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Introduction générale

Introduction générale

Le rejet des eaux usées provenant de différentes industries représente aujourd’hui une
préoccupation croissante pour les environnementalistes. En particulier, les effluents des
industries textiles contiennent souvent une grande quantité¢ de colorants non utilisés. Leur
déversement direct dans les milieux aquatiques, sans traitement préalable, entralne une
pollution importante de I’eau. De plus, 1’exposition a ces colorants persistants peut avoir de
graves effets sur la santé humaine, tels que des maladies cancéreuses, des mutations génétiques,

des troubles du systéme nerveux ou des réponses neurologiques altérées.

Pour remédier a ce probléme, plusieurs techniques ont été¢ employées, allant des traitements
physiques et chimiques aux procédés biologiques. Toutefois, la plupart de ces approches
s’averent colteuses, longues, énergivores, et peu rentables. Souvent, elles ne permettent pas
une dégradation complete des polluants, mais se contentent de les transformer en d'autres
substances également nocives pour I’environnement. Les méthodes chimiques impliquent
souvent 1’usage de réactifs dangereux, tandis que les procédés biologiques présentent une
sélectivité limitée[ 1]

La dégradation de nombreux polluants organiques a 1’aide de photocatalyseurs semi-
conducteurs a fait I’objet de nombreuses recherches ces derniéres années. Dans le processus de
photocatalyse, I’absorption d’une énergie équivalente au gap de bande par le matériau semi-
conducteur entraine la génération de paires €lectron-trou. Ces charges peuvent ensuite participer

a des réactions d’oxydoréduction avec les especes adsorbées a la surface du photocatalyseur.[2]

A ce jour, de nombreuses études ont porté sur les nanoparticules de TiO, intégrant des
oxydes meétalliques, adaptées a la catalyse hétérogéne Pour obtenir des photocatalyseurs
efficaces, il est essentiel de maitriser certaines caractéristiques clés telles que la pureté, la
porosité, la surface spécifique, 1’agrégation des particules et leur cristallinité. Ces propriétés
influencent directement les performances du matériau final et dépendent fortement des
précurseurs utilisés ainsi que de la méthode de synthese adoptée. Lors de la fabrication de semi-
conducteurs a base de TiO2 a partir d’alkoxydes de titane (IV), les procédures sont souvent
complexes et longues. Les précurseurs les plus courants sont le tétrabutylorthotitanate et
I’isopropoxy titanium, auxquels on associe parfois des tensioactifs ou des solvants organiques
pour optimiser la structure poreuse du matériau final. Toutefois, ces substances sont a la fois
colteuses et potentiellement dangereuses, ce qui constitue un frein a une production a grande

échelle et a la commercialisation de ces photocatalyseurs. Il devient donc indispensable
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d’explorer des voies de synthese plus simples, utilisant des précurseurs moins onéreux, afin de
favoriser le développement industriel des semi-conducteurs a base d’oxydes métalliques. Sol-
gel synthesis of photoactive kaolinite-titania: Effect of the preparation method and their

photocatalytic properties [3]

La kaolinite se préte particulierement bien a la production a grande échelle de matériaux
composites argile-photocatalyseur, en raison de ses réserves naturelles abondantes et de la
maturité des technologies d’extraction. De plus, les groupes hydroxyles (—OH) présents entre
les couches de kaolinite peuvent intervenir dans diverses réactions chimiques, renforgant ainsi
I’activité photocatalytique. Par ailleurs, la kaolinite est couramment utilisée comme co-dopant
avec les semi-conducteurs, car elle présente une bonne dispersibilité, une forte adhérence, une
excellente isolation électrique, ainsi qu’une bonne plasticité. Elle posséde également des
propriétés chimiques intéressantes telles qu’une résistance aux acides et aux bases, une capacité
¢levée d’échange cationique et une grande aptitude a piéger les électrons .En résumé, les
composites photocatalytiques a base de kaolinite offrent de bonnes performances catalytiques,
une stabilité chimique remarquable et un cott de préparation réduit .Ces caractéristiques en font
un support prometteur pour le dépdt de catalyseurs et justifient des recherches approfondies en

ce sens .[4]
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Chapitre I Généralités sur les argiles et les semi-conducteurs

Partie 1

I. Généralités sur les argiles :

I.1. Introduction

Les argiles, y compris la bentonite et la kaolinite, sont des minéraux aluminosilicatés
hydratés composés de mélanges de minéraux argileux et de cristaux d'autres minéraux tels que
le quartz et des oxydes métalliques. Les minéraux argileux, tels que la montmorillonite et la
kaolinite, appartiennent a un grand groupe de la famille des phyllosilicates, qui comprend des
phyllosilicates hydratés plans et non plans. La structure en couches bidimensionnelles (2D)
distincte et les propriétés physico-chimiques uniques des argiles et des minéraux argileux, telles
que leur capacit¢ de gonflement et d’échange d’ions, leur permettent d’adsorber divers
polluants organiques et inorganiques présents dans 1’eau [5]. Les espaces interfoliaires dans
certaines structures d’argiles et de minéraux argileux, comme la bentonite, leur permettent de
piéger des contaminants, ce qui correspond a leur capacité de gonflement[6]. De nombreux
facteurs influencent les performances des argiles et des minéraux argileux lors du processus
d’adsorption, notamment la charge de surface, la surface spécifique et les caractéristiques de
gonflement. De plus, ces matériaux possedent une capacité d’échange cationique (CEC), définie
comme la quantité d’ions positifs pouvant étre échangée par unité de masse de minéral argileux
sec. Ces contre-ions cationiques peuvent étre échangés avec d'autres cations, ce qui augmente
'affinit¢ des minéraux argileux pour ¢liminer les polluants organiques et inorganiques
cationiques, tels que les colorants et le plomb, respectivement. En revanche, les argiles et les
minéraux argileux présentent une capacité d’échange anionique (AEC) faible a moyenne [7].Par
conséquent, des méthodes de modification physique et chimique ont été adoptées pour
améliorer leur structure et leurs propriétés de surface afin d’augmenter leur affinité pour les

polluants organiques présents dans 1’eau [8]

La grande disponibilité des argiles dans la nature, leur abondance, leur grande surface
spécifique et la présence de charges électriques a leur surface, notamment leur capacité a
échanger des cations présents dans I'espace interfoliaire, les rendent intéressantes. Grace a leurs
diverses propriétés physicochimiques telles que le gonflement, l'adsorption, la capacité
d'échange ionique, l'acidité de surface, la catalyse et leur faible perméabilité, les argiles sont

utilisées dans de nombreux domaines. Elles sont notamment utilisées comme liants, matériaux
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pour céramiques, agents de blanchiment, supports pour le traitement des eaux usées, barrieres
pour le confinement des déchets radioactifs, ainsi que dans les secteurs cosmétique,

pharmaceutique et de la catalyse hétérogene [9].

1.2 Définition des argiles

L’argile, dont le nom dérive du latin argilla et du grec argilos, est une roche sédimentaire
fine résultant de 1’altération des roches silicatées sous I’effet de divers agents naturels tels que
I’eau, le vent et les variations de température. Elle constitue un composant essentiel de la crotite

terrestre et joue un role fondamental dans la formation et la fertilit¢ des sols [10].

A TI’échelle microscopique, I’argile est constituée de particules extrémement fines,
généralement inférieures a 2 micromeétres. Ces particules appartiennent a la famille des
phyllosilicates, des silicates d’alumine hydratés qui possédent une structure en feuillets. Chaque
feuillet est composé d’une ou deux couches tétraédriques de silice (Si0z) associées a une couche
octaédrique contenant de I’aluminium, du magnésium ou du fer [11]. L’empilement de ces
feuillets forme des structures de type 1 :1 ou 2 : 1, séparées par un espace interfoliaire ou peuvent
se loger de 1’eau ou des cations échangeables. Cette organisation confére a I’argile une trés
grande surface spécifique, ainsi qu’une capacité d’échange cationique et un fort pouvoir

adsorbant.

Sur le plan géologique, les argiles sont issues de I’altération chimique et physique des
roches ignées riches en silicates. Elles sont classées en deux grandes catégories : les argiles
résiduelles, qui se forment sur leur roche-mére, et les argiles transportées ou sédimentaires,
déplacées par I’érosion avant d’étre redéposées ailleurs. Leur composition minéralogique varie
selon leur origine, mais elles contiennent généralement des silicates, des oxydes et hydroxydes
de fer, des carbonates, de la silice amorphe, des sulfures, ainsi que parfois des matieres

organiques [12].

Il n’existe pas de définition unique du terme « argile », car celui-ci peut désigner, selon les
disciplines, un groupe de minéraux, une taille de particules (<2 um), un type de roche ou encore
une catégorie de sol. Ce matériau naturel complexe est également connu pour ses propriétés
plastiques, adhésives et colloidales, qui en font une matiére premiere précieuse dans de
nombreux domaines : poterie, construction (briques, ciments, carrelages), cosmétique,
pharmacie, dépollution, et traitement des eaux usées. L’empilement entre ces couches forme un

réseau en feuillet.[13]
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Les phyllosilicates, qui constituent les principaux minéraux des argiles, sont des silicates
structurés en couches. Leur architecture repose sur 1’alternance de deux types de plans
ioniques : une couche tétraédrique, composée de cations de silicium (Si**) entourés de quatre
atomes d’oxygene formant des tétra¢dres, et une couche octaédrique, ou des cations tels que
I’aluminium (AI**) ou le magnésium (Mg?**) sont coordonnés a six anions (O* ou OH"). Les
tétracdres de silice s’associent par leurs sommets pour former un réseau en cavités hexagonales,
tandis que les octa¢dres s’agencent en couches continues. L’empilement de ces deux types de
couches forme des feuillets caractéristiques, séparés par un espace interfoliaire pouvant
accueillir des molécules d’eau, ainsi que des cations alcalins ou alcalino-terreux, en fonction de

la nature du minéral.[14]

Ces phyllosilicates apparaissent sous forme de particules trés fines, plates et étendues, ce
qui explique la plasticité de ’argile a I’état humide et sa rigidité aprés séchage ou cuisson. La
structure repose sur un réseau d’anions (O?” ou OH"), dans lequel s’inserent des cations de plus
petit rayon ionique, assurant la stabilité et la cohésion de I’ensemble. Cette organisation
particuliere est a 1’origine des propriétés physico-chimiques uniques des argiles et détermine

leur comportement dans diverses applications [15].

L.3. Propriétés physicochimiques d’argile

Les argiles possédent diverses propriétés physico-chimiques remarquables, parmi
lesquelles on peut citer :

Capacité d’échange cationique

Propriétés de gonflement

Son pourvoir d’adsorption des polluants

1.3.1 La capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) désigne la quantité¢ maximale de cations qu'une
argile est capable de retenir sur sa surface. Ce mécanisme repose sur un échange entre les
cations présents dans les espaces interfoliaires (comme Na*, K* ou Ca?") et les charges négatives
générées dans le réseau cristallin de 1’argile. Ces charges négatives proviennent généralement
de substitutions isomorphes : des cations de valence plus faible remplacent des cations de
valence plus ¢élevée dans les couches tétraédriques ou octaédriques. Par exemple, dans la

montmorillonite, cette substitution se produit dans la couche octaédrique ou I’'ion AI** est
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partiellement remplacé par I’ion Mg?*, entrainant ainsi un déficit de charge compensé par les

cations échangeables.

Des études menée sur les smectites indiquent que celle-ci portent une charge négative a
leur surface, neutralisée par des cations dits « compensateurs ». La principale origine de cette
charge de surface provient des substitutions isomorphiques au sein du réseau cristallin, résultent
du remplacement des atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de méme
taille mais de charge inferieure Mg?* ou Fe?".D’autre facteurs interviennent également dans la
formation de cette charge c'est-a-dire certaines imperfections au sien du réseau cristallin telles
que la présence de liaisons rompues en bordure des particules ou celle d’hydroxyles structuraux
en surface (par exemple les groupes silanol ou aluminol des feuillets). [16] Les argiles ont la
propriété de fixer de fagon réversible des cations contenus dans les solutions environnantes. Les
faibles liaisons ioniques crées entre les cations compensateurs et les feuillets les rendent

réversiblement échangeables.

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de charges négatives
susceptible de fixer des cations de cette manicre. Elle s’exprime en centimoles par Kg ce qui
est traduit dans le systéme des unités internationales par des milliéquivalents pour 100g de
produit (meq/100g). L’échange de cations n’est possible que s’ils sont retenus par des liaisons

faibles sur les surfaces externes ou internes (zone inter foliaires) des cristaux [17].

La capacité d’échange cationique (CEC) externe est déterminée par la quantité de sites
disponibles pour fixer les cations a la surface externe des argiles. Aux extrémités des feuillets,
les atomes de silicium et d’oxygene dans les couches tétraédriques, ainsi que ceux d’aluminium
et d’oxygene dans les couches octaédriques, présentent des valences non saturées. Pour
équilibrer ces déséquilibres, des molécules d’eau s’y inserent, entrainant la formation de
groupes fonctionnels tels que les silanols (Si-OH) et les aluminols (Al-OH). Selon le pH du
milieu, ces groupes peuvent capter ou céder des protons, permettant ainsi des échanges avec
d’autres cations. Par conséquent, la quantité et la nature des charges présentes aux bords des
feuillets dépendent directement du pH. Langmuir a montré que les charges de bordure de
feuillet prennent une importance plus significative lorsque la taille des particules diminue. Ces
phénomeénes expliquent environ 20% de la capacité totale d’échange d’une smectite. La CEC
interne refléte le déficit de charge des feuillets 2 :1 ; elle dépend donc des charges permanentes.

13" par Mg?* dans la couche octaédrique [18].

La substitution la plus fréquente est celle de A
Chez la kaolinite, 1’échange cationique repose essentiellement sur un mécanisme li¢ aux

charges de surface. Toutefois, la distance relativement importante entre les sites anioniques
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situés au sein de la couche octaédrique et les cations échangeables a la surface des feuillets
limite I’intensité des interactions ¢lectrostatiques. Par ailleurs, des substitutions isomorphes du
silicium  par Daluminium peuvent survenir dans la couche tétraédrique.
En comparaison, la montmorillonite se distingue par une capacité d’échange cationique
particuliérement €levée, variant généralement entre 80 et 150 meq/100g. Cette propriété résulte
de substitutions isomorphes marquées au sein des couches octaédriques et tétraédriques,
induisant un important déficit de charge, lequel est compensé par la présence de cations

¢changeables [19].

