strictes.

Les procédés d’oxydation avancés apparaissent comme un procédé puissant pour le
traitement des eaux usées contaminées par les composés organiques. La photocatalyse
hétérogene est une technique parmi les POA et qui a déja démontré sa capacité et son
efficacite a traiter un grand nombre de composes toxiques, comme les polluants

pharmaceutiques.

Dans ce contexte, ce travail a pour objectifs, la synthese et la caractérisation de nouveaux
matériaux photocalalyseur type hydroxydes doubles lamellaires et leurs applications dans la

photocatalyse hétérogéne de bétaméthasone.

Ce mémoire se compose d’une introduction générale, de cing chapitres et une conclusion

générale, présenté comme suit :

Dans le premier chapitre on présente une recherche bibliographique sur la pollution des
eaux, leur impact sur I’élimination, et sur les principaux procédés de traitement des eaux

usées.

Dans le deuxieme chapitre on présente un apercu général sur le procédé de photocatalyse

hétérogene.
Dans le troisieme chapitre on présente les matériaux hydroxydes doubles lamellaires.

Les deux derniers chapitres sont consacrés, a la synthése et la caractérisation des HDL, la
réalisation de procédé photocatalytique hétérogéne de matiére et a la fin une interprétation

des résultats obtenus.
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I.1.Introduction

La contamination et la pollution se rapportent toute les deux a la présence des produits
chimiques dans I'environnement. La contamination se réfere a la présence d'un ou plusieurs
produits chimiques a des concentrations plus hautes que la normale, mais non assez pour

causer des dégats biologiques ou écologiques.

Les polluants peuvent étre également caractérisés par leurs classes chimiques ou
physiques, par leurs utilisations, par leurs sources industrielles, par la forme ou ils sont
susceptibles d'étre présents (dans l'air, I'eau, la nourriture ou d'autres médias), par les organes
qu’ils attaquent ou leurs effets sur la santé, par les lois qui contrdlent leurs utilisations et par
leurs formes de présences causant ainsi des probléemes a I’échelle locale, régionale ou

mondiale. Tous ces systémes de catégorisation sont valides mais aucun n'est sans défauts.
I.2.Définition de la pollution des eaux

L'eau est la deuxiéme en importance apres 1’air pour la vie humaine sur terre. Notre eau

est composée d'eau de surface telle que les rivieres, les lacs, les mers et d’eau souterraine.

La pollution de I'eau décrit généralement l'introduction ou la présence des substances
nocives ou inacceptables dans I'ampleur suffisante pour modifier les indices de qualité de
I'eau naturelle .La pollution de I'eau douce (par exemple par le biais de I'eutrophisation,

I'acidification, et la pollution des eaux souterraines) est celle qui diminue sa pureté [1] .
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1.3. Différents types de pollution des eaux

1.3.1. Pollution chimique

Elle est due aux polluants chimiques de nature organique et minérale générés par les
différentes activités anthropiques. Ce type de pollution regroupe les solvants, les métaux
(Zn, Pb, Cd,.....), les hydrocarbures aromatiques polycycliqgues (HAP), les
polychlorobiphényles(PCB), les produits pharmaceutiques, les pesticides, les sels, etc.

1.3.2. pollution organique

Cette forme de pollution constitue la fraction la plus importante. En effet, elle résulte de
I’introduction dans le milieu de substances de nature organique issues de diverses activités
industrielles (pétrochimiques), agricoles et domestiques. Certaines substances organiques
sont facilement biodégradables mais leur présence en fortes teneurs provoque un deficit en

oxygéne dissous empéchant sa décomposition naturelle.
1.3.3. Pollution des océans

L’océan renvoie maintenant la pollution a notre porte sous forme de poissons et de fruits
de mer contaminés, de vie marine enchevétrée, de pollution plastique de grande ampleur et
d’expansion des « zones mortes » océaniques. Les zones désoxygénées ou mortes dans
I’océan ont quadruplé depuis 1950 comme conséquence directe du changement climatique,
de la pollution et du réchauffement des eaux. Les zones mortes occupent désormais une
superficie équivalente a la taille de I’'Union Européenne. Les sites cotiers a faible teneur en
oxygene, ont décuplé en conséquence directe des éléments nutritifs (azote et phosphore), de
la matiere organique et du ruissellement des eaux usées. Les écosystemes cOtiers ont
radicalement changé en peu de temps a cause des activités humaines et les impacts

écologiques sont immenses [2].
I.4. Origines de la pollution des eaux

Selon I’origine de substance polluante, on distingue :
1.4.1.Les eaux domestiques

Les eaux domestiques, elles-mémes divisées en eaux-vannes qui comprennent les eaux
des diverses toilettes et eaux ménageres qui englobent les autres eaux, notamment celles qui

résultent des lavages.
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1.4.2 .Les eaux pluviales

Elles peuvent, elles aussi, constituer la cause de pollutions importantes des cours d'eau,
notamment pendant les périodes orageuses. L'eau de pluie se charge d'impuretés au contact
de l'air (fumées industrielles), puis, en ruisselant, des résidus déposés sur les toits et les
chaussées des villes (huiles de vidange, carburants, résidus de pneus et métaux lourds...). En
outre, lorsque le systeme d'assainissement est dit "unitaire", les eaux pluviales sont mélées
aux eaux usees domestiques. En cas de fortes précipitations, les contraintes de préservation
des installations d'épuration peuvent imposer un déversement ("délestage") de ce "mélange"
tres pollué dans le milieu naturel. Enfin, dans les zones urbaines, les surfaces construites

rendent les sols impermeéables et ajoutent le risque d'inondation a celui de la pollution [3].
1.4.3. Les eaux industrielles

Elles sont trés différentes des eaux usees domestiques. Leurs caractéristiques varient
d'une industrie a l'autre. En plus de matieres organiques, azotées ou phosphorées, elles
peuvent également contenir des produits toxiques, des solvants, des métaux lourds, des
micropolluants organiques, des hydrocarbures. Certaines d'entre elles doivent faire l'objet
d'un prétraitement de la part des industriels avant d'étre rejetées dans les réseaux de collecte.
Elles sont mélées aux eaux domestiques que lorsqu'elles ne présentent plus de danger pour

les réseaux de collecte [4].
1.5. Procédés de traitement

Face au préjudice environnemental, plusieurs procédés de dépollution des eaux usées ont
¢té développés. Cette dépollution nécessite trés souvent une succession d’étapes faisant

appel a des traitements physiques, chimiques et biologiques [5].
1.5.1. Procédés physiques