1.3.2 Gonflement d’argile :

Le gonflement des argiles constitue une propriété remarquable. Il se manifeste par
I’augmentation de 1’espacement entre les feuillets sous I’effet d’une modification des
interactions électrostatiques entre les cations interfoliaires hydratés et les couches d’argile,
notamment en présence d’eau. Ce phénomene a lieu principalement dans 1’espace interfoliaire,
ou I’introduction de molécules d’eau entraine une séparation des feuillets. Parmi les argiles, la
montmorillonite (MMT) se distingue par une forte capacité de gonflement ainsi qu’un haut
degré de viscosité, ce qui en fait un matériau particulierement intéressant pour diverses

applications [20]

1.3.3 Pouvoir d’adsorption des polluants

Depuis de nombreuses années, les chercheurs s'intéressent a 'utilisation des argiles pour
la réduction de la toxicité des polluants présents dans les eaux usées [21].Grace aux interactions
fortes entre leur surface et les structures moléculaires des contaminants, les argiles sont capables
d’adsorber jusqu’a 70 % de ces substances. Parmi elles, la montmorillonite se démarque comme
un matériau adsorbant trés prometteur, en raison de sa grande surface spécifique, son abondance
naturelle et son faible colit. De nombreuses recherches ont été consacrées a 1’étude de cette

barriére d’adsorption [22].

1.4 Classification des minéraux argileu

Les minéraux argileux se distinguent principalement par la manieére dont leurs feuillets
¢lémentaires sont empilés et décalés, ainsi que par les substitutions isomorphiques qui peuvent
se produire dans leur réseau cristallin. Par exemple, dans les beidellites, certains cations de
silicium (Si*") peuvent étre remplacés partiellement par des cations d’aluminium (AlI**) ou de

magnésium (Mg?"), modifiant ainsi la structure et les propriétés du minéral.
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La cohésion entre les feuillets élémentaires dépend du type de liaisons présentes. Dans
certaines argiles comme la kaolinite, elle est assurée par des interactions faibles telles que les
forces de Van der Waals et les liaisons hydrogéne. L’épaisseur des feuillets ainsi que leurs
propriétés physiques et chimiques permettent d’identifier différentes familles d’argiles,

chacune possédant des caractéristiques spécifiques.

Cette diversité structurelle et chimique justifie une classification détaillée des minéraux
argileux, basée sur 1’agencement des couches tétraédriques et octaédriques, la composition

chimique, et la nature des interactions interfoliaires.

Ces minéraux argileux sont généralement regroupés en plusieurs grandes familles, parmi

lesquelles on distingue notamment :

1.4.1. Les illites

Ce sont des minéraux argileux appartenant a la famille des phyllosilicates de type 2:1,
caractérisés par une structure composée d'une couche octaédrique d'aluminium insérée entre
deux couches tétraédriques de silicium. Elles présentent une surface spécifique relativement
¢levée, généralement comprise entre 100 et 175 m?/g, ainsi qu'une capacité d’échange

cationique (CEC) modérée, variant entre 25 et 40 meq/100g.[23]

Feuille tétraédrique

Feuille octaédrique

Feuille tétraédrique

Figure I.1. Structure cristalline des illites [25]

Chimiquement, les illites sont riches en calcium et en fer, tout en contenant de faibles
quantités de magnésium. Leur structure lamellaire leur confére une bonne aptitude a
I’adsorption, ce qui en fait d’excellents matériaux pour la rétention des substances toxiques et

des impuretés, notamment dans le traitement des eaux et la dépollution des sols.[24]
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1.4.2 Les Vermiculites

IIs possedent une structure cristalline proche de celle des smectites, mais se distinguent par
une densité de charge plus élevée. Leurs interlames contiennent principalement des ions
magnésium (Mg?") accompagnés de molécules d’eau. Ces minéraux présentent une surface
spécifique remarquable, avoisinant les 750 m?/g, ainsi qu’une capacité d’échange cationique
comprise entre 100 et 150 mEq/100g. La vermiculite est présente dans divers environnements
géographiques, allant des zones polaires aux régions tropicales, en passant par les milieux arides
ou fortement arrosés [26]. Elle est riche en magnésium et posséde le pouvoir de dilatation

lorsqu’elle est soumise a de grande température [27].

WA Usi O mg@re i uH @0 (e °Na*.K’ WO

re T
b0 _ 2:1
T Couche

Figure 1.2. Structure cristalline des Vermiculites [28]

1.4.3 Les Chlorites

Ce sont des minéraux argileux appartenant a la famille des phyllosilicates de type 2:1:1.
Leur structure est composée d’un feuillet 2:1, constitu¢ de deux couches tétraé¢driques de
silicium encadrant une couche octaédrique d’aluminium ou de magnésium, auquel s’ajoute un
feuillet supplémentaire de type brucite (Mg(OH):) inséré dans 1’espace interfoliaire. Cette
configuration particuliére confére aux chlorites une surface spécifique relativement faible, de
I’ordre de 2 m?/g, ainsi qu'une capacité¢ d’échange cationique (CEC) variant entre 5 et 15

meq/100g.

Sur le plan chimique, les chlorites sont des silicates hydratés contenant principalement de
I’aluminium, du magnésium et du fer. Leur apparence est généralement verte, bien que des
variantes de couleurs jaune, rouge ou blanche puissent également €tre observées selon leur

composition et leur environnement géologique [29].
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® O ® Mg/Fe
® OH oe Si

Figure I.3. Structure cristalline des chlorites [30]
1.4.5 Les smectites

Ce sont des minéraux argileux appartenant a la famille des phyllosilicates de type 2:1,
caractérisés par I’insertion de cations dans 1’espace interfoliaire, lesquels peuvent étre échangés
avec d’autres cations présents dans leur environnement. Leur structure se compose de deux
couches de silicium (Si) encadrant une couche octaédrique qui peut contenir des cations tels
que P’aluminium (Al), le magnésium (Mg), le fer (Fe** ou Fe**). Les cations présents dans
I’espace interfoliaire confeérent aux smectites leur caractére gonflant, leur permettant

d'incorporer diverses molécules, telles que 1’eau, le glycérol et d'autres molécules organiques.

Les smectites se distinguent par une surface spécifique trés élevée, généralement entre 700
et 840 m?%g, ainsi qu'une capacité d’échange cationique (CEC) significative, allant de 80 a 100
meq/100g. Le terme "smectite", dérivé du grec "smektos" signifiant "savon", désigne une
famille d’argiles comprenant des minéraux tels que les montmorillonites, les bentonites et les
saponites. La montmorillonite (MMT), une des principales argiles de cette famille, est une
argile blanche riche en silicates, aluminium et magnésium, avec une formule chimique

complexe incluant des cations de fer (Fe), de magnésium (Mg) et d'autres éléments métalliques.
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La montmorillonite possede des propriétés remarquables, avec une surface spécifique de
I’ordre de 250 m?/g et une CEC d’environ 30 mEq/100 g. Elle est également caractérisée par
un poids moléculaire de 1101,2545 g/mol. Ce type d’argile est souvent classé parmi les argiles
dioctaédriques, ce qui signifie que deux des trois cavités de la couche octaé¢drique sont occupées
par des cations trivalents, contrairement aux argiles trioctaédriques, ou toutes les cavités

octaédriques sont remplies par des cations divalents [31].

I existe un nombre important de minéraux argileux qui différent selon 1’arrangement des

couches tétraédriques et octaédriques et selon leurs €paisseurs.

~ 10A
wv
>
e
%

A, Fe’', Mg**

n.H;0

Figure 1.4. Structure cristalline des smectites [32]

1.4.6 Les kaolins

Le terme « kaolin » provient du nom de la localité chinoise Kao-Ling, réputée pour ses
maticres premieres utilisées dans la fabrication de la porcelaine [33]. C’est 'une des maticres

premiceres les plus répandues dans le monde.

Il s'agit de l'une des ressources minérales les plus largement répandues a I’échelle
mondiale. Le kaolin appartient a la famille des argiles, au méme titre que les montmorillonites
et les illites. Sa phase minéralogique dominante est la kaolinite, un hydrosilicate d’aluminium
de formule Al203-2Si02'nH20 (avec n > 4). Généralement, le kaolin résulte de 1’altération
d’anciennes roches feldspathiques sous I’effet d’agents comme le dioxyde de carbone, donnant

naissance a des argiles et des kaolins.
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Les kaolins issus de gisements primaires contiennent, en plus de la kaolinite ou de la
halloysite, des fragments résiduels de la roche meére inaltérée ainsi que des produits secondaires
de décomposition, composés principalement de minéraux divers et d’impuretés peu solubles.
La pureté et la qualité d’un kaolin dépendent fortement de la nature et de la proportion de ces
¢léments secondaires. Certains kaolins naturels, tels que celui du Djebel Debbagh dans 1’est
algérien, peuvent étre utilisés sans traitement préalable, tandis que d'autres nécessitent un
enrichissement en kaolinite par séparation des phases indésirables. Ce matériau, a la fois tendre,
réfractaire et friable, peut étre facilement réduit en poudre, ce qui le rend adapté a diverses

applications industrielles [34] [35].

Les kaolins ne représentent pas une substance homogeéne ou unique, mais plutét un
assemblage complexe de minéraux variés. Ils sont constitués de silicates d'alumine hydratés,

organisés selon une structure en feuillets [36]

Les kaolins présentent une organisation en couches planes infinies, constituées d’unités
structurales de type tétraédrique (T) et octaédrique (O) connectées entre elles par leurs sommets.
Cette configuration, qui confére une trés grande surface spécifique, associée a des propriétés
physico-chimiques particuliéres, rend les argiles aptes a échanger divers cations et anions, soit

au sein de leur réseau cristallin, soit a leur surface.

Dans la nature, la kaolinite se présente sous forme de feuillets résultant de I'empilement
d’une couche octaédrique d’aluminium située sous une couche tétraédrique hexagonale de
silicium. Les sommets des octaedres qui ne sont pas connectés aux tétraedres sont généralement
occupés par des groupes hydroxyles (OH"). La kaolinite se cristallise dans un systéme

triclinique, avec les parametres cristallographiques suivants [37]:
a=5,119 A; b=8,932 A; c=7,391 A;

a=91,60°; p=104,8° y =89,9°

24



Chapitre I Généralités sur les argiles et les semi-conducteurs
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Figure I.5. Structure cristallographique du kaolin [38]

1.4.6.1 propriétés des kaolins

Résumons les propriétés du kaolin dans le tableau suivant :

Tableau I.1. Propriétés générales du kaolin

Propriétés Valeurs
Formule chimique AlLS1205(0OH)4
Masse Volumique (g /cm3) 2,60 2,63
Duretés (mohs) 225
Coefficient de dilatation linéaire (20—-700°) 57.103
Conductivité thermique (cal /cm.s. °C) 45.103
Température d’utilisation (°C) 1400
Résistance de flexion (kg/cm?2) 50 210
Couleur Blanc
Systéme cristallin Triclinique
Surface BET (m2/g) 13,69
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1.4.6.2 Traitement des kaolins :

En raison de la sensibilit¢ du processus de kaolinisation aux variations des flux
hydrothermaux, aux variations de température au sein du granite, ainsi qu’aux hétérogénéités
de sa composition, les caractéristiques du kaolin peuvent varier au sein d’un méme gisement.
Ainsi, afin d'obtenir un produit final aux propriétés homogenes et répondant aux exigences
commerciales, il est nécessaire de soumettre le kaolin extrait a une série de traitements

spécifiques apres son extraction [39].

Pour étre commercialisable, un kaolin doit généralement répondre a plusieurs critéres :
conserver une blancheur aprés cuisson a 1400 °C, présenter une granulométrie maximale (en
général autour de 20 pm, sans dépasser 50 a 63 um), et contenir au moins 80 % en masse de
kaolinite. De nombreuses recherches ont été consacrées a 1’étude du comportement thermique
du kaolin. La premiére transformation significative est une réaction endothermique qui se
produit généralement entre 450 et 600 °C, selon la majorité des travaux. Cette étape correspond
a la déshydroxylation compléte de la kaolinite présente dans le matériau, menant a la formation
de méta-kaolinite (Al,03-2Si02), un composé amorphe résultant de la perte de I’eau structurale

[40].

La réaction exothermique observée aux alentours de 980 °C constitue un point de
divergence parmi les chercheurs. Un premier courant d'interprétation attribue cette réaction a la
formation d'une phase spinelle d’alumine (Al203.Y) [41][31], tandis qu’un autre groupe y voit

plutot le début de la nucléation de la mullite ou de phases associées [42][43].

Le second courant de recherche attribue cette réaction exclusivement a la nucléation de la
mullite [44][45], Toutefois, I’hypothése avancée par le premier groupe reste majoritairement
acceptée [41][46]. Ainsi, la transformation observée dans la plage de 1100 a 1200 °C,
généralement associée a la formation de la mullite (3A1,03.2S10,) [42], ne signifie pas
nécessairement que cette phase cristalline débute sa formation uniquement a partir de 1100 °C,

mais elle pourrait commencer a se développer a des températures plus basses [40][47].

1.4.6.3 applications des kaolins :

A T’échelle microscopique, le kaolin se compose de cristaux a morphologie lamellaire.
Cette organisation cristalline confére au minéral plusieurs propriétés physicochimiques,
notamment une viscosité caractéristique, qui le rendent polyvalent dans de nombreuses

applications industrielles.
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Grace a son point de fusion ¢élevé, le kaolin est utilis¢é comme matériau réfractaire pour

I’isolation thermique.

Sa structure particulaire en fait un excellent pigment de surface dans la fabrication du
papier, améliorant la blancheur, la brillance et la texture tout en empéchant la diffusion de
I’encre. Il est également utilis¢é comme charge dans les cartons et comme composant dans les

encres d’impression.

Le kaolin est prisé dans la céramique, notamment pour la porcelaine, en raison de sa

plasticité, de sa teinte claire et de sa solidité.

Minéral d’une grande pureté, le kaolin est essentiel a la fabrication de porcelaine. Dans
I’industrie papetiére, il est employ¢ a la fois comme charge interne et comme couche de finition.
Sa blancheur renforce la luminosité et 1’opacité du papier, tandis que la taille et la forme de ses
particules améliorent le rendu d’impression, notamment pour les papiers de qualité supérieure

tels que les magazines, les brochures et les emballages de luxe.

Lorsqu’il est chauffé a des températures supérieures a 1000 °C, le kaolin se transforme en
mullite et en phase vitreuse. Cette transformation est exploitée dans la production de faiences,
d’articles sanitaires, de carrelages ou de vaisselle, ou le kaolin apporte a la fois plasticité,
résistance mécanique et stabilit¢ dimensionnelle a haute température, tout en limitant les

déformations thermiques.

Dans le domaine des revétements, le kaolin améliore les propriétés mécaniques, optiques
et rhéologiques des peintures. Les formes calcinées sont particuliérement adaptées aux

formulations mates et satinées, auxquelles elles conferent une meilleure opacité.

Le kaolin est aussi utilisé dans les matériaux en caoutchouc, ou il renforce la rigidité, la
résistance a l’usure et la solidité. Dans les plastiques, il améliore la finition, la stabilité
dimensionnelle et la résistance chimique, tout en réduisant le retrait et la fissuration pendant les

processus de mise en forme et de polymérisation.