Sont des méthodes physiques séparatives qui consistent a séparer les polluants de 1’eau.
Ils sont appliqués pour I’¢élimination des solides en suspensions, des liquides non miscibles
et des polluants organiques dissous. Nous pouvons citer comme exemple I’adsorption (sur
charbon actif, zéolite...), les techniques membranaires (micro filtration, ultrafiltration...). Ces
procédés présentent ’avantage d’étre basés sur des principes simples et sont donc facilement
applicables. Toutefois, le principal inconvénient de ces procédés est qu’ils ne détruisent pas

les polluants mais les transferts d’une phase a I’autre [6].
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1.5.2. Procédés thermiques

Les traitements thermiques utilisent des températures relativement élevées pour
décomposer les molécules organiques en dioxyde de carbone, eau et halogéne. Le procédé
thermique le plus utilisé est I’incinération. Ces procédés génerent de fortes dépenses
énergétiques et devraient étre donc limités au traitement d’effluents fortement concentrés en
matiére organique dont la combustion compense au mieux 1’énergie de vaporisation de

I’cau[7].
1.5.3. Procédés d’oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancée sont basés sur la génération in situ d’especes
radicalaires dotées d’un pouvoir oxydant fort, telles que les radicaux hydroxyles (‘OH) qui

peuvent étre produits par différents procédés (Figure.l.1)

v/
Fe¥'/H>

Figure 1.1 : Différents procédés d’oxydation avancée

Son mode d’action se base sur la substitution d’atomes d’hydrogeéne, le transfert
d’¢lectrons ou sur la rupture de double liaisons (addition électrophile). Les molécules
organiques sont soit transformées en sous-produits d’état d’oxydation plus avancé que les
composés d’origine ou soit complétement minéralisées en CO2 et H2O. D’autre part, les
radicaux hydroxyles sont relativement non sélectifs, et réagissent rapidement avec la plupart
des composeés organiques. Cette propriété est intéressante dans le cas du traitement des eaux
usées, car elles ont la plupart du temps une composition trés hétérogéne. Néanmoins, cela
peut aussi représenter un inconvénient dans certaines applications nécessitant une oxydation
ciblée des substances a éliminer. Cette forte activité implique une durée de vie éphémere et

des concentrations instantanées trés faibles dans le milieu.
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Selon la phase de la réaction (homogene ou hétérogéne) et de la méthode employée pour

la production des radicaux HO".
Les POASs peuvent étre regroupés en six grandes catégories :
v" Procédés d’oxydation homogéne
Les radicaux sont générés par une réaction chimique, fenton, ozone a pH élevé ou O3/H-0s.
v" Procédés homogene UV

Ces procédés emploient la photolyse UV de H,0. et/ou O3 en solution homogene pour

générer les radicaux HO".
v" Photo catalyse hétérogene

Une source lumineuse induit des réactions photo électrochimiques a la surface d’une photo
catalyseur semi-conducteur a large bande interdite tel que TiO2, ZnO, CeO2, BaTiOs, CdS,

Zn, etc.
v' Radiolyse

Des espéces ‘OH, H', sont produites par irradiation de forte énergie (rayon -y) des solutions

a traiter.
v Procédés électrochimiques d’oxydation

Les radicaux sont généres dans le milieu a partir de réactifs formés par électrochimie

(Electro Fenton), a partir du solvant aqueux (oxydation anodique de I’eau).
v Procédés électrigues et sono chimiques

Ce sont des procédés basés sur une alimentation électrique de différence de potentiel (ddp)
relativement élevée, les radicaux sont formés a partir d’une décharge ¢électrique (plasma) ou

une irradiation ultra-son.
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11.1. Définition

La photocatalyse hétérogéne a été décrite pour la premiere fois par Renz en 1921 avec
I’observation d'un changement de couleur du titane, sous illumination solaire et en présence
de Glycérol [8]. La photocatalyse hétérogene est une méthode utilisée pour la
décontamination des eaux polluées ,c’ est un processus catalytique qui repose sur I’excitation
d’un semi —conducteur Par un rayonnement lumineux conduisant a I’accélération de la photo
réaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trous et les produits

organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur [9].

11.2. Mécanisme de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogéne peut étre décrite a travers 5 étapes réactionnelles :

v' Transfert des réactifs de la phase fluide vers le photocatalyseur et diffusion
matérielle.

Adsorption des réactifs a la surface du photocatalyseur.

Reéactions de surface.

Désorption.

DN N NN

Transfert des produits réactionnels du photocatalyseur vers la phase fluide.

L’activation photoinduite permet la formation au sein du semi-conducteur de paires
électrons-trous (un électron e- de la bande de valence BV est promu dans la bande de
conduction BC laissant alors un trou h+ dans la BV), lesquelles initieront des réactions

d’oxydo-réduction en surface avec notamment la production d’espéces radicalaires [11].

A
- 0, — 0,"/HOy'
e ¢ A .
. F’c 1r"L\..L___
E - 11—"‘1-‘_1
N <9 Etat de b
E Défaut o surface Photons
R - H-.l"'rJJ
G - T
: B * I i —hrlﬂ--r - & st
E h' h* h' h- OH,H:O,I""\_"‘OH P

{polluant)
Solide Surface Liquide ou gaz

Figurell.1.Schéma montrant les bandes d’un oxyde semi-conducteur tel que TiO; [10]
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hv
TiO, —> Ti0, (h™, &) Trous et électrons photoproduits

Formation de radicaux hydroxyle OH’

TiO, (h*) + H,0 — > OH' +H" }

TiO, (h") + OH > OH trés oxydants
0 - -
Ti0, (e") — 5 0 Formation du radical anion superoxyde O,
TiO, (h*) + P » P Formation du radical cation P™ du polluant P

Figure 11.2 : Equations de formation des espéces réactives a la surface du TiO2 [10].
11.3. Facteurs influencant la photocatalyse hétérogene

L’efficacité photocatalytique est dépendante de plusieurs facteurs, tels que la dose de
photocatalyseure hétérogene, concentration initiale de polluant, pH de la solution, la

température et I’intensité lumineuse [12].

11.3.1. Concentration initiale de polluant

Généralement, le rendement de dégradation photocatalytique diminue avec
I’augmentation de la concentration initiale du polluant. Une forte concentration initiale en
polluant induit une concentration plus élevée du polluant adsorbé a la surface, ce qui diminue
le rendement de la dégradation. Ceci peut s’expliquer par une diminution de la pénétration
des photons a la surface (effet d’écran). L'influence de la concentration initiale est importante
du point de vue cinétique de la réaction et de la conception du photoréacteur [13]. Lorsque
la concentration initiale en polluant augmente, la probabilité que des radicaux HO" réagissent
avec les molécules de polluant augmente également. Cependant, quand les sites actifs a la
surface du catalyseur ont été remplaces et/ou recouverts par des molécules de polluant, la
génération de radicaux HO" est réduite, car il y a moins de sites actifs disponibles pour la

production de radicaux HO" [14].

11.3.3. pH de la solution

Le pH de la solution agqueuse affecte de maniere significative la surface du catalyseur, y
compris la charge des particules, la taille des agrégats éventuellement formés, et par
conséquent la position des bandes de conduction et de valence [15]. Le rendement des
procédés photocatalytiques dépend fortement du pH de la solution réactionnelle et du

comportement amphotere de matériaux [16].
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11.3.4. Intensité lumineuse

Les photons sont la soure d’énergie responsable de I’ativité photocatalytique est influent
donc directement sur la vitesse de réaction. A faible irradiation, les paires e /h* sont
consommés plus rapidement par les réactions chimiques que les phénomeénes de
recombinaison d’ou une relation linéaire .Aux radiations fortes, les phénoménes de
recombinaison consomment plus rapidement les charges que les réactions en surface, car la
vitesse de formation des paires e /h* devient trop importante .A trés forte radiations, la

vitesse est alors indépendante des irradiations et on atteint un plateau [17].
11.4. Cinétique de la photocatalyse hétérogéne

Les hypothéses sur lesquelles est fondé ce modéle sont les suivantes :

v A I’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe.

v" Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en
monocouche).

v L’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante
du taux de recouvrement de la surface.

v L’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution.

v" Seules les molécules adsorbées a la surface du catalyseur réagissent.

A partir de ces hypotheses, la vitesse de dégradation photocatalytique est proportionnelle
au taux de recouvrement (©) de la surface du catalyseur par le polluant, c¢’est-a-dire a la

quantité de substrat adsorbé a la surface de catalyseur [18].

L’expression de la vitesse dans un réacteur fermé (batch) est donnée par 1’équation

suivante :

V= % = kO = kpe/p max (1)

La quantité de substrat adsorbé a 1’équilibre Qe depend de la concentration en solution a
I’équilibre Ce :
@e = k.pmax .Ce/1+K.Ce (2)

Le taux de recouvrement O s’écrit :
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0=KC/1 | kce™pm (3)

omax
L’expression de la vitesse de Langmuir-Hinshelwood s’écrit donc :
V=k.K.Ce /1+K.Ce 4)
Ou:
V : vitesse de la réaction (umol/L/min).
O : taux de recouvrement de la surface du catalyseur par le substrat.
K : constante cinétique de dégradation (umol/L/min).
K : constante d’adsorption du substrat (L/mmol).
Ce : concentration a I’équilibre du polluant (mmol/L).

Pour de faibles concentrations en polluants, le produit (K.Ce) devient négligeable devant
1 (K.Ce << 1), la vitesse de réaction devient directement proportionnelle a la concentration
de polluant. La cinétique de réaction peut alors étre considérée du premier ordre par rapport

a la concentration du polluant et I’équation devient [19] :

V=k'.Ce= k.K.Ce (5)

10
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11.6. Avantages de la photocatalyse hétérogene

Plusieurs avantages ont été déterminés de la photocatalyse hétérogéne et les plus

importants sont :

Transformation des polluants résistants en produits biodégradables.
Installation simple.

Minéralisation totale possible : formation de H2>O et CO; et autres espéces.
Elle fonctionne a température et pression ambiante.

Moins cher et tres économique.

YV V. V V V V

Pas d’additif chimique.

11.7. Applications de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse trouve son application dans différents domaines, en particulier :
v’ Utilisation principalement dans le domaine du traitement de I’eau

contaminee.

v La photocatalyse est également utilisée pour I'élimination des bactéries,
des virus et des champignons [20-21].

v' applications dans le domaine de I'environnement : la purification de l'air
intérieur et extérieur, comme par exemple I'élimination des oxydes d'azote
atmosphériques (NOx) qui provoquent des pluies acides [22,23] et
I’élimination des odeurs [24-26],

v Application dans les revétements auto-nettoyant de surfaces (verre,
métaux, bétons, ciments, etc.) [27.28].

v Production d’hydrogéne [29] et la synthése de composés organiques [30].

11
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I11.1. Introduction

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) sont des matériaux inorganiques
bidimensionnels également dénommés composés de type hydrotalcite ou encore argiles
anioniques. Ces composés lamellaires sont caractérisés par une structure bidimensionnelle
formée par un empilement de feuillets de type brucitique dans lesquels une partie des cations
métalliques divalents sont remplacés par des cations trivalents. La charge positive ainsi
générée est contre balancée par la présence d’anions hydratés dans le domaine
interlamellaire. Ils sont représentés par la formule générale : [M?*1.XM3*x(OH)2A"yx]. mH-0.
Dans la suite de ce document, nous utiliserons la notation simplifiée M'"M"'-A,

Dans chaque feuillet, la cohésion des atomes est assurée par des liaisons relativement
fortes de type iono-covalentes alors que les interactions entre les plans des feuillets sont plus
faibles, de type Van der Waals ou liaisons hydrogéne. Aussi, les anions interlamellaires
peuvent étre facilement échangeables, conférant alors aux matrices HDL des propriétés

d’échangeurs anioniques intéressantes pour de nombreuses applications.

Il est possible de faire varier les propriétés physico-chimiques de ces matériaux. En effet,
les multiples combinaisons entre les meétaux constitutifs des feuillets et les espéces
interlamellaires, permettent une large versatilit¢é de composition et d’envisager de

nombreuses applications dans des domaines variés [31].

Les argiles anionique ou HDL existant a 1’état naturel mais sont beaucoup plus rares que

les argiles cationique [32-34].

La formule chimique de I’hydrotalcite [MgeAi2(OH)16]CO3,4H20(MgAI-CO3) a été
déterminée il y a presquel00 ans et sa structure cristalline a été résolue dans les années
1960[35-37]. Un des intéréts majeur de ces matériaux est qu’ils sont facilement

synthétisables et de facon pure au laboratoire.

I11.2.Formule chimique et structure des (HDLS)

Afin de mieux appréhender l'architecture des hydrotalcites (ce nom sera pris comme
générique pour tous les composés isomorphes du composé référence de composition
MgsAl2(OH) 16CO3, 4H20), rappelons les caractéristiques de la structure de type brucite
(hydroxyde de magnésium, Mg(OH) 2) dont elle dérive. Celle-ci est constituée par un
enchainement d'octaédres dont les centres sont occupés par des ions Mg?* et les sommets

par des groupements hydroxyles.

12
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Les octaedres partagent leurs arétes et forment ainsi une chaine infinie de feuillets. Les
feuillets sont empilés les uns au-dessus des autres et leur cohésion est assurée par des liaisons

hydrogéne.