I1 joue également un role important dans la fabrication des fibres de verre utilisées comme
renfort dans divers secteurs tels que 1’automobile, le nautisme, les équipements sportifs, ou
encore I’aéronautique.
1.4.6.4 Déshydroxylation des kaolins

Il s’agit de la réaction au cours de laquelle les hydroxyles structuraux sont éliminés de la

kaolinite. Il se forme une phase appelée méta kaolinite [48][49]. La température de
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décomposition dépend de I’origine du matériau, des conditions expérimentales et de la pression
partielle de vapeur d’eau. Le maintien d’une pression partielle de vapeur d’eau influe sur la

déshydroxylation.
La réaction globale de déshydroxylation peut se schématiser ainsi :
AlSi,05(OH)4 = AlO3 + 28102 + 2H,0 (LT)

Elle peut également se décomposer en plusieurs étapes. La premicre étape est la
dissociation des groupements hydroxyles et la formation de molécules d’eau. Il s’agit du
transfert d’un proton entre deux groupes hydroxyles mais également de la transformation

structurale.

Le silicium est présent sous différentes formes de coordination, notamment a 4, 5 ou 6
voisins. Il peut se retrouver sous forme de silice amorphe caractérisée par des sites Q*, ou bien
intégré dans une structure mixte SiO2, ou les tétracdres sont connectés a un ou deux atomes
d’aluminium, correspondant aux sites Q*1Al). Par ailleurs, certains atomes de silicium

conservent une liaison hydroxyle, indiquant la présence de sites Q3 [50][51].

1.4.6.5 composition chimique des kaolins

Le kaolin est représenté par la formule chimique A1203-2S102-2H20, laquelle correspond

a des proportions massiques théoriques bien définies de ses constituants :

Tableau 1.2. Teneurs massiques des composants du kaolin

Composants Teneur massique
ALO; 36,53%
2Si0; 46,50%

H>O 13,95%

La masse molaire est de 258 g/mol.

1.4.6.6 Utilisations des Kaolins :

Le métakaolin est une pouzzolane de synthése et sa premiére utilisation, antérieure a 1962,
concerne le béton de barrage de Jupia Dam au Brésil [52].L’introduction de matériaux a
propriétés pouzzolaniques comme le métakaolin, en remplacement d’un pourcentage du ciment
Portland dans les mortiers et bétons peut étre envisagée car ces pouzzolanes sont utilisées pour
réagir avec la Portlandite pour produire des hydrates de nature proche de ceux du ciment. La

réglementation ASTM 618-71 sur le ciment indique qu'une pouzzolane est un matériau siliceux
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ou silico-alumineux, ne possédant pas ou peu de propriétés liantes en lui-méme, mais qui,
lorsqu'il est finement broyé et en présence d'eau, peut réagir chimiquement avec I'hydroxyde de

calcium (Ca(OH)y) a température et pression ordinaires pour former un liant.

1.4.6.7 La Kkaolinite (1/1, d=7A°) :

C'est un minéral argileux 1:1 de formule chimique Si4AlsO10(OH)s. Les roches riches en
kaolinite sont identifiées comme du kaolin ou du kaolin [53] La kaolinite est dérivée du kaolin,
trés courant, et est une corruption du chinois Jailing (Pinyin ; romanisation Wade-Giles Kao-
ling), qui signifie « haute créte » [54]. L'altération chimique du silicate d'aluminium tel que le
feldspath entraine la formation d'un minéral terreux tendre, généralement blanc (argile
phyllosilicate dioctaédrique). La dickite et la nacrite sont des formes rares de kaolinite qui sont
chimiquement similaires a la kaolinite mais de nature amorphe. La kaolinite est
¢lectrostatiquement neutre et présente une symeétrie triclinique. La liaison hydrogene se trouve
entre les atomes d'oxygéne et les ions hydroxyles des couches appariées. Etant donné que la
liaison hydrogéne est faible, les mouvements aléatoires entre les couches sont assez courants,
ce qui entraine une cristallinité plus faible des minéraux de kaolinite que celle de la kaolinite
triclinique. La structure idéale de la kaolinite n'a pas de charge. Par conséquent, la structure de
la kaolinite est fixée en raison de la liaison hydrogéne ; il n'y a donc pas d'expansion entre les
couches ou une faible capacité de retrait-gonflement lorsque 1'argile est mouillée. La kaolinite
ne gonfle pas dans I'eau et a de faibles surfaces spécifiques et une faible capacitée d'échange
cationique (< 1 centimole/kg). En raison de la faible surface spécifique et de la faible
substitution isomorphe, la kaolinite a une faible capacité a adsorber les ions [55] .Les couches
composites de kaolinite ont une épaisseur de 7 A et I'espacement axe c/intercouche est
¢galement de 7 A. La dickite et la nacrite sont des formes polytypiques de kaolinite constituée
d'une double couche 1:1 et ont une symétrie monoclinique. La dickite et la nacrite se

différencient par des séquences d'empilement différentes des deux couches de silicate 1:1 [56]

Le minéral halloysite, dont la structure en couches 1:1 est celle de la kaolinite, posséde une
seule couche de molécules d'eau entre deux couches avec un espacement c/espacement
intercouche de 10,1 A, ce qui le distingue de la kaolinite. Il est illustré par sa forme tubulaire,
contrairement a la forme lamellaire des particules de kaolinite. La déshydratation se produit

lors d'un chauffage doux de I'halloysite et se transforme irréversiblement en kaolinite.
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Figure I. 6. Structure cristallographique de la kaolinite [57]
1.4.6.8 Halloysite:

L'halloysite posséde une forme hydratée de composition Al>Si2Os(OH)4 -2H20, qui se
transforme irréversiblement en une variété déshydratée principalement a des températures
relativement basses (60 °C) ou lorsqu'elle est dirigée vers des conditions de faible humidité
relative. La forme déshydratée de 1'halloysite a un espacement basal d'une épaisseur de couche
de kaolinite (environ 7,2 A), tandis que I'espacement basal de la forme hydratée est d'environ
10,1 A. La différence de 2,9 A est due a I'épaisseur d'une couche d'eau. Par conséquent, sous
forme hydratée, les couches d'halloysite sont séparées par des couches d'eau monomoléculaires

qui sont perdues lors de la déshydratation [56]

C’est une argile phyllosilicate a deux couches (feuilles). Les composants principaux sont
le Si et I’Al, de forme deux couches sont séparées par une couche de molécule d’eau, ce qui
entraine d’une part, un écart réticulaire total de 10,1 A et une certaine indépendance des feuilles,

et d’autre part, un enroulement en tube comme décelé par le microscope €lectronique.

Une feuille ¢lémentaire de 1’halloysite est constituée par une couche de tétraedre de silice

a une couche d’octaédre d’alumine [58].

L’halloysite est un constituant important d’un grand nombre de roches argileuses. Elle se
présente sous forme de masse compacte blanche au 1égerement jaune pale, ayant un lustre

graisseux, difficile de délayer dans I’eau.

Ces caractéristiques physiques principales sont les suivants :
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Figure I.7. Structure de I’halloysite [59]
1.5. Conclusion

Les formes naturelles et modifiées des minéraux argileux possédent une capacité
exceptionnelle a éliminer divers contaminants. Toutefois, les méthodes de modification
permettent d’améliorer les propriétés d’adsorption des minéraux argileux, ce qui augmente le
nombre de sites d’adsorption et de groupes fonctionnels capables de capter différents polluants
environnementaux [60]. Cette revue met en évidence I'importance des méthodes de
modification ainsi que le développement croissant de nouvelles approches de préparation des
argiles basées sur la nanotechnologie, qui pourraient renforcer le controle de la pollution. La
synthése d’argiles fonctionnalisées, telles que les argiles intercalées (pillared clays) et les
hétérostructures argileuses poreuses, donne naissance a une nouvelle classe de matériaux
hétérostructurés dotés d’une capacité d’adsorption élevée, d’une grande efficacité et d’une
bonne sélectivité. Grace a leurs propriétés avantageuses, notamment une surface spécifique
¢levée, une stabilité thermique et mécanique, ainsi que la présence de groupes fonctionnels
multiples favorisant une adsorption sélective, cette revue rassemble un large éventail de
recherches liées aux problématiques de protection de 1I’environnement. Toutefois, une attention
particuliere est encore nécessaire pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption, ainsi que

les processus de régénération et de récupération de ces matériaux [61].
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Partie 2

| Généralités sur les semi-conducteurs

1.1. Introduction

I.2. les semi-conducteurs Semi-conducteurs intrinséques et extrinséques

les semi-conducteurs peuvent étre classés en deux grandes catégories : les semi-
conducteurs ¢lémentaires, tels que le silicium (Si) et le germanium (Ge), largement utilisés dans
I’industrie électronique, et les semi-conducteurs composés, incluant notamment les oxydes
métalliques et les chalcogénures, dont certains présentent des propriétés photocatalytiques

remarquables [62]

Un semi-conducteur intrinséque est constitu¢ d’un matériau pur, ne contenant qu’un seul
¢lément ou composé. A température nulle (0 K), il se comporte comme un isolant. Dans ce cas,
le nombre d’¢électrons dans la bande de conduction est égal a celui des phonons dans la bande

de valence, et le niveau de Fermi se situe au milieu de I’intervalle interdit entre ces deux bandes.

En revanche, un semi-conducteur extrinseque est obtenu par 1’introduction contrdlée
d’impuretés, procédé connu sous le nom de dopage, qui permet de modifier la structure de
bande du matériau. Le dopage avec des impuretés accepteurs (par exemple des éléments
trivalents dans un réseau tétravalent) entraine la formation d’un semi-conducteur de type p,
dans lequel les trous sont les porteurs de charge majoritaires. Ces impuretés favorisent la
création de niveaux d’énergie situés prés de la bande de valence, facilitant la capture
d’électrons. A I’inverse, ’introduction d’impuretés donneuses (telles que des éléments
pentavalents) conduit a un semi-conducteur de type n, caractérisé par une augmentation du

nombre d’¢lectrons dans la bande de conduction, qui deviennent les porteurs majoritaires.

Le dopage influence également la position du niveau de Fermi : celui-ci se rapproche de la
bande de valence dans les semi-conducteurs de type p, tandis qu’il se déplace vers la bande de

conduction dans ceux de type n. (Fig. 1.1).

Dans les semi-conducteurs composés, un écart a la steechiométrie peut entrainer
I’apparition de niveaux donneurs ou accepteurs, selon qu’il s’agit d’un exces de cations ou

d’anions dans le réseau cristallin. Plusieurs oxydes métalliques, tels que le ZnO, le TiO2 ou le
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Fe203, sont connus pour étre des semi-conducteurs de type n [63] .Cette propriété résulte
généralement de légeres déviations steechiométriques, souvent associées a un déficit d’atomes
d’oxygene [64]. Ce déficit génére des lacunes anioniques, qui provoquent une diminution
locale de la charge négative. Pour compenser ce déséquilibre, les cations voisins voient leur état

d’oxydation réduit, ce qui introduit des ¢lectrons libres dans la bande de conduction

A P’inverse, certains chalcogénures de métaux de transition & faible degré d’oxydation,
comme Cu;0, FeO ou FeS, présentent une semi-conduction de type p. Dans ces cas, la perte
d’¢lectrons peut s’interpréter comme une oxydation partielle de certains cations métalliques,
induisant la formation de trous dans une bande de valence a caractére métallique prédominant

[65]

De maniére générale, les semi-conducteurs de type n sont plus fréquents parmi les oxydes
métalliques, notamment lorsque le métal est dans un état d’oxydation ¢élevé. En effet, une
réduction partielle du métal vers un état d’oxydation inférieur permet 1’introduction d’électrons

dans la bande de conduction, souvent issue des orbitales métalliques [66] .

Dans le cas particulier du dioxyde de titane (TiO.), la formule chimique réelle peut étre
représentée par TiO2-x, en raison de la présence de lacunes d’oxygene. Ces lacunes sont
compensées par la formation d’ions Ti**, qui agissent comme donneurs d’électrons. Ainsi, le

Ti0; présente un comportement typique de semi-conducteur de type n.

Nivaau de

= Bande de
[ i i Conduction

.................................... Fermi____|E8
e = - 3
@ \ ) Bandede
UL ‘ Valence
Nobtiuime; TECF Typen
Métal semiconducteur Isolant

Figure 1.8. Structures de bandes électroniques des métaux, semi-conducteurs et isolants
indiquant le niveau de Fermi [67]

I.3. Les semi-conducteurs pour la photocatalyse

De nombreux composés binaires sont classés comme semi-conducteurs, mais tous ne
conviennent pas aux applications photocatalytiques. Par exemple, les dichalcogénures de

métaux de transition présentent une structure intéressante, car les bandes de valence et de
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conduction sont formées par des orbitales d hybridées des atomes métalliques. Ainsi,
l'excitation ¢électronique de l'orbitale dz2 de la bande de valence vers les orbitales dxy et dx2y2
de la bande de conduction n'affecte pas la liaison interatomique, rendant ces composés
généralement trés résistants a la photocorrosion. En revanche, dans les semi-conducteurs
binaires classiques, le caractere de la bande de valence est souvent associé a I'anion, tandis que
celui de la bande de conduction est 1ié au cation. Dans ces matériaux, la transition entre les
bandes de valence et de conduction affaiblit la liaison interatomique, ce qui favorise la
décomposition et la dissolution du solide lorsqu'il est exposé a une solution. Bien que les
arséniures de silicium et de gallium aient un grand potentiel pour les applications
photovoltaiques, ils ne sont pas adaptés aux applications photocatalytiques en raison de leur

faible stabilité chimique [68].

Par conséquent, un semi-conducteur approprié¢ pour la photocatalyse hétérogéne doit
répondre aux caractéristiques suivantes : une bande interdite appropriée (de 1'ordre de 1,7 a 3,2
eV), une absorption lumineuse efficace, une mobilité élevée des porteurs, des positions précises
des bords de bande a cheval sur les potentiels redox de l'eau, et étre non toxique et

chimiquement stable.