Pour les structures dérivées de 1’hydrotalcite, une partie des ions Mg?* de la brucite est
remplacée par des cations trivalents (ex : AI** dans le cas des hydrotalcites et Fe* pour les
pyroaurites) générant ainsi une charge positive. Cette charge positive est compensée par des
anions (ions carbonates dans le cas de I'nydrotalcite naturelle par exemple) qui se répartissent
de maniére aléatoire dans le domaine interlamellaires, assurant ainsi la neutralité électrique
de l'ensemble. Dans ce domaine interlamellaire se trouve également des molécules d'eau
(Figure 111.1) [38].
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Figure .111.1.Structure des HDL
111.3. Propriétés physico-chimiques des HDL

Les HDL possedent plusieurs propriétés intéressantes en lien avec la composition

chimique variable des feuillets et des domaines interlamellaires.

111.3.1. Propriétés d’échange anionique
Une des caractéristiques remarquables des HDL est le fait que 1‘anion interlamellaire est
¢changeable. Grace a cette capacité d‘échange anionique, les HDL peuvent étre utilisés
comme adsorbants pour éliminer les polluants anioniques. La capacité d‘échange anionique
(CEA) des HDL dépend du rapport des cations, de la capacité de 1‘anion a stabiliser la
structure lamellaire ainsi que des masses moléculaires des cations et des anions impliqués.
Elle s‘exprime en moles de charge électrique par unité de masse et dépend de la quantité de

charges électriques positives portée par la surface des HDL [39].
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111.3.2. Stabilité chimique et thermique

La réactivité ou stabilité chimique des HDL en solution est une propriété tres importante
pour la conception de nouveaux matériaux qui doivent fonctionner dans des conditions
d‘interface avec des milieux liquides et en particulier des solutions aqueuses. L‘évaluation
de la stabilité chimique des HDL englobe principalement leurs propriétés de solubilité dans
des conditions données de pH et leur réactivité d‘échange dans le milieu de travail. La
solubilité est évaluée par la constante de solubilité dans 1°‘eau pKsp. En prenant en compte les
valeurs de pKsp, la stabilité des HDL [M?*"M3*] a été classée comme suit [ : Mg?* < Mn®* <
Co?" = Ni?* < Zn?* pour les cations divalents et AI** < Fe** pour les cations trivalents (pH =
6-10). Allda et al. Ont montré que 1‘anion interlamellaire peut influencer la stabilité des
HDL, ainsi les carbonates, les silicates et les borates diminuent la solubilité par rapport aux

nitrates et sulfates qui I‘augmentent [40].

Une autre propriété importante des HDL est leur stabilité thermique. La tempeérature de
décomposition dépend de leur composition chimique (nature des cations et des anions, taux
d‘hydratation interlamellaire) et de leur structure (structure ordonnée, nature du polytype).
La cristallinité des HDL affecte la cinétique de décomposition. La décomposition des
feuillets se produit par déshydroxylation a des températures comprises entre 250°C a 300°C.
Cette étape déterminante fait suite a 1‘élimination des molécules d‘eau interlamellaires
(processus continu entre 150°C-250°C) et se poursuit par la décomposition des anions

interlamellaires a des températures plus hautes [41].

111.4. Composition de feuillet (Nature de M" et M')

Les cations des métaux divalents et trivalents des HDL appartiennent principalement a
la troisieme et quatriéme période de la classification périodique des éléments : La
composition chimique de ce type de matériaux n’est pas seulement liée au couple (Mg, Al),
car une grande variété de cations métalliques peut convenir. Ainsi existe-il de nombreux

exemples de composes formés avec les métaux comme ceux qui suivent :
e Métaux divalents : Mg?*, Zn?*, Ni?*, Cu?*, Co?*, Fe?* etc.
o Métaux trivalents : AP*, Cr¥*, Fe**, Mn®*, Co*", etc.

Les rayons ioniques sont dans la gamme 0,65-0,80 A pour les cations divalents et 0,62-

0,69 A pour les trivalents, avec I'exception notable, Al : 0,53A.
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I11.5. Espace interfeuillet

Dans les HDL, les domaines inter-lamellaires contiennent des anions et des molécules
d’eau. Et la nature des liaisons qui se produisent entre ces ions ou molécules et la structure
hote impose 1’arrangement des especes inter-lamellaires dans 1’inter-feuillet, et facilitent les
processus de réorientation et de diffusion. En revanche, une forte affinité des anions diminue
la mobilit¢, comme dans le cas de phases « carbonates » pour lesquels I’anion est
difficilement échangeable. L’échange anionique demeure pourtant une caractéristique
essentielle des composés HDL. Une grande variété d'especes anioniques peut étre intercalée
par conséquent entre les couches, soit lors de la formation de la structure lamellaire, soit par

échange anionique ultérieur. Ces anions peuvent étre :

Anions inorganiques simples : fluorures, chlorures.
Oxo anions : carbonates, nitrates, sulfates, bromate.

Oxo et polyoxo-metallates: chromates, dichromates.

YV V V V

Complexe anionique : ferro et ferricyanure, Anions organiques : carboxylates,

phosphonates, alkylsulfates.

Par rapport a la dimension, charge et disposition des espéces inter-lamellaire,
I'espacement fondamental des couches est fortement modifié. La grande variété d'espéces
inorganiques et organiques rencontrées dans le domaine inter-lamellaire introduit un
caractére hydrophobe ou bien des contraintes géométriques particuliéres (inclinaison de
molécules, inter-digitation [42] qui induiront alors la dimension de 1’espace interlamellaire.
On peut noter qu’une séparation trés nette s’opere entre les espéces inorganiques pour
lesquelles ’espace interfeuillet ne dépasse pas 15 A, et les espéces organiques. L’épaisseur
de l'espace interfeuillet est déterminée par le nombre, la taille, I'orientation des anions, ainsi

que leurs interactions avec les groupements hydroxyles des feuillets [43].

I11.6.Méthodes de synthese usuelles des HDL

De nombreuses méthodes d’obtention de la phase HDL ont été développées, permettant
d’exalter une propriété particuliere comme la taille des cristallites (pouvant varier de
quelques nanometres a plusieurs microns), leur morphologie, l'aire spécifique, la
cristallinité, etc. Seules les trois voies de synthése les plus utilisées sont détaillées ici, et

schématiquement représentées sur la Figure (111.2).
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Copréciption :

Solution

Reconstruction

Oxydes mixtes+

HDL Calcinée Solution anionique

Echange :
HDL précurseur

+ Solution

Figure .111.2. Synthese usuelle des HDL

111.6.1. Copreécipitation

C’est la méthode la plus utilisée et la plus simple a mettre en ceuvre. Elle consiste a
précipiter les sels métalliques par addition d une solution basique (contenant ’anion que I’on
souhaite intercaler) de facon a maintenir le pH a une valeur constante. Il est généralement
nécessaire de se placer dans des conditions de sursaturation afin de garantir la précipitation
des cations métalliques, et ainsi, que la composition de la phase HDL est celle souhaitée.
Cette méthode « universelle » permet d’obtenir une grande variété de compositions
cationiques et anioniques différentes avec une charge du feuillet bien définie. 11 existe deux
types de coprécipitation : la coprécipitation a forte sursaturation et la coprécipitation a faible
sursaturation [44].