Le dioxyde de titane (TiO2) sous forme d'anatase et I'oxyde de zinc (ZnO) en phase wurtzite
sont les oxydes métalliques les plus utilisés comme photocatalyseurs en raison de leur structure
de bande ¢lectronique et de la combinaison des propriétés. La bande interdite (3,2 eV) et la
position du bord de la bande de conduction de ces semi-conducteurs sont tres similaires (ECB
¥4 0,51 V a pH 5-7 par rapport 4 NHE). Les deux sont des photocatalyseurs treés efficaces ;
cependant, bien que le ZnO soit parfois préféré au TiO> pour la dégradation de divers polluants
organiques en raison de son efficacité quantique €levée, il n'est pas stable dans les suspensions
aqueuses acides semi-conducteur adapté a la photocatalyse hétérogéne doit posséder plusieurs
caractéristiques essentielles : une bande interdite appropriée (généralement entre 1,7 et 3,2 eV),
une absorption lumineuse efficace, une mobilité élevée des porteurs, des positions de bords de
bande adaptées aux potentiels redox de I'eau, ainsi qu'une non-toxicité et une stabilité chimique.
Le dioxyde de titane (TiO2) sous forme anatase et I'oxyde de zinc (ZnO) en phase wurtzite sont
les oxydes métalliques les plus couramment utilisés comme photocatalyseurs, en raison de leur
structure de bande électronique [69,70] et de la combinaison des propriétés mentionnées ci-
dessus. La bande interdite (3,2 eV) et la position du bord de la bande de conduction de ces semi-
conducteurs sont tres similaires (ECB = 0,51 V a pH 5-7 par rapport a NHE) [71]. Bien que les

deux soient des photocatalyseurs tres efficaces, le ZnO est parfois préféré au TiO; pour la
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dégradation de divers polluants organiques en raison de son efficacit¢ quantique plus élevée.
Cependant, il présente une limitation importante : sa stabilité dans les suspensions aqueuses

acides est relativement faible [72].

1.4. Le dioxyde de titane (TiO2)

Le dioxyde de titane de formule chimique TiO, est extrait de divers minerais naturels tels
que le rutile, I’anatase et la brookite. Bien que relativement peu abondant dans la crofite terrestre
(environ 0,60 %), il constitue néanmoins un composant majeur de ces minéraux, a hauteur
d’environ 60 %. Ces derniers contiennent é¢galement d'autres éléments comme le fer (jusqu’a

10 %), ainsi que des traces de quartz, de tantale ou encore d’étain.

Initialement, le TiO, a été largement utilisé comme pigment blanc, notamment dans les
peintures, puis son usage s’est étendu aux cosmétiques et a 1’alimentation (sous le nom de
colorant E171). L’ Autorité européenne de sécurité des aliments (EFSA) a réévalué I’innocuité
du TiO; en tant qu’additif alimentaire. Les études montrent une tres faible absorption du TiO>
par voie orale, avec une biodisponibilité quasi indépendante de la taille des particules. De plus,
aucune génotoxicité n’a été observée. Toutefois, en 1’absence d’études prolongées sur la
reproduction (études sur plusieurs générations), ’EFSA n’a pas pu établir de dose journaliére
admissible (DJA) définitive. Malgré cela, les marges de sécurité calculées a partir des données
toxicologiques existantes et des niveaux d’exposition estimés n’indiquent pas de risque

préoccupant [73].

Grace a sa capacité a absorber efficacement les rayons UV, le TiO; est couramment utilisé
dans les crémes solaires a haute protection. Il est aussi exploité comme catalyseur en chimie
industrielle [74] Son indice de réfraction ¢€levé le rend précieux dans la fabrication de
revétements antireflets pour cellules photovoltaiques, ainsi que dans les films minces utilisés
pour divers dispositifs optiques, notamment lorsqu’ils sont supportés sur de la métakaolinite

[75].

Le TiO est également trés performant pour la détection de gaz, car sa conductivité
¢lectrique varie fortement en fonction de la composition du gaz environnant, permettant ainsi
de détecter méme de trés faibles concentrations [76] .Sa biocompatibilité et sa non-toxicité
apparente en font un matériau de choix pour les applications biomédicales, notamment pour le
renforcement ou le remplacement d’implants osseux Néanmoins, des incertitudes subsistent

quant a sa toxicité lorsqu’il est utilisé sous forme de nanoparticules [77].
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Sa grande stabilité chimique permet également son utilisation comme matériau de soutien
ou de remplacement pour les ¢lectrodes (cathodes) dans les piles @ combustible 8 membrane
¢changeuse de protons (PEMFC) [78] Les nanoparticules de TiO> présentent par ailleurs des
propriétés mécaniques remarquables : une grande dureté (le rutile a une dureté de 6,5 sur
’échelle de Mohs) et une surface spécifique élevée [79]. A cela s’ajoutent des propriétés

biologiques intéressantes, notamment un effet bactéricide et désodorisant.

Sur le plan photocatalytique, le TiO; reste le matériau de référence en raison de ses
excellentes performances. Il posséde un fort potentiel d’oxydation dans la bande de valence,
facilitant le transfert d’électrons et donc 1’oxydation des especes adsorbées. Sa bande de
conduction, avec un potentiel légerement négatif (-0,1 V), permet une réduction efficace de

I’oxygene [80].

D’autres matériaux, comme ZnS [81], MgO [82],ou Fe2O3 [83], ont été explorés pour leurs
propriétés photocatalytiques, mais leur efficacité reste généralement inférieure a celle du TiO».
Le ZnO, par exemple, montre une activité intéressante [84], mais sa photoactivation peut

entrainer la libération d’ions Zn*" toxiques selon la réaction suivante :
Zn0O +2h* — Zn*" + 5 O: (1.2)

Le CdS, avec une bande interdite de 2,4 eV (correspondant a une longueur d’onde de 517
nm), permet quant a lui une meilleure exploitation du spectre solaire. Toutefois, il est aussi

sensible a la photocorrosion par auto-oxydation, comme 1’indique la réaction suivante :

CdS +2h* — Cd** + 14 S (L3)

LS. Les principaux types cristallographiques de titane

1.5.1. TiO2. Anatase

L’anatase est une autre phase cristalline du dioxyde de titane, appartenant ¢galement au
systéme quadratique. Sa structure est constituée d’octa¢dres TiOg, reliés entre eux par des arétes
pour former des chaines s’étendant le long de 1’axe a et disposées en zigzag selon ’axe ¢ (voir
Fig. 2a). Ce mode de liaison est également observé dans certaines autres phases du TiO> ainsi

que dans certains titanates de sodium.

Ces chaines s’associent ensuite par le partage de sommets le long de I’axe b, formant des
blocs structurés (Fig. 2b), qui s’assemblent a leur tour selon I’axe ¢ par mise en commun

d’arétes, donnant naissance a un réseau tridimensionnel cohérent (Fig. 2¢) [85].
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Les plans formés par les atomes d’oxygene ainsi que ceux contenant les lacunes du titane
sont clairement visibles le long de la direction cristallographique [112]. La distance
interplanaire mesurée di est de I’ordre de 1,166 A, soit 1égérement supérieure a celle observée
pour le rutile, ce qui se traduit par une densité massique plus faible (environ 3,92 g/cm?). Les
lacunes présentes dans les plans cationiques générent des tunnels symétriquement disposés

selon les directions (100) et (010).

Lors d’un traitement thermique, 1’anatase subit une transformation irréversible en rutile —
la phase thermodynamiquement la plus stable du TiO> a des températures comprises entre 630
et 1050 °C. Cette température de transition est influencée par la taille des cristallites, celle-ci
augmentant avec leur dimension, traduisant 1’effet compétitif entre les énergies de surface et de

volume au cours de la transition de phase (Figure 2) [86].

1.5.2. TiOz Rutile

Le rutile est la forme cristalline la plus abondante du dioxyde de titane. Son nom provient
de sa teinte rouge caractéristique, bien qu’il puisse également apparaitre sous des formes jaunes

ou noires. Il cristallise dans un réseau quadratique (tétragonal) de Bravais.

Parmi les différentes phases du TiO», le rutile, aux cotés de I’anatase, est I'une des plus
couramment rencontrées dans la nature. Sa structure cristalline se compose d'octaedres TiOs,
dans lesquels chaque octaédre partage deux arétes opposées avec ses voisins, formant ainsi des
chaines orientées le long de 1’axe cristallographique c (voir Fig. 1a). Ces chaines sont ensuite

reliées entre elles par le partage de sommets avec quatre chaines adjacentes (Fig. 1b).

Les plans contenant les atomes d’oxygeéne et ceux associés aux lacunes de titane
s’organisent suivant les plans cristallographiques (100) et (010), avec une faible distance
interplanaire d (100) = 1,148 A. Cette compacité structurelle confére au rutile une densité
massique relativement élevée, estimée a environ 4,24 g/cm?®. La présence de lacunes dans le
réseau de titane engendre la formation de tunnels a section carrée orientés selon la direction

[001].

Sur le plan morphologique, le rutile se présente généralement sous forme de prismes
allongés, tandis que 1’anatase cristallise sous forme d’octaédres. A des températures supérieures
a 700 °C, I’anatase subit une transformation de phase irréversible pour se convertir en rutile,

plus stable thermodynamiquement. (Figure 2) [87].
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1.5.3 TiO2 Brookite

Le brookite est une phase cristalline du dioxyde de titane appartenant au systéme
orthorhombique, dont la maille élémentaire est décrite par le groupe d’espace Pbca. Sa structure
est constituée d’octacdres TiOg, chacun contenant un atome de titane en position centrale,
entouré de six atomes d’oxygene situés aux sommets (voir figure 2). Ces octaedres sont
irréguliers, présentant des déformations significatives, et partagent a la fois des arétes et des
sommets, ce qui permet de respecter la steechiométrie globale du cristal. Les longueurs de
liaison Ti—O varient selon la position des atomes d’oxygene, traduisant I’asymétrie de

I’environnement local.

Les atomes d’oxygeéne sont répartis sur deux faces de 1’octacdre, presque perpendiculaires
a la direction cristallographique (100). L’une de ces faces est occupée par des atomes d’oxygene
de type O1, tandis que 1’autre contient ceux de type O2. Chaque octacdre partage trois arétes
avec ses voisins : une premicre détermine 1’agencement du réseau cristallin le long de I’axe

(100), et les deux autres organisent la croissance de la structure selon 1’axe (001) (figure 2) [88]

Figure I. 9. Structures cristallines du TiO; : (a) anatase, (b) rutile, et (c) brookite [89]
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1.6. Avantages et inconvénients de l'utilisation du dioxyde de titane (TiO2) comme semi-

conducteur photocatalytique

1.6.1. Avantages

Le dioxyde de titane est un oxyde métallique binaire et cristallise sous trois formes
allotropiques  différentes : anatase (tétragonale), rutile (tétragonale) et brookite
(rhomboédrique),néanmoins, seules les phases anatase et rutile présentent des caractéristiques
structurelles adéquates pour une application en photocatalyse. Les deux structures cristallines
sont formées de chaines d'octacdres TiO¢ qui différent par la distorsion de chaque octaédre.
L'octa¢dre du rutile n'est pas régulier, montrant une légere distorsion orthorhombique, tandis
que 'octaédre de I'anatase est significativement déformé de sorte que sa symétrie est inférieure
a l'orthorhombique. Ces différences dans les structures du réseau entrainent des structures de
bande électronique différentes, entre les deux formes cristallines de TiO». Par conséquent, la
différence entre la bande interdite de 3,2 eV de 'anatase et la bande interdite de 3,0 eV du rutile
réside principalement dans la position du bord CB, le bord de l'anatase étant 0,2 eV plus haut
que celui du rutile la bande de valence de ces semi-conducteurs est principalement formée par
le chevauchement des orbitales 2p de 1'oxygéne, tandis que la partie inférieure de la bande de

conduction est principalement constituée des orbitales 3d, de symétrie t2g, des cations Ti*" [90].

L'anatase est la phase la plus active et est thermodynamiquement moins stable que le rutile,
mais sa formation est cinétiquement favorisée a une température de synthese plus basse (< 600
°C). En effet, les activités photocatalytiques de divers échantillons d'anatase et de rutile

chevauchent car d'autres paramétres influencent ces activités [91]

En raison des lacunes d'oxygene présentes dans sa structure, TiO2 est un semi-conducteur

de type n.

Les transitions interbandes du TiO: sont indirectes, mais des facteurs comme la taille
cristalline ou la présence de dopants peuvent modifier le type de transition. Cette caractéristique
affecte directement I'efficacité photonique car les semi-conducteurs indirects présentent une
absorption photonique réduite et nécessitent par conséquent une masse plus élevée de
photocatalyseur pour obtenir le méme effet. Dans tous les cas, il convient de souligner que
jusqu'a 90 % des paires électron-trou se recombinent en moins de 10 ns et que, par conséquent,

les porteurs photogénérés disponibles pour les réactions de surface sont assez limités [92].

En général, le TiO, présente plusieurs avantages tels que sa stabilité chimique élevée, son

excellente fonctionnalité, sa non-toxicité et son prix relativement bas, mais I'un des avantages
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les plus importants du TiO> parmi les autres semi-conducteurs est qu'il permet la réduction et
l'oxydation de 1'eau pour le processus de séparation de 1'eau. Dans ce cas, I'anatase donne de
meilleurs résultats que le rutile pour la production d'hydrogeéne dans la photocatalyse sur
poudre. L'une des principales raisons de cette efficacité supérieure est probablement le potentiel
de réduction plus élevé des électrons photogénérés dans le premier que dans le, second, c'est-a-
dire que le bas de la bande de conduction de I'anatase est situé 0,1 V plus négatif que celui du
rutile [93]. Cependant, il a souvent été rapporté que les activités photocatalytiques de l'anatase
et du rutile sont fortement affectées par le type de substrats et que le rutile présente des activités

plus élevées que I'anatase pour certaines réactions

Le dioxyde de titane (TiO2) est un oxyde métallique binaire qui cristallise sous trois formes
allotropiques : anatase, rutile et brookite. Parmi ces trois phases, seuls I’anatase et le rutile sont
couramment utilisés en photocatalyse, en raison de leurs propriétés structurelles et électroniques

favorables.

Ces deux structures cristallines sont composées d’octaedres TiOs liés entre eux, mais elles
différent par la maniére dont ces octaédres sont distordus : ceux du rutile présentent une légere
distorsion orthorhombique, tandis que ceux de 1’anatase sont plus fortement déformés, ce qui
entraine une symétrie inférieure. Cette différence structurelle a un impact direct sur la structure
de bande des deux formes, en particulier sur la position du bord de bande de conduction (CB).
L’anatase posséde une bande interdite de 3,2 eV, légérement plus large que celle du rutile (3,0
eV), avec un bord de bande de conduction environ 0,2 eV plus élevé, ce qui confére a I’anatase

un potentiel de réduction plus fort.

La bande de valence du TiO> est principalement constituée par le recouvrement des
orbitales 2p de I’oxygene, tandis que la bande de conduction est formée a partir des orbitales
3d (symétrie t2g) du titane (Ti*"). En raison des lacunes en oxygéne dans sa structure, le TiO>
agit comme un semi-conducteur de type n. Ses transitions interbandes sont généralement
indirectes, ce qui signifie que son absorption photonique est moins efficace que celle des semi-
conducteurs a transition directe. Cela implique souvent la nécessité d’utiliser une masse plus

importante de catalyseur pour atteindre une efficacité comparable.

1.6.2. Inconvénients

Malgré ses nombreux avantages, le dioxyde de titane (Ti02) présente certaines limitations
qui restreignent son efficacité photocatalytique dans les applications pratiques. L’un des

principaux inconvénients réside dans la forte recombinaison des paires électron-trou (e /h*)
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générées lors de I'excitation sous irradiation, ce qui réduit considérablement le nombre de
porteurs de charge disponibles pour les réactions d’oxydoréduction en surface. Il est estimé que
jusqu'a 90 % de ces paires se recombinent en moins de 10 nanosecondes, limitant ainsi

I’efficacité globale du processus photocatalytique.

Par ailleurs, le TiO», en particulier sous forme non modifiée, présente généralement une
faible surface spécifique ainsi qu'une capacité¢ d'adsorption limitée vis-a-vis des polluants
organiques, ce qui impacte négativement I’efficacité de la photocatalyse hétérogeéne. De plus,
en raison de sa large bande interdite (environ 3,0 a 3,2 eV), le TiO2 n’absorbe efficacement que
dans la région ultraviolette du spectre solaire, qui ne représente qu’environ 4 % du rayonnement

solaire total, ce qui réduit son efficacité sous lumicre visible [94].

I.7. La chimie de surface de I’oxyde de titane

A la surface du dioxyde de titane (TiO2), on distingue principalement deux types d’atomes
de titane : ceux impliqués dans des liaisons en ponts Ti—O—Ti, et ceux associés a des groupes
hydroxyles formant des liaisons Ti—OH. Ces derniers jouent un rdle crucial dans les interactions
chimiques, notamment en permettant la greffe ou la réactivité avec des molécules organiques
possédant des groupements fonctionnels spécifiques, tels que les organosilanes. Dans certaines
conditions, les ponts Ti—~O-Ti peuvent également manifester une activit¢ chimique, leur

conférant ainsi un certain potentiel réactif [95].

Par ailleurs, lorsque le TiO; est exposé a 1'air, il adsorbe des molécules d’eau a sa surface
sous forme de physisorption. Ces molécules forment un réseau de plusieurs couches grace a des
liaisons hydrogéne. La déshydratation de cette surface débute vers 120 °C et se poursuit
progressivement jusqu’a environ 200 °C pour les molécules d’eau faiblement liées. Au-dela de
400 °C, les groupes hydroxyles de type Ti—OH subissent une condensation qui conduit a la

formation de ponts Ti—O-Ti [96]

1.7.1. Groupements chimiques a la surface de titane

L’analyse de la surface du dioxyde de titane vise a identifier la nature des liaisons métal-
oxygene (M—O) présentes ainsi que la quantité d’eau physisorbée. Dans le cadre de notre étude,
la densité maximale de groupes hydroxyles (—OH) présents en surface dépend a la fois du

nombre d’atomes de titane par unité de surface et de leur capacité a stabiliser ces groupements.
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Les recherches précédentes mettent en évidence la diversité des especes oxygénées que
1'on peut retrouver a la surface des oxydes métalliques [97]. Trois types majeurs de groupements

ont ét¢ identifiés (voir Figure 3) :

Les ponts titoxanes, dans lesquels deux atomes de titane sont reliés par un atome d’oxygene

a la surface.

Les groupements tilanols isolés, caractérisés par un atome de titane li¢ a trois atomes

d’oxygene du réseau cristallin, et a un groupe hydroxyle de surface.

Les tilanols vicinaux, ou deux groupes —OH portés par des atomes de titane voisins sont

suffisamment proches pour établir des interactions par liaisons hydrogeéne [98].

L.8. TiO: supportés

L’application du dioxyde de titane (TiO2) en suspension aqueuse présente deux
inconvénients majeurs : la difficulté de récupération du catalyseur apres traitement et la
difficulté de sa réutilisation. En raison de la taille nanométrique des particules (environ 50 nm),
la séparation du TiO> de I’eau traitée implique des procédés cotliteux, rendant 1’exploitation a
grande échelle peu rentable. En effet, méme si I’utilisation de la lumiére solaire, gratuite en
théorie, réduit les colits énergétiques, elle ne compense pas les dépenses liées a la filtration du
catalyseur [18]. La décantation pourrait représenter une alternative, mais elle exigerait des

bassins de stockage volumineux et retarderait 1’utilisation de 1’eau purifiée.

Pour remédier a cette problématique, une approche efficace consiste a immobiliser le TiO>
sur un support solide approprié¢. De nombreux travaux ont été menés dans ce sens, explorant
différents matériaux comme les gels de silice, les fibres optiques en quartz, les fibres ou billes
de verre, les céramiques, ou encore diverses argiles [99]. L’immobilisation permet non
seulement de faciliter la récupération du catalyseur, mais aussi de simplifier le processus de

traitement.

Un support destiné a accueillir du TiO2 dans un contexte photocatalytique doit répondre a

plusieurs critéres essentiels [100,101]:
I1 doit étre transparent aux rayons UV,

11 doit offrir une large surface spécifique tout en assurant une faible perte de charge et une

bonne efficacité catalytique.

I1 doit étre chimiquement stable et inerte.
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I1 doit établir une forte interaction avec les particules de TiO; sans pour autant altérer leur

activité photocatalytique.

Par ailleurs, pour une utilisation efficace, ces supports doivent permettre le traitement de
volumes importants de polluants avec des temps de contact trés courts, de 1’ordre de quelques
secondes. La forme géométrique du support influence directement 1’exposition du TiO> aux
photons UV, condition essentielle pour une photocatalyse optimale. C’est pourquoi les
matériaux poreux, a géométrie complexe et transmissibles a la lumiére UV, sont généralement

privilégiés dans le développement de ces systémes.

1.8.1. Support en Silice

La silice est considérée comme un support efficace pour le dioxyde de titane en raison de
la présence de groupements hydroxyles (—OH) a sa surface, favorisant 1’ancrage du TiO> [102].
Elle peut étre intégrée dans différentes catégories de verres, notamment le verre ordinaire, le
quartz et le pyrex, qui peuvent étre fagonnés sous diverses formes pour des applications en
photocatalyse : plaques, fibres de verre, fibres optiques, tubes, parois de réacteurs

photocatalytiques ou encore billes [103].

De nombreuses études ont comparé les performances de TiO, immobilisé sur différents
types de verre. Par exemple, Fernandez et collaborateurs ont étudi¢ la dégradation
photocatalytique de 1’acide malique en phase aqueuse en utilisant du TiO> synthétisé par la
méthode sol-gel et déposé en couche mince (100 a 200 nm) sur deux types de supports : du
verre standard et du quartz pur, a ’aide de la technique de dépdt Dip-Coating. Leurs résultats
ont montré que le systeme TiOz/quartz présente une activité photocatalytique supérieure a celui

utilisant du verre ordinaire.

Cette différence a été attribuée a la présence d’impuretés cationiques (telles que Si**, Na*,
Cr*', Fe**) dans le verre standard. Lors du traitement thermique, ces cations peuvent migrer vers
le film de TiO;, influengant sa structure cristalline. Bien que cette migration puisse renforcer
I’adhésion entre le film et le support, elle perturbe la cristallisation du TiO», ce qui peut conduire

a une diminution de ses performances photocatalytiques.

1.8.2. Membranes

Les membranes photocatalytiques suscitent un intérét croissant pour le traitement et la

purification des eaux usées, en raison de leur efficacité énergétique élevée. Elles permettent de

43



Chapitre I Généralités sur les argiles et les semi-conducteurs

combiner les avantages de la séparation membranaire avec les effets de la photocatalyse, tels
que la dégradation des composés organiques et les propriétés antibactériennes. Le dioxyde de
titane (TiO2) est le matériau photocatalytique le plus utilisé¢ dans ce domaine, en raison de sa
stabilit¢ chimique, de son innocuité et de son colit abordable. Ce travail présente une synthese
des avancées récentes concernant les membranes a base de TiOz, en abordant les différents
types de membranes, leurs méthodes de fabrication et de caractérisation, ainsi que leurs

principales applications dans la désinfection de 1’eau et 1’¢élimination des polluants [104].

1.8.3. Autres matériaux minéraux

De divers matériaux ont été¢ explorés comme supports pour le dioxyde de titane (TiO),
notamment les métaux tels que 'acier inoxydable. Des catalyseurs structurés a base de support
métallique ont ainsi été obtenus en déposant un catalyseur Au/ TiO; sur des monolithes. Ce
catalyseur en poudre a été préparé par la méthode d’échange anionique , permettant d’obtenir
une suspension stable utilisée pour le revétement des supports. Des analyses par microscopie
¢lectronique en transmission (MET) et a balayage (MEB) ont montré que les nanoparticules
d’or dans la poudre catalytique avaient un diamétre moyen de 3 a 4 nm. Toutefois, lors du dépot

sur les monolithes, des agrégats d’or de I’ordre de 9 nm se sont formés.

Avant la déposition, les monolithes ont subi un traitement thermique générant une couche
rugueuse et adhérente d’oxydes, majoritairement constituée de trichites d’Al>O3, favorisant la
fixation du catalyseur. La couche finale contenait non seulement le catalyseur Au/ TiO2, mais
aussi des oxydes métalliques issus de la diffusion des composants de I’acier a travers la couche

d’oxyde.

Les performances catalytiques ont été évaluées lors de la réaction d’oxydation du
monoxyde de carbone (CO) a température ambiante. Malgré la taille plus importante des
nanoparticules d’or dans le catalyseur structuré, ce dernier a montré une activité catalytique
supérieure a celle de la poudre seule. Cette amélioration pourrait étre liée a la migration des

oxydes de métaux de transition vers la surface, enrichissant la couche active [105]

Parmi onze polyméres organiques commerciaux présentant différents additifs et techniques
de mise en ceuvre, seul le polypropyléne, le polystyréne, le poly (méthacrylate de méthyle)
obtenu par moulage de feuilles et le polychlorure de vinyle rigide présentaient des
transmittances supérieures a 80 % a 360 nm, permettant ainsi une irradiation a travers ces

matériaux.
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Leur vieillissement a été étudié pendant 150 jours d'exposition au rayonnement solaire,
avec et sans couche de TiO». Il a ét¢ observé que seul le poly(méthacrylate de méthyle) conserve
'oxyde de titane et de bonnes propriétés optiques et mécaniques apres vieillissement naturel,
ce qui en fait le meilleur candidat pour l'immobilisation du TiO; dans les applications de
traitement photocatalytique a I'air [106] .Un photoréacteur discontinu a lit fixe, utilisant un
photocatalyseur TiO; supporté par des fibres de charbon actif (FCA) en feutre (TiO2/FCA), a
été développé pour réaliser la dégradation photocatalytique d'une solution de bleu de méthyléne
(BM). Les effets de la taille des particules de TiO., de la quantit¢ de TiO> chargée, de la
concentration initiale en MB, du débit d'air et des cycles successifs sur la vitesse de
décomposition ont été étudiés. Les résultats ont montré que le processus de photodégradation
suivait une loi cinétique de pseudo-premier ordre. La constante apparente de réaction du
premier ordre k était supérieure a 0,047 min—1 avec un temps de demi-réaction t1/2 inférieur a
15 min, ce qui était comparable aux données rapportées avec des particules de TiO, Degussa
P-25 en suspension. La vitesse de dégradation élevée était principalement attribuée a
l'adsorption des molécules de MB sur la surface du TiO2/FCA. L'efficacité photocatalytique
restait proche de 90 % apres 12 cycles successifs, démontrant la possibilité d'une utilisation
successive du photoréacteur congu. L'effet synergétique de I'adsorption combinée avec 1'ACF
et la photodégradation avec le TiO> a été¢ démontré en comparant les taux d'élimination du MB
lors des cycles successifs de dégradation et d'adsorption, respectivement [78],les tissus [107],
des céramiques [108] et des fibres de coton [109]. Il est possible de comparer 1’activité de
différents supports [110] ou du TiO2 a été déposé sur différents supports rigides. Dans la
présente étude, TiO» a été supporté sur plusieurs substrats rigides. Le dépot sur verre et quartz
a ¢été réalisé par une procédure de revétement par immersion et le dépot sur acier inoxydable
par un procédé de dépot électrophorétique. Les matériaux ont ensuite été testés pour la
dégradation photocatalytique de 1'acide malique. Pour cette réaction, 1'échantillon supporté sur
quartz a montré la plus forte activité catalytique. Le profil d'activité photocatalytique en
fonction de la nature du support (silice fondue, verre, acier inoxydable) a suivi l'ordre
décroissant : TiOz/quartz > TiO»/acier = TiOz/verre photolyse. Cette baisse d'activité a été
corrélée a la présence d'impuretés cationiques (Si*", Na®, Cr**, Fe*") dans la couche en
conséquence des traitements thermiques nécessaires pour améliorer la cohésion de la couche de
titane et son adhérence sur le support. Ce dernier, était également meilleur que le TiO2 déposé
sur verre ordinaire. Ces résultats de différence d’activité ont été déja obtenus. Il est €également
important de parler des travaux qui ont comparé la photodégradation du phénol en utilisant

divers supports pour le titane tel que le verre ordinaire, I’alumine (Al>O3) et le verre contenant
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de I’oxyde Cette étude décrit I'application de nouvelles méthodes chimiques a la fabrication de

photocatalyseurs robustes a base d'oxyde de titane (TiO2) nanostructuré.

Ces matériaux peuvent étre utilisés dans le développement de systémes photocatalytiques
efficaces pour le traitement de 1'eau. Des films et membranes photocatalytiques mésoporeux de
TiO, ont été synthétisés par une méthode simple consistant a enduire par immersion des
substrats appropriés dans un sol organique/inorganique composé d'isopropanol, d'acide
acétique, de tétraisopropoxyde de titane et de tensioactif monooléate de
polyoxyéthylénesorbitane (Tween 80), puis a calciner le revétement a 500 °C. Des réactions
controlées d'hydrolyse et de condensation ont été obtenues par absorption des molécules d'eau
libérées par la réaction d'estérification de l'acide acétique avec l'isopropanol. L'incorporation
stable subséquente du réseau Ti—O-Ti sur des tensioactifs auto-assemblés a permis d'obtenir
des photocatalyseurs de TiO, aux propriétés structurales et catalytiques améliorées. Les
propriétés incluaient une surface spécifique ¢élevée (147 m?/g) et une porosité élevée (46 %),
une distribution étroite de la taille des pores allant de 2 a 8 nm, une homogénéité sans fissures
ni piqures, une phase cristalline anatase active et une petite taille de cristallites (9 nm). Ces
photocatalyseurs TiO2 se sont révélés tres efficaces pour la destruction du bleu de méthyléne et
de la créatinine dans I'eau. La perméabilité a I'eau élevée et la forte rétention du polyéthylene
glycol des membranes composites photocatalytiques TiO2/Al,O3 préparées ont démontré les
bonnes propriétés structurelles des films de TiO». De plus, le procédé de multicouches permet
de contrdler efficacement les propriétés physiques de la couche de TiOg, telles que 1'épaisseur
du revétement, la quantité de TiO, l'activité photocatalytique, la perméabilité¢ a l'eau et la
rétention organique [111] Leurs études ont montré que la vitesse de photodégradation varie

selon le support utilisé.