111.6.2 .Echange anionique
L’échange anionique est un mécanisme topotactique dans lequel I’anion initialement
présent dans la structure est échangé par un autre anion compétiteur. Cette méthode trouve
tout son intérét lorsque les techniques de coprécipitation ne sont pas applicables, par exemple
lorsque I’anion et le métal forment un précipité plus stable que la phase HDL. D’un point de

vue thermodynamique, la réaction d’échange dépend principalement des interactions
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¢lectrostatiques entre le feuillet positif et I’anion intercalé mais également de 1’énergie libre
impliquée lors du changement de 1’état d’hydratation du matériau. Ainsi, une augmentation

de la température favorise le processus d’échange [45].

111.6.3. Reconstruction

La méthode de reconstruction se base sur une propriété trés intéressante des HDL
dénommée « effet mémoire ». Lors du traitement thermique d’une phase HDL (2 une
température n’excédant pas 450 °C), I’eau interfoliaire, ’anion et les groupements
hydroxyles sont évacués de la matrice, qui se transforme alors en oxydes mixtes. L’anion
initialement intercalé dans 1’espace interfoliaire doit étre volatile, et se décomposer
totalement sans former de composés mixtes avec les cations de la matrice. Ainsi, les phases
carbonatées sont généralement les plus adaptées, mais nous pouvons également utiliser des
nitrates, ou encore des anions organiques. La mise en contact de ces oxydes mixtes avec une
solution aqueuse contenant ’anion a intercaler permet de reconstruire la matrice hydroxyde
et la structure lamellaire. Le succés de cette méthode réside dans le choix des conditions
opératoires, a savoir la vitesse et la température de calcination. De ces parametres dépendent

la cristallinité finale et la pureté du materiau nouvellement formé [46].

111.7. Application des hydroxydes doubles lamellaires

Les application des HDL sont variées grace a leurs propriétés liées a leur structure
lamellaire, a la grande variété des associations de cations divalents, trivalents, et d’anions
pouvant étre insérés dans la structure, a leur important potentiel d’échange anionique ou bien

encore a leur comportement oxydro-réducteur ou acido-basique [47].

111.7.1. Echangeurs anionique et adsorbants

De par leurs propriétés de surface et d’échange anionique, les HDL sont largement
¢tudiées pour des applications dans le domaine de I’environnement, le traitement des eaux
polluées. L’immobilisation de molécules organiques, inorganique [48] et méme

Radioactives [49], est envisageable par adsorption ou bien incorporation.

111.7.2. Electrochimie

Ces matériaux s’averent électro-chimiquement actifs, notamment dans le domaine des
électrodes modifiées [50]. Ils ont également montré des performances en conduction ionique.
Etudiée surtout pour la phase Zn,Cr(OH)sCi2H20, la conductivité ionique est attribuée d’une
part aux échanges protoniques entre les feuillets hydroxylés et les molécules d’eau

interlamellaires [51], et a la mobilité des anions dans cet espace, d’autre part. Avec des
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catalyseurs de type ZIEGLER-NATTA (procédé chimique permettant la synthése de
polymére vinylique, comme les polyéthylenes et de polypropylene (plastiques)) [52].
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Chapitre IV Syntheése et caractérisation physico-chimiques des HDL

1V.1. Introduction

Dans cette partie, nous présentons la synthese des hydroxydes doubles lamellaires ZnAl-
HDL de rapport molaire Zn/Al=2. Ensuite, nous décrivons les techniques expérimentales de
caractérisations qui sont : la DRX, la spectroscopie infrarouge IRTF et la détermination du
point zéro charge pHpzc.

IVV.2. Protocol expérimental de synthese des HDL
La synthése des hydroxydes doubles lamellaires a été réalisée par la méthode de co-

précipitation d’une solution de sels de Zn?"et d’Al**et d’une solution basique de NaOH

et de Na,COs.

A 100ml d’une solution de Zn (NO3)2.6H20 et d’Al (NO3)3.9H.0 est ajouté un volume
de 100ml de la solution de NaOH et de Na>COs.

L’addition se fait goutte a goutte sous agitation pendant 1h a température ambiante. Pour
faciliter la cristallisation du précipité ,le contenu du bécher (précipité amorphe blanc) a été
chauffe a 60 + 1°c dans un chauffage a reflux durant 8 heures .Ensuite , le précipité obtenu
a ¢té laveé plusieurs fois par I’eau distill¢ et filtration ,séché a 60°c pendant 12 heures, et

enfin broy¢ jusqu’a I’obtention d’une poudre blanche homogene.
Une partie de cette poudre a été calcinée dans un four a une température de 500c® pendant
4h .
Les matériaux préparés sont nommeés comme suite :
Zn(2)Al-HDL
Zn(2)Al-HDL-C
Telsque :

2 :représente le rapport molaire. C : calcinée.
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Figure .1V.1. Le protocole de synthese de matériaux.
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IV.3. Caractérisation physico-chimique de matériaux
Les proprietés texturales et structurales des matériaux peuvent nous renseigner sur les

feuillets et/ou sur I’espace inter lamellaire.

Dans notre travail, les techniques physico-chimiques utilisées pour caractériser nos
échantillons Zn(2)AI-HDL , Zn (2)Al-HDL-C sont : la diffraction par rayons X (DRX), la

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier et point de charge nulle.

IV.3.1. Diffraction par rayons X (DRX) des HDL
La DRX constitue une des techniques les plus utiles et les plus répandues pour
I’identification des HDL. Cette méthode permet d’avoir des renseignements sur la pureté des

échantillons.

L’analyse de diffraction des rayons X des phases préparées a été effectuée a I’aide d’un
diffractometre X pert pro panalylical, (raie Ka du cuivre, A=1.5418A°) et les spectres sont
exploités avec le logiciel X pert Data collector .Les résultats obtenus gréace a la DRX peuvent

fournir des informations sur feuillet et sur I’espace inter feuillet [53].

Les diffractogrammes obtenus sont donnés par la figure 1V.2, I’enregistrement est
effectu¢ dans une gamme de 20 comprise entre 5%t 80°. L’allure générale des
diffractogrammes est typique des matériaux type HDL[54.55].Ces diffractogrammes
présentent des pics intenses et symétriques aux faibles valeurs de 20 ainsi que des pics moins
intenses et asymetriques aux valeurs des 20 plus élevées parmi .Les deux premiéres (003)
(006) ont une intensité relativement élevée, résultat tout a fait conforme et leurs positions
(en 26) donnent directement acces aux valeurs des distances inter lamellaires (inter

foliaires).