1.9. Propriétés physico-chimiques des catalyseurs supportés de TiOz2/argile

I1 est évident que les nanoparticules de TiO; en suspension ne possedent pas les mémes
caractéristiques structurales que celles fixées sur un support. En effet, les interactions entre la
surface du support et les nanoparticules influencent la formation de liaisons avec les composés
accueillis. C’est pourquoi le développement de matériaux composites a base de TiO; et de
supports solides suscite un grand intérét dans le domaine de la photocatalyse, et fait I’objet de

nombreux travaux de recherche [112] .

Les argiles sont couramment utilisées comme matériaux supports dans la conception de

composites fonctionnels, en raison de leur composition polyvalente et de leur structure en
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feuillets de silicate, qui peuvent servir d’¢éléments de base dans les procédés de synthése.
L’intérét pour I’intégration des argiles dans ce domaine est en constante progression. Des
approches innovantes sont mises en ceuvre pour concevoir des composites TiOo/argile dotés de
propriétés physico-chimiques spécifiques, en vue d’optimiser leur activité catalytique ou
photocatalytique. Disponibles en grande quantité, peu colteuses et non toxiques, les argiles
s’inscrivent parfaitement dans une démarche de chimie durable. Leur structure lamellaire, avec
des espaces interfoliaires a I’échelle nanométrique, est particulierement adaptée a la fabrication
de matériaux avancés. Elles sont capables d’interagir avec divers réactifs par physisorption ou
chimisorption, favorisant ainsi une meilleure interaction avec les nanoparticules fixées a leur
surface, ce qui renforce significativement [’efficacité des procédés -catalytiques ou

photocatalytiques [113]

De nombreuses études ont démontré 1’efficacité du TiO; supporté sur des argiles,
notamment la kaolinite et ’hectorite. Daria Kibanova et al. ont synthétisé des composites
Ti02/argile par voie sol-gel, en utilisant I’isopropoxyde de titane comme précurseur, suivi d’un
traitement hydrothermal a 180 °C pour obtenir la phase anatase. Les matériaux ont été
caractérisés par DRX, MEB, XPS, ICP-OES, BET et porosimétrie. Les résultats ont révélé que
la structure de I’argile influence fortement I’incorporation du TiO». L argile, grace a sa structure
expansible, a permis une charge élevée en anatase (> 36 % en masse de Ti), avec d’importantes

modifications structurale [114]

Shiding Miao et al. ont élaboré des nanocomposites TiO2/montmorillonite (MMT) par
imprégnation du tétrabutyloxyde de titane dans les interlignes de la MMT a I’aide d’éthanol
supercritique, suivie d’une hydrolyse aqueuse et d’une calcination a 500 °C. La diffraction des
rayons X et la microscopie €lectronique ont révélé une déstructuration partielle des feuillets de
MMT, tandis que la MET haute résolution a montré 1’incorporation de nanoparticules de TiO2
(<5 nm) dans les couches exfoliées. Un décalage vers le bleu du seuil d’absorption UV, de 325
a275 nm, a été observé. Les tests de photocatalyse sous UV ont montré une élimination efficace
du bleu de méthylene, attribuée a la synergie entre 1’adsorption par la MMT et la dégradation

photocatalytique par le TiO2 [115].

Cheng Ji et al. ont synthétisé un floculant composite kaolin— TiO.—PAM par une méthode
simple, adaptée a une production industrielle. Le TiO; a été d’abord déposé sur le kaolin, suivi
d’une polymérisation en surface de I’acrylamide. Le composite obtenu a montré une efficacité
de clarification de 1’eau supérieure a 85 %, grace a la synergie entre 1’adsorption du kaolin et

I’action floculante du polymére PAM. Les analyses ont confirmé sa structure, une stabilité
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thermique satisfaisante et une teneur en PAM d’environ 53,7 %. Les performances de
floculation dépendent du dosage et du pH, avec une transmittance de I’eau pouvant dépasser

94 % [116]

Daria Kibanova et al. ont synthétisé des composites TiOx/hectorite par voie hydrothermale
en variant les rapports molaires Li:Mg:Si. Le composite TH-2 (rapport 1,32:5,34:8) a présenté
la meilleure performance photocatalytique, avec une constante de vitesse de dégradation du
bleu de méthyleéne (0,04361 min™) 3,12 fois supérieure a celle du TiO, P25. Cette efficacité est
attribuée a sa grande surface spécifique, une meilleure absorption de la lumicre, une séparation
efficace des charges, ainsi qu’a la présence de fluor favorisant la formation de Ti**. Le matériau
a également montré une bonne stabilité, conservant 87,9 % de son efficacité apres cing cycles

[117]

Gopal Italiya et al. ont synthétis¢ deux composites, TZ (zéolite) et TB (bentonite), modifiés
par de ’oxyde de titane, afin d’améliorer I’¢limination des phosphates. Les analyses physico-
chimiques ont permis de caractériser finement leur structure, et I’optimisation de plusieurs
paramétres expérimentaux (pH, temps de contact, concentration initiale, dosage) a mis en
¢vidence I'importance du pH, facteur le plus influent sur ’efficacité d’adsorption. Une
approche par surface de réponse a permis d’optimiser le processus, avec des taux d’élimination
atteignant 84 % pour TB et 83 % pour TZ a pH 3. Les tests de désorption ont confirmé le
potentiel de réutilisation des matériaux, démontrant leur intérét pour le traitement des eaux

contaminées par les phosphates [118].

1.10 Conclusion

La dégradation photocatalytique hétérogéne a 1’aide du photocatalyseur TiO> est une
méthode largement utilisée pour éliminer les contaminants organiques persistants dans 1’air et
dans D’eau. L’efficacité catalytique du TiO2 peut étre améliorée par la fabrication de
nanocomposites argile/ TiO,. En effet, les minéraux argileux possedent de grandes surfaces
spécifiques, une forte capacitée d’adsorption, de larges volumes de pores, une bonne stabilité
chimique ainsi que d’excellentes propriétés mécaniques. Ces caractéristiques renforcent la
dégradation des polluants organiques en présence des nanocomposites argile/ TiO2 [119]. La
croissance et I’ancrage de particules de TiO; a 1’échelle nanométrique a la surface des argiles
permettent d’augmenter le nombre de sites actifs, de réduire 1’agglomération des particules de

Ti0,, et d’éviter la libération de nanoparticules dans 1’environnement.
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Parmi ces argiles, la structure tubulaire de I’halloysite et kaolinite en fait un support naturel
particulierement intéressant pour les nanoparticules de TiOz. Les nanotubes d’halloysite
agissent comme stabilisateurs, empéchant I’agrégation des particules grace a leur forme et leur
grande surface spécifique. La photodégradation de composés tels que les colorants (cristal
violet et bleu de méthyléne), les herbicides (diméthachlore) ou les amines aromatiques (comme
I’aniline) a 1’aide de nanocomposites argile/TiO>. Ces nanocomposites sont des
photocatalyseurs €cologiques, capables de dégrader efficacement divers composé€s organiques

dans I’air et dans 1’eau [120].
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Partie 1

I1.1. Les procédés d’oxydation avancée (POAs)

Au cours des derniéres décennies, des efforts importants ont été consacrés au
développement de technologies capables d’éliminer efficacement les polluants organiques
persistants dans les eaux usées. Parmi ces technologies, les procédés d’oxydation avancée
(POAs) se sont imposés comme des solutions prometteuses grace a leur capacité a dégrader

méme les composés les plus récalcitrants [121].

Les POAs reposent sur la production in situ de radicaux hydroxyles (*OH), especes
oxydantes tres réactives capables d’attaquer une grande variété de contaminants organiques.
D'autres radicaux oxygénés, comme les peroxydes, hydroperoxydes ou superoxydes, peuvent
¢galement intervenir dans ces réactions [122].Ces procédés sont particulierement adaptés pour
des eaux usées ayant une DCO inférieure ou égale a 5 g-L-1. Lorsque la DCO est comprise
entre 20 et 200 g-L-1, I’oxydation humide est préférable, tandis que pour des concentrations

plus élevées, I’incinération devient la méthode la plus efficace [123].

Parmi les POAs les plus utilisés, on retrouve les systemes a base de peroxyde d’hydrogene
et de rayonnement UV (H20/UVC), d’ozone (O3 seul ou combiné avec UV et H,0»), de
dioxyde de titane activé par UV (TiO2/UV) et les procédés de type Fenton (Fenton, photo-
Fenton, électro-Fenton) [124] [125]. Ces méthodes visent la minéralisation compléte des
polluants en CO», H>O et composés inorganiques, ou au minimum une réduction significative

de leur concentration.

Les POAs présentent plusieurs avantages : absence de résidus secondaires, fonctionnement
a température et pression ambiantes, adaptabilit¢ a des débits et compositions variables.
Cependant, leur efficacité dépend de nombreux facteurs (concentration en oxydant, intensité
lumineuse, pH, température, composition du milieu) et leur colit reste souvent supérieur a celui

des procédés biologiques classiques.
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I1.2. Procédés non-photochimiques

I1.2.1. Oxydation électrochimique

Ce procédé repose sur la génération de radicaux hydroxyles par l'application d’un courant
¢lectrique modéré (inférieur a 10A) a une solution contenant du peroxyde d’hydrogéne [126]
Plusieurs parametres, tels que la température, le courant appliqué, ainsi que la nature et la
configuration des électrodes, influencent son efficacité. L’un de ses principaux avantages réside
dans I’absence de réactifs chimiques additionnels : les électrons produits aux électrodes agissent
directement, rendant le procédé plus propre. Toutefois, ses inconvénients majeurs sont son cott
relativement ¢élevé et la nécessité d’une bonne conductivité de I’effluent a traiter, ce qui impose
parfois 1’ajout de sels. Les radicaux OHe peuvent étre générés par oxydation directe a la surface
d’électrodes telles que le PbO2 ou le diamant dopé au bore (BDD), ou par oxydation indirecte,
comme dans le procédé €lectro-Fenton [127]. Ce dernier repose sur la réduction de 1’oxygene,
la réaction de Fenton classique et la réduction du fer pour produire des OHe [128]. Ces
technologies ont démontré leur efficacité dans 1’élimination de divers polluants difficiles a

traiter biologiquement, tels que les pesticides, les colorants et les antibiotiques.

11.2.2. La sonolyse

La sonolyse est une méthode de traitement des eaux polluées qui repose sur ’utilisation
des ultrasons. Lorsqu'une onde sonore de fréquence supérieure a 20 kHz [129]. Se propage dans
un milieu aqueux, elle génere des bulles de cavitation. L'effondrement de ces bulles induit des
conditions extrémes de température et de pression a I’échelle microscopique, entrainant la
dissociation des molécules d’eau et la formation de radicaux réactifs tels que OHe et HOO-

[130].

H2O0 + ultrasons (20 — 1 000 kHz) — OHe + He (I1.1)

11.2.3. La radiolyse

Le phénomeéne de radiolyse, identifié pour la premiere fois en 1903 par F. Giesel,
[128] Désigne les transformations chimiques résultant de 1’interaction entre les rayonnements
ionisants et les molécules d’eau. Cette interaction entraine une absorption locale intense

d’énergie, suffisante pour rompre les liaisons chimiques, d’ou le terme « radiolyse ».
La radiolyse de 1’eau en solution se déroule en trois étapes successives :

Etape physique : transfert d’énergie du rayonnement aux molécules d’eau.
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Etape physico-chimique : formation d’ions H.O+, d’¢électrons (e-) et de molécules excitées

H>O%*, entre 10-15 et 10-12 secondes

Etape chimique : a partir de 10-12 secondes, les espéces formées réagissent entre elles

pendant environ 10-6secondes, produisant divers composés radiolytiques [131]

Les rayonnements utilisés peuvent étre des photons (rayons gamma), des électrons, des
neutrons ou des particules lourdes chargées. Les sources gamma les plus courantes sont [le
60Co (énergies de 1,17 et 1,33 MeV) et le 137Cs (660 keV)]. Ces rayonnements provoquent
une ionisation rapide de I’eau, générant des espeéces réactives en quelques dizaines de

nanosecondes [131]

11.2.4 Réaction de Fenton (H20:2/Fe*")

La réaction de Fenton, découverte par H.J.H. Fenton [132], repose sur 1’activation du
peroxyde d’hydrogéne (H,02) par des ions ferreux (Fe*"), entrainant I’oxydation de composés

organiques.

Cette réaction, réalisée en milieu acide, consiste a ajouter du H>O> a une solution contenant
un sel de Fe** (par exemple FeCl, ou FeSO,-7H20). Le peroxyde d’hydrogene se décompose
alors pour former des radicaux OHe et des ions hydroxyles [Eq.] 1.2], tandis que Fe3+ peut aussi
réagir avec OHe pour former Fe3+ [Eq. .3]. Le cycle catalytique se poursuit avec la réduction
de Fe3+ en Fe2+ par le H202 excédentaire, produisant des radicaux HOO- [Eq.] 1.4. Ces
derniers peuvent également interagir avec Fe**, générant de 1I’oxygene moléculaire et d'autres

radicaux [Eq.] 1.5-1.6.

Fe’" + H.0: — Fe*" + OH- + OH- (11.2)
Fe’* + OHe — Fe’" + OH- (11.3)
Fe*" + H,O, — Fe?" + H* + HOO- (11.4)
Fe’* + HOO+ — Fexr + H + O2 (I11.5)
Fe’* + HOO+ — Fe*" + HO* (I1.6)

L'efficacité de ce procédé dépend de la concentration en Fe?" et H,O», car la formation de
radicaux OHe en est directement tributaire. En 1'absence de substrats organiques, OHe peut
réagir avec H>O» [Eq. 1.7]. En présence de composés organiques (RH), OHe peut également
engendrer des radicaux organiques Re par abstraction d’un atome d’hydrogéne [Eq.l.8]

Environnemental Implications of Hydroxyle Radicales (¢*OH) [133].
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H,02+ OHe — H,0 + HOO» (IL7)

RH + OHe — Re + H,O (IL8)

I1.3. Procédés photochimiques d’oxydation avancés

Les procédés photochimiques d’oxydation avancée (POAs) permettent de générer des
radicaux hydroxyles via la photodissociation de I’eau ou de réactifs tels que le peroxyde

d’hydrogene (H202) ou I’ozone (O3), ou encore par I’activation de semi-conducteur [134]

11.3.1 Photolyse directe de I’eau (UV/H20)

Lorsque I’eau liquide est exposée a une lumiere UV de longueur d’onde inférieure a
185 nm, I’absorption photonique peut entrainer une rupture homolytique des liaisons O-H,
générant des radicaux OHe. En raison de la forte absorption de I’air a ces longueurs d’onde, les
expériences doivent étre réalisées sous vide (rayonnement UV du vide, ou Vacuum UV —

VUV).

Les radicaux OHe formés peuvent ensuite réagir pour former du peroxyde d’hydrogene
[Eq. 1.9], tandis que les radicaux He réagissent avec 1’oxygéne dissous pour produire des HOO«

[Eq. 1.10], qui peuvent ensuite générer des espeéces superoxydes [Eq. .11].