Pour I’échantillon de HDL non calcinée le diffractogramme montre que le premier pic
situé a une valeur inférieure & 206 a été indexé comme étant (003) et correspond & d(oo3) selon
la loi de Bragg (d=2/2.Sin ©)

Avec :
A : La longueur d’onde du faisceau incident (A =1.5418).
d : La distance interarticulaire entre les plans diffractant.

0: L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant. Le domaine de I’angle (20) est

compris entre 5 et 80°.
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L’ensemble des mesures des intensités diffractées lors d’un balayage en 0 est un spectre

de diffraction des rayons X. [56,57]

Cette réflexion de base correspond a I’espace interfeuillet, elle permet de calculer le

paramétre (c) de la maille.

La réflexion intense aux environs de 26 <20°a été indexée comme étant (113) correspond
a dq1g), cette reflexion est indépendante du mode d’empilement des couches constituant
I’hydroxyde lamellaire .En effet, la distance inter-réticulaire de la raie (113) représente la

moitié de la distance métal-métal dans la feuillée.

La calcination des HDL provoque une déshydratation (perte des molécules d’eau interstitielles.)
est une déshydroxylation (perte des anions) qui peut conduire, en outre, aux oxydes mixtes quand la

température est suffisamment élevée [58].

—— Zn(2)A-HDL
—— Zn(2)A-HDLC

Intensité

1 (003)
(012)
| | iy U (o18) (110)(113)
A S L W W V.Y PN U T VA N
0 1.5 SIO 4.5 6I0 75

2 Theta (Degree)

Figure. 1V.2. Diffractogrammes des rayons X de matériaux
Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-HDL-C
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Tableau .1V.1 . Distances inter lamellaires dna de la phase Zn Al = 2 non calcinée
(d na =a / Vh2+k2+1?)

20 hkl ki
11.52 003 7.67
23.36 006 3.80
34.58 012 2.59
39.11 015 2.30
46.91 018 1.93
60.15 110 1.53
61.71 113 1.50

Tableau.lV.2. Distances interlamellaires dn« des phases Zn-Al calcinée.

20 d ha (A°) calculée
Phase d200 d220 d200 d220
Zn/Al=2 | 32.27 36.40 2.77 2.46

IVV.3.2.La spectromeétrie infrarouge a Transformée de Fourie(IRTF) Mode

(ATR)
La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier est une technique d’analyse

qualitative et quantitative, basée sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge par le

matériau analysé (HDL).Elle permet, gréace a la détection des vibrations caractéristiques des

liaisons chimiques, d’identifier en méme temps des fonctions chimiques presentes dans le

matériau [59]. Les spectres infrarouges ont été obtenus dans le domaine 4000-400 cm™ a

l'aide d

Les

‘un spectrophotomeétre a transformée de Fourier (FTIR) « JASCO FT/IR -4200".

spectres IR des phases Zn-Al-HDL Zn-Al-HDL-C sont rassemblés sur les

Figures.lV.3.

>

Entre 3500 3300 cm™, un large et intense band e d’absorption associée la vibration
de valence des groupements hydroxyles libre ou a celle des mol ¢ cules d’eau inter
lamellaire liées aux groupements hydroxyles par des liaisons hydrogénes [60].

A 1354 cm? ; une bande de vibration est due au mode de vibration antisymétrique
des anions carbonatés des couches intercalaires (COs?) [61], ainsi une large bande
d’absorption qui apparaitre au voisinage de 788 cm-1 due également au mode de
vibration des ions carbonates.

Aux valeurs inférieures a 700 cm™, une grillade de bandes de vibrations qui peut étre

attribuée aux vibrations de valence entre le métal et les atomes d’oxygénes (M-0),
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ainsi que les vibrations de déformation des liaisons oxygéne-métal-oxygene (O-M-
O) (et/ou Zn /Al)[62.63].

Pour les matériaux Zn-Al-HDL calcinés, on remarque :

> Au voisinage de 3382 cm™, une diminution relative de ’intensité des bandes
d’absorption caractéristiques des molécules d’eau.

> pour 1363 cm™, une chute importante de la bande d’absorption des carbonates
qui est interprétée par la décomposition de I’HDL et la présence de ces derniers
serait dut a une contamination par le dioxyde de carbon atmosphérique.

> |l apparait, essentiellement, une bande de vibration dans la zone 763 cm™que

nous pouvons associer I’oxyde métalliques [64].
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Figure .1V.3. Spectres Infrarouges de matériaux Zn(2) Al-HDL et Zn(2) Al-HDL-C

IV.3.3. Détermination du point zéro charge

Pour déterminer les propriétés d’adsorption de nos HDL, il est intéressent de connaitre le
point zéro charge qui correspond a I’état d’égalité entre les charges positives et les charges
négatives a la surface de HDL. La présence des ions OH" et H" dans la solution peut modifier
ce potentiel de charges a la surface.

La détermination du point zéro charge est réalisée par la procédure de titration du pH [65].
50 ml d’une solution NaCl (0.01 M) est versée dans différents bécher. Le pH de la solution

dans les béchers est ajusté de valeurs allant de 2 a 12 par I’addition d’une solution HCI
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(0.1M) ou NaOH (0.1 M). Puis, une masse de 0.15g d’adsorbant est ajoutée dans chaque
bécher et le pH final est mesuré aprés 24 h d’agitation.
le pHpzc est définie comme le point d’intersection entre la courbe f=(pHinitial - pHfinal)

et la droite (pHinitial - pHfinal = 0).

3
2 3
1 2
@ 0 !
€ 40 5 10 15 é 0
) € 0 2 4 6 8 10
T 3 2
-4
-5 3
6 -4
PH(initial) .

PH(initial)

Figure.1V.4. Détermination du pHpzc de Zn(2) Al-HDL et Zn(2)-Al-HDL-C

On remarque qu’il y a deux domaines :

Domaine du (pH>0) : augmentation du pH final avec I’augmentation du pH initial due

Probablement a la dissolution de HDL avec libération des ions OH et les carbonates COs3
Domaine du (pH<O0) : diminution du pH final avec I’augmentation du pH initial expliquée

Par un exces des charges négatives causées par la libération des protons. Il y a une
reconstruction de ’HDL. Dans ce domaine basique, les argiles jouent un rdle acide (céder

un H*) qui cause la diminution du pH.

Les deux domaines sont séparés par un point (pH=0) qui est le pHpzc, c’est le point qui
correspond a 1’équilibre entre les charges positives et les charges négatives et suggere que
ces HDL ont un pouvoir tampon. Lorsque pHsoiution >pHrzc, les groupements fonctionnels a
la surface des adsorbants seront protonés par ’excés des ions H*, par contre, si pHsolution
<pHrzc, les groupements fonctionnels & la surface seront déportons par la présence des ions

OH- dans la solution.
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Chapitre V Réalisation de procédé photocatalytique hétérogene

V.1. Introduction

La photocatalyse se repose principalement sur la formation des radicaux hydroxyles OH,

capable de minéraliser de maniére partielle ou totale la plupart des composés organiques.

Dans ce chapitre nous sommes intéressés a la dégradation photocatalytique d’un
antiinflammatoires (corticoides) a savoir bétametasone, par Zn-Al-HDL calcinée et non

calcine.

Nous avons étudi¢ en premier lieu, I’'influence de quelques parametres expérimentaux tels
que la concentration initiale en polluant, la dose du photocatalyseur et le pH de la solution.
Ensuite nous avons discuté les résultats concernant la cinétique de la dégradation

photocatalytique du polluant.

V.2. Polluant
La betaméthasone est un corticoide de synthése utilise pour son effet anti-inflammatoire.

La bétaméthasone a trois principales actions : une action anti-inflammatoire, une action
immunosuppressive et une action anti-proliférative. Leur effet métabolique et de rétention

sodée est moindre que celui de I'hydrocortisone.

Les caractéristiques physico-chimiques de la bétaméthasone sont données dans le tableau
V.1:

Tableau V.1 : Caractéristiques physico-chimiques de la bétaméthasone .

Propriété Valeur

Formule brute C22H29FOs

Formule développée

Masse molaire (g/mol) 392.461(g/mol)

Température de fusion (°c) 232 (°C)
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V.3. Protocole Expérimental

Les expériences de photocatalyse hétérogene ont été effectuées dans un bécher de 400 ml
(Figure.V.1).

Le bécher est placé sur une plaque a agitation magnétique, afin d’assurer une bonne

homogénéisation de la suspension a dégrader.

La source d’irradiation lumineuse est une lampe UV a 9w (OSRAM DULUX S BLUE
UVA).

La lampe se trouve au-dessus du bécher, la distance entre la surface libre de la solution et

la lampe est de 15 cm.

100ml d’une solution de bétaméthasone de concentration donnée est mise avec une masse
donnée de photocatalyseur dans le bécher a 1’abri de la lumiére et sous agitation pendant une
heure et demie en absence d’irradiation afin de permettre a 1’équilibre d’adsorption des

especes sur la surface de photocatalyseur de s’établir.

Aprés une heure d’agitation, la lampe est allumée. Des échantillons de 5 ml sont prélevés
a des intervalles de temps réguliers (15min). L’analyse est effectuée par spectrophotométrie
UV-visible, afin de déterminer la concentration résiduelle de bétaméthasone par

spectroscopie UV a la longueur d’onde de 244 nm.

Le rendement de dégradation photocatalytique de bétaméthasone est calculé par la formule

suivante :

R%=Co-C; /Co *100
Tel que :
Co : concentration initiale en bétaméthasone.

C: : concentration résiduaire en bétaméthasone a I’instant t.
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4)

(1

@

®3)

(1)Becher, (2) solution +photocatalyseur ,(3)Agitateur magnétique ,(4) lampe UV

Figure V.1 : Dispositif expérimental.

V.4. Optimisation des différents parameétres opératoires
Dans cette étude nous avons varié plusieurs parametres pour voir leur influence sur

I’élimination de bétaméthason par la photocatalyse hétérogene.
V.4.1. Variation de rendement de photocatalyse en fonction de type de
matériaux (HDL) calcinée et non calcinée

Dans le bécher on introduit une masse fixe de 0.15 g d’adsorbant dans un volume de 100
ml d’une solution aqueuse (bétaméthasone) de concentration 5 mg/I et sous une agitation
magnétique .a la T° ambiante. On préleve chaque 15 min un volume de 5ml, les volumes

prélevés sont ensuite centrifugés et dosés par I’'UV-visible a Amax.=244 nm.
Les résultats obtenus sont illustrées dans la Figure V.2.

On remarque que I’échantillon HDL calcinée présente le meilleur rendement d’élimination
par rapport au HDL non calcinée. Ce résultat peut étre explique par le fait que le matériau

calcinée présente la plus grande surface spécifique.
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Figure .V.2. Variation de rendement de photocatalyse en fonction de type de matériaux
HDL (calcinée et non calcinée) de masse 0.15g, co=5mg/Il, T=25(°c) pH libre

V.4.2. Optimisation de la masse de photocatalyseur

Afin d’¢étudier I’effet de masse du matériau sur d’¢limination de polluant, on introduit
dans des bécher des masses variables de( 0,05 ;0,1 ;0,15 ; 0,2) mg/l de HDL calcinée dans
un volume de 100 ml d’une solution aqueuse d’un polluant de concentration 5 mg/l sous une
agitation magnétique , au pH libre de la solution et a la température ambiante. On préleve
apres chaque 15 min un volume de 5ml de chaque bécher , les volumes préleves sont ensuite

centrifugés et dosés par ’'UV-vis.

Pour la dégradation photocatalytique de béthaméthason par le photocatalyseur HDL
calcinée, le rendement de dégradation photocatalytique croit en fonction de la masse du
photocatalyseur jusqu’a la masse 0,15 g, alors qu’il diminue lorsque la masse de HDL

dépasse cette valeur.
Les résultats sont représentes dans la Figure .V.3.

L’augmentation de la masse de photoctalyseur de 0.05g a 0.15g conduit a I’augmentation
du nombre de sites actifs ce qui conduit a ’amélioration de rendement d’élimination de
pollution .Aune masse supérieure a 0.15g le rendement d’élimination diminue .ce qui peut
étre expliqué par I’opacité de la suspension représentant aussi un obstacle inhibiteur de

I’émission des rayons lumineux.
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Adsorption Photocatalyse

Temps (min)

Figure V.3. Optimisation de la photocatalyseur en fonction de type de matériaux HDL (calcinée)
des masses ( 0,05;0,1; 0,15; 0,2), co=5mg/l ,T=25°C, pH libre.

V.4.3. Effet du pH sur la dégradation photocatalytique de la solution de bétamethason
Le pH est un parametre important dans toute étude de la photocatalyse, le pH optimum
pour la fixation d’un polluant dépend a la fois de la charge de surface de photocatalyseur et

de la structure du polluant étudié.

Pour évaluer I’effet de pH sur I’efficacité de la dégradation photocatalytique de ce dernier,
nous avons fait varier les pH du polluant de 3, 5, 9, 11, en fixant les autres parametres

opératoires (la masse de HDL 0,15 mg/l.Co=5mg/I, pH libre, T=ambiante.