OHe« + OHs — H20: (1.9)
He + O2— HOQO- (I.10)
HOO+ — O, + H* (IL11)

Par ailleurs, les substrats présents en solution peuvent également absorber les photons UV,
ce qui provoque la rupture de leurs liaisons chimiques. Chaque composé présentant une bande
d’absorption spécifique, I’ensemble du spectre UV-Visible peut ainsi activer une large gamme

de substances [135] [136].

11.3.2. Photolyse du peroxyde d’hydrogéne (UV/ H202)

Le procédé UV/H>O; repose sur 1’absorption de photons UV par les molécules de H>O»,
induisant leur excitation et la rupture de la liaison O—O. Cela produit deux radicaux OHe
hautement oxydants [Eq. [.12]. Ces radicaux participent également a des réactions secondaires

qui accélerent la décomposition du HO» [Eq. 1.12-1.18] [137].

H,05+ hv — 20He (1.12)
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OHe + H,0, — H,0 + HOO- (I.13)
HOO- + H,02— OHe« + H20 + O2 (I1.14)
OH- + HO* — HOO- + OH" (1.15)
2HOO* — H20:+ O (1.16)
HOO- + OH+ — H,0 + O (I1.17)
20H+ — H,0; (I1.18)

(1.19)

I1.4. La photocatalyse hétérogéne

Elle repose sur la présence d’un semi-conducteur et de rayonnements UV. La
photocatalyse a fait I’objet de plusieurs travaux de recherche [138,139] et s’est révélée comme
étant un procéd¢ tres efficace pour la dépollution de ’eau et de 1’air. D’apres la littérature, un
grand nombre de substances organiques de différentes tailles, structures et toxicités ont été

traitées jusqu’a la minéralisation totale en CO2, H>O, N et acide minéral correspondant [ 140].

I1.4.1. Principe de la photocatalyse

La photocatalyse repose sur des phénomenes ¢€lectroniques se produisant a la surface d’un
matériau semi-conducteur. Lorsqu’un rayonnement lumineux, généralement dans 1’ultraviolet,
atteint ce matériau avec une énergie photonique (hv) supérieure a celle de sa bande interdite
(Eg), un électron est excité depuis la bande de valence vers la bande de conduction. Ce transfert
électronique engendre la formation d’un doublet réactif : un électron libre (¢”) dans la bande de
conduction et une lacune électronique ou trou positif (h*) dans la bande de valence, servant
respectivement de sites de réduction et d’oxydation. Ce mécanisme peut étre exprimé par la

réaction suivante [141] :
Semi-conducteur + hv — ¢ (BC) + h* (BV) (1.20)

La valeur de 1’énergie de la bande interdite (Eg) détermine les longueurs d’onde capables
d’exciter le semi-conducteur. Pour que I’activation ait lieu, I’énergie lumineuse incidente doit
étre supéricure a Eg. Etant donné que Eg est généralement de quelques électronvolts,

I’excitation nécessite des photons situés dans le domaine des ultraviolets [142].
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I1.4.2. La catalyse hétérogéne ou photocatalyse

La catalyse est 1’action par laquelle une substance accélére une réaction chimique par sa
seule présence, en se retrouvant intacte a I'issue de celle-ci. Cette substance, appelée catalyseur,
est utilisée en tres faible quantité par rapport aux produits réactifs en présence [143]. C'est
l'association provisoire du catalyseur avec les réactifs par adsorption qui permet un abaissement
de I'énergie nécessaire a la réaction, appelée énergie d’activation. Le catalyseur offre aux
réactifs mis en jeu un parcours énergétique simplifié ou abaiss¢, donc plus économique, tout en
garantissant le méme résultat final. Notons qu’un catalyseur, s’il accélére une réaction, ne peut
rien contre la thermodynamique. Il ne catalysera aucune réaction thermodynamiquement
défavorable. Il existe une trés grande variété de catalyseurs, chacun adapté a la réaction
souhaitée. Selon qu'ils sont solubles ou non dans le milieu réactionnel, on parle de catalyse

homogene ou de catalyse hétérogeéne [144].

La photocatalyse est un cas particulier de catalyse hétérogene initiée par 1’irradiation de
matériaux semi-conducteurs avec des photons d’énergie adaptée au solide. Elle permet
I’oxydation rapide jusqu'a la minéralisation compléte de nombreux composés organiques
azotés, etc. adsorbés sur le catalyseur. Le dioxyde de titane TiO: est le plus important
photocatalyseur utilisé dans les procédures de dépollutions [145].

11.4.3. Application de la photocatalyse

La photocatalyse a trouvé plusieurs applications dans le domaine de I’environnement :
Purification de I’eau [146]

Récupération des métaux [147]

Traitement de I’air et désodorisation, [148]

Revétement auto-nettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons, ciments,) [149].

11.4.4. Facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne

L’efficacit¢ du procédé photocatalytique ainsi que les vitesses d’oxydation sont
étroitement liées a divers parametres opératoires qui influencent directement le mécanisme de
photodégradation des composés organiques [150] .Plusieurs études ont souligné I'importance

des parametres opérationnels.
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11.4.4.1. La concentration initiale du polluant

L'efficacité de la photocatalyse repose en grande partie sur l'adsorption des colorants a la
surface du photocatalyseur, car seule la fraction adsorbée intervient activement dans le
processus réactionnel, contrairement a celle restant en solution. Cette adsorption est influencée
par la concentration initiale du colorant, qui constitue un parameétre clé dans les réactions
photocatalytiques. Il est généralement observé qu'une augmentation de la concentration initiale
du colorant, pour une quantité constante de catalyseur, entraine une diminution du taux de

dégradation [151].

Ce phénomene s’explique par le fait qu’une concentration plus élevée en colorant entraine
une plus grande adsorption de molécules organiques a la surface du TiO», limitant ainsi I'accés
des photons a cette surface. Cette réduction de l'irradiation efficace diminue la génération des
radicaux hydroxyles (*OH), principaux agents oxydants, ce qui réduit 1’efficacité de la
dégradation. Il est observé que plus la concentration en colorant diminue, plus ’efficacité de la

photodégradation s’accroit [152].

11.4.4.2. La concentration en catalyseur

La dégradation du colorant est affectée par la quantité de photocatalyseur. La
photodégradation du colorant augmente avec la quantité de catalyseur, ce qui est une
caractéristique de la photocatalyse hétérogeéne. L'augmentation de la quantité de catalyseur
augmente le nombre de sites actifs a la surface du photocatalyseur, entrainant ainsi une
augmentation de la formation de radicaux OH, qui peuvent participer a la décoloration de la
solution de colorant. Au-dela d'une certaine quantité de catalyseur, la solution devient trouble
et bloque ainsi le rayonnement UV, empéchant ainsi la réaction de se poursuivre. Le

pourcentage de dégradation commence donc a diminuer [153].

11.4.4.3. Le pH

Le pH de la solution joue un role crucial dans la photodégradation des colorants. En effet,
la variation du pH modifie la charge de surface du TiO2, ce qui influence directement
I’adsorption des molécules de colorant sur le photocatalyseur, et par conséquent, la vitesse de
la réaction. Le pH affecte ¢galement les potentiels d’oxydation et de réduction impliqués dans

le processus photocatalytique [154].

En milieu acide, la surface du TiO; tend a se protoner, alors qu’en milieu basique, elle se

déprotone, selon les équilibres suivants :
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La surface du TiO> est représentée par des groupements hydroxyles de surface (=Ti—OH).

En fonction du pH :
En milieu acide (protonation) :
=TiOH + H" = TiOH," (L.21)
En milieu basique (déprotonation) :
TiOH = TiO + H' (1.22)

Ainsi, la surface de l'oxyde de titane reste chargée positivement en milieu acide et
négativement en milieu alcalin. Le dioxyde de titane présente une activité oxydante plus élevée
a faible pH, mais un excés de H peut réduire la vitesse de réaction. Le TiO> se comporte comme
un acide de Lewis fort en raison de sa charge positive de surface. Autrement dit, le colorant
anionique agit comme une base de Lewis forte et peut facilement s'adsorber sur la surface du
catalyseur chargée positivement [155]. Cela favorise l'adsorption du colorant en conditions
acides, tandis qu'en conditions alcalines, ce processus de complexation est freiné, probablement
en raison de I'adsorption compétitive par les groupes hydroxyles et la molécule de colorant,
ainsi que de la répulsion colombienne due au catalyseur chargé négativement avec la molécule
de colorant. L’adsorption d’un colorant sur un photocatalyseur est influencée par plusieurs
facteurs, notamment sa concentration initiale, ses caractéristiques chimiques, la surface
spécifique du catalyseur et le pH du milieu réactionnel. Ce dernier joue un réle crucial en
influencant la charge de surface du photocatalyseur. En particulier, 1’adsorption est
généralement réduite lorsque le pH de la solution correspond au point isoélectrique du matériau,

c’est-a-dire lorsque sa surface ne présente aucune charge nette [156]

11.4.4.4. Taille et structure du photocatalyseur

La structure de surface, incluant la taille des particules et la formation d’agglomérats, joue
un role déterminant dans 1’efficacité de la dégradation photocatalytique. En effet, il existe une
corrélation directe entre la surface active du photocatalyseur et I’interaction avec les composés
organiques [157] La vitesse de réaction est régie par la quantité de photons atteignant la surface
du catalyseur, la réaction se produisant uniquement dans la phase activée par la lumicre. Ainsi,
diverses morphologies de TiO» ont ¢été ¢élaborées afin d’optimiser ses propriétés

photocatalytiques [158]
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11.4.4.5. Surface spécifique

La morphologie en surface du TiO: joue un role fondamental dans son activité
photocatalytique, car I’ensemble des réactions chimiques y a lieu. L’agrandissement de sa
surface spécifique a été souvent recherché en utilisant des particules ultrafines, mises en
suspension dans des solvants ou déposées sous forme de films poreux. Les matériaux a structure
nanométrique, présentant des cristallites ou des grains de taille inférieure a 20 nm, suscitent un
intérét considérable en recherche. Cette fascination découle de leurs propriétés physiques
singulieres, nettement différentes de celles des matériaux a 1’état massif, ouvrant ainsi la voie a
de nouvelles opportunités d’utilisation en tant que photocatalyseurs dans divers domaines

[159].

11.4.4.6. La température de réaction

Une augmentation de la température de réaction entraine généralement une augmentation
de l'activité photocatalytique. Cependant, une température de réaction supérieure a 80 °C
favorise la recombinaison des porteurs de charge et défavorise l'adsorption des composés

organiques a la surface du titane.

En dessous de 80 °C, I'adsorption est favorisée, tandis qu'une réduction supplémentaire de
la température de réaction a 0 °C entraine une augmentation de 1'énergie d'activation apparente.
Par conséquent, une plage de températures comprise entre 20 et 80 °C est considérée comme la

température souhaitée pour une photominéralisation efficace de la mati¢re organique [160]

11.4.4.7. Concentration et nature des polluants

La vitesse de dégradation photocatalytique de certains polluants dépend de leur nature, de
leur concentration et des autres composés présents dans la matrice aqueuse. Plusieurs études
ont montré que la vitesse de réaction du TiO2 dépend de la concentration de contaminants dans
'eau. Une forte concentration de polluants dans I'eau sature la surface du TiO» et réduit ainsi

l'efficacité photonique et la désactivation du photocatalyseur [161].

Outre la concentration de polluants, la structure chimique du composé cible influence
également les performances de dégradation du réacteur photocatalytique. Par exemple, le
4-chlorophénol nécessite une irradiation prolongée en raison de sa transformation en
intermédiaires, contrairement a l'acide oxalique qui se transforme directement en dioxyde de
carbone et en eau, ce qui entraine une minéralisation compléte [162] .De plus, si la nature des

contaminants de 1'eau cible est telle qu'ils adhérent efficacement.
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A la surface du photocatalyseur, le procédé serait plus efficace pour éliminer ces composés

de la solution. La dégradation photocatalytique des aromatiques dépend fortement du groupe
substituant. Les substrats organiques ¢lectroattracteurs (acide benzoique, nitrobenzene)
adherent fortement au photocatalyseur et sont donc plus sensibles a 1'oxydation directe que les

groupes ¢lectrodonneurs [163]

11.4.4.8. Les ions inorganiques

Différents ions inorganiques, tels que le magnésium, le fer, le zinc, le cuivre, le
bicarbonate, le phosphate, le nitrate, le sulfate et le chlorure, présents dans les eaux usées,
peuvent affecter la vitesse de dégradation photocatalytique des polluants organiques, car ils

peuvent étre adsorbés a la surface du TiO> [164].

Une désactivation photocatalytique a été observée, que le photocatalyseur soit utilisé en
suspension ou en lit fixe, ce qui est li¢ a la forte inhibition exercée par les ions inorganiques a

la surface du TiO; [165].

De nombreuses études ont été menées sur I'effet des ions inorganiques (anions et cations)
sur la dégradation photocatalytique du TiO,. Certains cations, tels que le cuivre, le fer et le
phosphate, diminuent l'efficacité de la photodégradation s'ils sont présents a certaines
concentrations, tandis que le calcium, le magnésium et le zinc ont peu d'effet sur la
photodégradation des composés organiques. Ce phénomene est dii au fait que ces cations sont

a leur état d'oxydation maximal, ce qui les empéche d'inhiber le processus de dégradation.

Les anions inorganiques tels que les nitrates, les chlorures, les carbonates et les sulfates
sont également connus pour inhiber l'activité de surface du photocatalyseur. La présence de sels
diminue la stabilité colloidale, augmente le transfert de masse et réduit le contact de surface
entre le polluant et le photocatalyseur. Outre I'encrassement de la surface du TiO», certains
anions tels que les chlorures, les carbonates, les phosphates et les sulfates piegent également les

radicaux hydroxyles et les radicaux hydroxyles [166].

11.4.4.9. L’effet de I'intensité lumineuse et du temps d'irradiation

L’intensité de la lumiere ainsi que la durée d’irradiation influencent fortement la
dégradation du colorant. Il a été observé qu’a faible intensité lumineuse (0-20 mW/cm?), la
vitesse de réaction suit une croissance linéaire par rapport a l’intensité, indiquant un
comportement de premier ordre. Lorsque I’intensité atteint des valeurs intermédiaires (environ
25 mW/cm?), la vitesse de dégradation devient proportionnelle a la racine carrée de I’intensité

[167] A des intensités élevées, la vitesse devient pratiquement indépendante de I’intensité
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lumineuse. Cela s’explique par le fait qu’a faible intensité, les paires ¢électron-trou générées
participent activement a la réaction, tandis que la recombinaison est négligeable. En revanche,
lorsque D’intensit¢ augmente, la compétition entre la séparation des charges et leur

recombinaison réduit I’impact de 1’intensité sur la vitesse globale de réaction [168].