Le pH est préalablement ajusté par ajout de I’acide chlorhydrique (HCI) a 0,IM et de la
soude (NaOH) a 0,01 M .La variation de I’efficacité de la photodegradation en fonction du
temps d’irradiation pour le matériaux photocatalyseur HDL calcinée non calcinée est

illustrée dans Figure V.4.
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Figure .V.4.Variation de rendements de photodégradation de béthaméthason en fonction
de pH de la solution .

D’apres la Figure V.4, le pH n’a pas une grande influence sur la dépollution de
béthameéthason Par ’HDL. La quantité dégradée dans le cas de pH =7 (R=70%) est de I’ordre
maximal. Le pH final ne présente pas une grande variation par rapport au pH initiale pour
I’échantillon .D’aprés ces résultats, on peut déduire qu’il n’y a pas de modification sur la

charge de la surface de ’'HDL.
V.4.4. Effet de la concentration initiale en béthamétason sur la dégradation
photocatalytique

L’¢tude de la variation de I’efficacité de la photocatalyse du béthamétason en fonction
de la concentration initiale de ce dernier a été réalisee en variant les concentrations initiales
de 5 10 mg/l et 15 mg/l, et en fixant les autres paramétres opératoires (masse

photocatalyseur, pH libre, T= ambiant).

La variation de I’efficacité de la dégradation photocatalytique en fonction du temps

d’irradiation pour le photocatalyseur HDL est illustrée dans la FigureV.5.

Les résultats obtenus montrent que la dégradation du béthamétason dépend inversement
de la concentration initiale. En effet, plus la concentration initiale en béthaméthason est

importante, plus ’efficacité de la photodégradation diminue. Pour les fortes concentrations
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en béthamétason, la génération de radicaux OH" a la surface du photocatalyseur est réduite
puisque les sites actifs sont couverts par la molécule du béthamétason, et comme déja
mentionné, I’efficacité de la photocatalyse est liée directement aux nombres de radicaux
hydroxyles OH" sur la surface du catalyseur et a leur probabilité de réagir avec les molécules
du polluant. D’autre part, on peut signaler ’effet d’écran UV du béthamétason lui-méme. A
une forte concentration en béthamétason, une quantité importante de rayons UV peut étre
absorbée par les molécules béthamétason plut6t que par les particules de photocatalyseur, ce
qui réduit I’efficacité de la dégradation photocatalytique car les concentrations des espéces
OH" diminue.
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Figure V.5.0ptimisation de la concentration initiale du polluant m=0.15g, pH=libre, T°=ambiant

V.5. Cinétique de la dégradation
Le modele cinétiqgue de Langmuir-Hinshelwood est largement utilisé pour décrire la
cinétique de réaction de l'oxydation photocatalytique des polluants. Ce dernier est utilisé

pour décrire le mécanisme de réactions se déroulant a la surface d’un semiconducteur.

Les constantes cinetiques du modele de Langmuir-Hinshelwood, Kapp, coefficients de
corrélation (R?) ainsi que le temps de demi-vie (ti2) pour le photocatalyseur donnés dans le

tableau.

La cinétique de dégradation photocatalytique de béthamétason sur le photocatalyseur
montre un accord assez satisfaisant avec le modéle de Langmuir-Hinshelwood avec des

coefficients de corrélation R? >0,94.
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Figure V.6.Tracé de In (Ct/Co) en fonction du temps d’irradiation

Tableau V.2. Constantes cinétiques du modéle de Langmuir-Hinshelwood et temps de demi-vie

t12

CO (mg /I) R2 Kapp 10-2 t 1/2
(min™
5 0.974 0.956 72.50
10 0.955 0.639 108.47
15 0.943 0.485 142.92

D’apreés le tableau ci-dessus on remarque que les constantes des vitesses diminuent mais la
concentration de polluant et le temps de demi-réaction augmentent, donc la réaction et lente.
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Conclusion génerale

Conclusion générale

Les objectifs fixés dans le cadre de ce travail sont I’¢laboration de nouveaux matériaux
types hydroxydes doubles lamellaires et leur mise en ceuvre dans I’élimination d’un polluant

organique a savoir bétaméthason.

Les matériaux Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-HDL-C ont été préparés par la méthode de co-
précipitation, la caractérisation de ces matériaux a été réalisée par spectroscopie infrarouge,
par diffraction des rayons X(DRX), et par détermination de point de charge nulle, d’ou les
conclusions suivantes ont été tirées :

- La DRX a montré que I’allure générale des matériaux préparés est typique aux HDL.

- La DRX arévélé une bonne cristallinité des solides préparés.

- Les pics obtenus lors de I’analyse IR sont typiques des matériaux HDL.

Les matériaux préparés ont été appliqués comme photocatalyseurs pour 1’élimination de
bétaméthason. L’analyse de dégradation photoctalytique a montre que le Zn(2) Al-HDL-c a

le meilleur rendement d’élimination que Zn(2) Al-HDL non calciné.

L’étude de l'influence des paramétres opératoires a été réalisée, les parametres

optimums trouvés sont :

» Masse de photocatalyseur est de 0.15 g, concentration initiale en polluant est de

5mg/l, pH est le pH libre de la solution.

L’étude cinétique par le modele de langmir-Hinshelwood a montré que ce modéle

décrit d’une maniere satisfaisante les résultats obtenus.

Cette étude nous a permis de conclure que les HDL peuvent étre des photocatalyseurs

promoteurs dans le traitement des eaux usées.

En perspective, et afin d’améliorer les performances du procédé de traitement

photocatalytique, non proposons :

» L’investigation de la faisabilité du traitement en mode continu.
» L’utilisation des rayons solaire comme source lumineuse d’irradiation.
» Tester ces matériaux HDL dans 1’élimination d’autres polluants.

» Régénération des photocatalyseurs.
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Résumeé

La forte croissance des besoins en eau due a I’accroissement démographique ainsi qu’aux
évolutions industrielles, engendre des quantités énormes de rejets d’eaux usées, ces derniers

sont déversés dans la nature avec ou sont traitement.

Ce déversement nécessite le développement de nouveaux procédés de traitement des eaux

usées.

Ce travail porte sur la synthése de nouveaux matériaux photocatalyseurs et leurs

applications dans la purification d’une eau polluée par un produit pharmaceutique.
Mots clés : pollution, HDL, photocatalyse, bétaméthason.
Anstract

The strong growth in water needs due to population growth as well as industrial
developments, generates enormous quantities of wastewater discharges, which are

discharged into nature with or are treated.
This discharge requires the development of new wastewater treatment processes.

This work focuses on the synthesis of new photocatalyst materials and their applications

in the purification of water polluted by a pharmaceutical product.
Key words : pollution, HDL, photocatalysis, betamethason.
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