11.4.4.10. L’oxygéne dissous

Dans les réactions photocatalytiques, 1’oxygene dissous dans la solution joue fréquemment
le réle d’accepteur d’¢électrons, permettant ainsi de piéger les ¢lectrons excités de la bande de
conduction et de limiter leur recombinaison[169] Bien que 1’oxygéne ne participe pas
directement a 1’adsorption sur la surface du TiO-, car les sites de réduction et d’oxydation sont
spatialement distincts, il contribue activement a la stabilisation des espéces radicalaires
intermédiaires. Il joue également un rdle crucial dans les processus de minéralisation et dans
certaines réactions photocatalytiques directes. En outre, la présence d’oxygene est connue pour
favoriser la rupture des cycles aromatiques présents dans les composés organiques polluants

des milieux [170].

11.4.4.11. Effet des dopants sur la dégradation des colorants

La photocatalyse hétérogene utilisant le dioxyde de titane (TiO2) est considérée comme
I’une des méthodes les plus efficaces pour éliminer les colorants organiques. Toutefois, 1’un
des inconvénients majeurs du TiO> réside dans son faible rendement photochimique,
principalement di a la recombinaison rapide des paires €lectron-trou générées sous irradiation.
Par ailleurs, en raison de sa large bande interdite (environ 3,03 eV pour la phase rutile et 3,18
eV pour I’anatase) [171]. Le TiO2 ne peut pas exploiter la lumiere visible, ce qui limite son
utilisation dans les procédés basés sur la lumiére solaire. Pour pallier ces limitations, différentes
stratégies ont été¢ explorées afin d’étendre sa sensibilité au spectre visible. Parmi celles-ci
figurent : la modification de surface par I’intégration de composés organiques ou d’autres semi-
conducteurs, I’introduction de défauts tels que les lacunes d’oxygeéne ou une sous-
steechiométrie contrdlée, ainsi que le dopage avec des éléments métalliques ou non métalliques

[172]

IL.5. La dépollution de I’eau et de I’air

Les premieres applications du procédé photocatalytique ont vu le jour au début des années
1980. De nombreuses études ont été réalisées depuis, concernant la dégradation de différentes
familles de composés : alcool, aldéhydes, cétones, acides, composés aromatiques, pesticides,

composés incluant un hétéroatome, surfactants, colorants etc [173] Ces études ont montré que
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la photocatalyse permet la dégradation totale de la majorité de ces substances a I’exception des
chlorocarbones (CFC) et de 1’acide cyanurique Ce composé, sous-produit fréquent des
colorants de la famille des triazines, n’est cependant pas toxique La détoxication des eaux par
photocatalyse est intéressante tant du point de vue technologique que du point de vue
environnemental [174]. En effet, cette technique peut étre étendue a grande échelle pour traiter

les rejets industriels ou domestiques ou pour la purification des eaux contaminées [175]

11.6. Les colorants

Les colorants sont des substances capables d’apporter une teinte a un substrat en modifiant,
au moins temporairement, sa structure, y compris sa cristallinité. Dotés d’une forte capacité
colorante, ils sont largement utilisés dans divers secteurs industriels tels que le textile, la
pharmacie, I’agroalimentaire, la cosmétique, les plastiques, la photographie et la fabrication de
papier. Ces substances interagissent avec les surfaces via différents mécanismes : dissolution,
liaison covalente, formation de complexes métalliques, adsorption physique ou rétention

mécanique [176].

Les colorants sont généralement classés en fonction de leur mode d'application et de leur
structure chimique. Ils possédent des groupements fonctionnels appelés chromophores,
responsables de leur couleur, parmi lesquels on trouve des groupes azo, anthraquinone, méthine,
nitro, arylméthane, carbonyle, etc. La présence d’auxochromes des groupes donneurs ou
attracteurs d’¢électrons comme les amines, les groupes carboxyle, sulfonate ou hydroxyle permet

de renforcer ou de modifier I’intensité de la couleur [177]

On estime qu’il existe plus de 10 000 types de colorants et pigments utilisés a I’échelle
industrielle, avec une production annuelle dépassant 700 000 tonnes dans le monde. Dans le
domaine textile, les matériaux peuvent étre teints de différentes facons : par lots, en continu ou
en semi-continu. Le choix de la méthode dépend du type de fibre, de la structure du textile, de
la taille du lot et des exigences de qualité. Parmi ces méthodes, la teinture par lots est la plus

répandue [177].

Cependant, jusqu’a 200 000 tonnes de colorants sont perdues chaque année dans les
effluents textiles a cause du faible rendement des procédés de teinture. Ces substances, souvent
trés stables face a la lumiére, la température, les produits chimiques et I’action de la sueur ou
des détergents, échappent fréquemment aux traitements classiques des eaux usées. En outre,

des agents antimicrobiens résistants a la biodégradation sont souvent intégrés dans les textiles,
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en particulier ceux a base de fibres naturelles comme le coton, ce qui complique davantage le

traitement des effluents [178].

L’industrie textile figure parmi les secteurs les plus consommateurs d’eau, notamment
dans les étapes de teinture et de finition. Les eaux usées générées présentent une charge
polluante €levée, tant en quantité qu’en complexité chimique. L’augmentation continue de la
demande textile et 1’utilisation massive de colorants synthétiques font des rejets issus des
procédés de teinture I’une des principales sources de pollution environnementale actuelle. Face
a cela, les réglementations environnementales imposent de plus en plus aux industriels de traiter

efficacement leurs effluents colorés avant tout rejet dans les milieux aquatiques [179].

11.5.1. Généralités sur les colorants textiles

Un colorant, pour étre efficace, ne doit pas seulement posséder une couleur visible, mais
¢galement présenter une capacité a se fixer durablement sur une fibre textile. Cette aptitude,
liée a I’affinité chimique entre le colorant et la fibre, constitue I'un des principaux défis
rencontrés lors des procédés de teinture. En effet, selon leur mode d'application et leur usage
final, les colorants synthétiques doivent satisfaire a divers critéres de performance, notamment
une bonne résistance aux agents oxydants (comme les détergents) et une stabilité face aux
attaques microbiennes. Cette forte affinité avec les fibres rend les colorants plus tenaces, mais

¢galement plus persistants dans I’environnement, limitant ainsi leur biodégradabilité [180]

Les substances colorantes se distinguent par leur capacité a absorber la lumicre dans le
domaine du spectre visible, généralement entre 380 et 750 nm. Lorsqu’un matériau colore la
lumiére, cela résulte d’un phénoméne d’absorption sélective de certaines longueurs d’onde,

provoqué par des groupements atomiques spécifiques appelés chromophores [181]
Les colorants sont constitués de plusieurs ¢léments structuraux :

Les chromophores (tels que -N=N—, -NO, -N-OH, =C=0, —-C=C—, -NO2, =NO-OH,

>C=S), responsables de I’absorption de la lumiére.

Les auxochromes, comme —NH>, -NHCHj3, —-N(CH3),, —OH, —OR, qui sont des groupes
fonctionnels capables de modifier I’intensité et la teinte de la couleur en interagissant

¢lectroniquement avec le chromophore.

Les systemes aromatiques conjugués, tels que les cycles benzéniques, anthracéne ou

péryléne, qui renforcent la délocalisation électronique et intensifient la couleur.
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L’augmentation du nombre de cycles aromatiques entraine une conjugaison plus étendue,

ce qui diminue 1’énergie des transitions électroniques 7 et augmente 1’absorption de la lumiére
a de plus grandes longueurs d’onde. De méme, I’ajout de groupes auxochromes donneurs
d’¢lectrons (comme les groupements amino, hydroxy ou alkoxy) sur ces systémes conjugués
provoque un déplacement bathochrome (vers le rouge), produisant des teintes plus foncées et

plus intenses [182]

11.5.2 Classification des colorants

Dans D’industrie textile, les colorants sont généralement classés selon deux critéres
principaux : leur structure chimique et leur mode d’application sur les divers substrats (tissus,
papier, cuir, plastiques, etc.).

I1.5.2.1 Classification chimique

La classification chimique repose sur la nature du groupe chromophore principal contenu
dans la molécule. Parmi les familles les plus représentatives, on trouve :
I1.5.2.1.1 Les colorants anthraquinoniques

Ces colorants sont dérivés de 1’anthracéne et contiennent un noyau quinonique. La teinte
est obtenue par la conjugaison de ce noyau avec divers groupes fonctionnels tels que les

groupements hydroxyle ou amino, qui influencent 1’intensité et la nuance de la couleur.[183]
I1.5.2.1.2 Les colorants xanthénes

Les colorants de cette famille sont connus pour leurs couleurs vives et fluorescentes. Ils
sont souvent utilisés dans les encres, les marqueurs et certains textiles spéciaux.[184]
I1.5.2.1.3 Les phtalocyanines

Ces colorants se caractérisent par une structure macrocyclique complexe centrée autour
d’un métal, généralement le cuivre. Ils sont synthétisés par la réaction du dicyanobenzene en
présence d’un halogéne métallique (Cu, Ni, Pt, etc.). Les phtalocyanines sont trés stables
chimiquement et thermiquement, ce qui les rend particulierement utiles pour les applications

industrielles exigeantes.[185]

11.5.2.1.4 Les colorants nitrés et nitrosés

Il s’agit d’une classe ancienne de colorants, peu nombreuse, mais encore utilisée en raison

de leur faible colit de production. Ils sont composés typiquement d’un groupement nitro en
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position ortho par rapport a un groupement donneur d’¢lectrons, tel qu'un hydroxyle ou une

amine, ce qui confere une certaine activité colorante [186]

11.5.2.2 Classification tinctoriale

Du point de vue du teinturier, les colorants sont surtout classés en fonction de leur
utilisation pratique : leur solubilité dans le bain de teinture, leur affinité¢ avec les fibres et la
nature de leur fixation sur le substrat (liaison ionique, covalente, hydrogeéne ou forces de Van

der Waals).

I1.5.2.2.1 Les colorants acides (anioniques)

Ces colorants sont majoritairement utilisés pour teindre les fibres protéiques telles que la
laine et la soie, ainsi que certaines fibres synthétiques comme le nylon. Ils contiennent des
groupes acides, tels que le sulfonate (-SO3H) ou le carboxyle (-COOH), et sont généralement
commercialisés sous forme de sels de sodium ou de potassium. En milieu acide (pH < 4,8), les
fibres agissent comme des bases, permettant la fixation du colorant par liaison ionique entre les
groupes acides du colorant et les groupes amino présents sur la fibre. La solubilité et la capacité
de diffusion du colorant dans la fibre augmentent avec le nombre de groupes sulfonés dans la

molécule [187]

I1.5.2.2.2 Les colorants basiques (cationiques)

Constitués principalement de sels d’amines organiques, ces colorants contiennent un ou
plusieurs groupes basiques, tels que —NHz. Leur fixation s’effectue par liaison entre les sites
cationiques du colorant et les sites anioniques des fibres. Ils sont utilisés pour la teinture de la
laine, de la soie et, plus récemment, des fibres acryliques, pour lesquelles ils permettent
I’obtention de teintes vives et résistantes. Bien qu’ils soient anciens, leur utilisation a connu un

regain d’intérét grace au développement des fibres synthétiques [188]

11.5.2.2.3 Les colorants réactifs

Les colorants réactifs se distinguent par la présence d’un groupement chimique réactif tel
que le triazinique ou la vinylsulfone capable de former une liaison covalente avec les groupes
fonctionnels présents dans les fibres naturelles (cellulose, laine, soie) ou synthétiques
(polyamides). Leur structure chromophore est généralement dérivée de familles comme les
azoiques, anthraquinoniques ou phtalocyanines. Ce type de fixation assure une excellente

solidité au lavage et a la lumiere [189].
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11.5.2.2.4 Les colorants directs

Egalement appelés colorants substantifs, ils possédent une affinité naturelle avec les fibres
cellulosiques (coton, viscose) sans nécessiter de mordant. Leur fixation repose sur des
interactions électrostatiques entre les charges opposées du colorant et de la fibre. Leur structure
plane favorise une bonne pénétration dans le matériau textile. Ils sont simples d’utilisation et

offrent des teintes variées, bien qu’ils présentent souvent une faible résistance au lavage [190]

11.5.2.2.5 Les colorants a mordant

Ces colorants nécessitent I’emploi d’un mordant métallique (sels d’aluminium, de chrome,
de cuivre, de fer, etc.) pour fixer le colorant a la fibre. La teinture repose sur la formation d’un
complexe stable entre le mordant, la fibre et la molécule colorante. Ce procédé permet d’obtenir

des couleurs résistantes et nuancées, souvent utilisées pour la laine et la soie [191].

11.5.2.2.6 Les colorants de cuve

Les colorants de cuve, tels que I’indigo, sont insolubles dans I’eau sous leur forme native.
Pour étre utilisés en teinture, ils sont d'abord transformés en leucoderivés solubles par une
réduction alcaline. Une fois fixés sur la fibre, ils sont réoxydés in situ pour retrouver leur forme
initiale, insoluble et stable. Ce type de colorant est apprécié pour sa résistance élevée a la

lumiére, au lavage et aux agents chimiques [192].

11.5.2.2.7. Les colorants au soufre

Ces colorants sont obtenus par fusion de composés aminés ou phénoliques en présence de
soufre ou de sulfures. Insolubles dans I’eau a 1’état brut, ils doivent étre réduits en leucodérivés
pour pénétrer les fibres. Apres application, une réoxydation permet de régénérer la forme
insoluble dans la fibre. Pour faciliter leur emploi, ils peuvent étre transformés en formes
solubles dans I’eau via traitement au sulfite de sodium (dérivés triosulfonés). Bien qu’ils offrent

une bonne solidité, les teintes obtenues sont généralement ternes.[ 193]

11.5.2.2.8 Les colorants développés (ou azoiques insolubles)

Les colorants développés sont synthétisés directement sur la fibre. Le procédé comprend
I’imprégnation du textile par un naphtol (ou copulant), suivi d’un traitement avec une solution
de sel de diazonium. La copulation qui s’ensuit forme in situ un colorant azoique insoluble au
sein de la fibre. Cette méthode permet une excellente fixation et est utilisée pour produire des

teintes vives et solides [194].
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I1.5.2.2.9. Les colorants dispersés (Plast solubles)

Ce sont des colorants a faible solubilité dans 1’eau, principalement de nature azoique ou
anthraquinonique. Développés pour les fibres synthétiques (polyester, acétate), ils sont
appliqués sous forme de poudres finement dispersées dans le bain de teinture. A haute
température, les molécules diffusent dans les fibres et s’y fixent, donnant des teintes vives et

durables.[195]

11.5.2.2.10. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques représentent la famille la plus importante en termes de volume de
production, couvrant plus de 50 % des colorants utilisés mondialement. Leur structure repose
sur un groupe azo (-N=N-), conjugué a des cycles aromatiques et a divers groupes auxochromes.
On distingue plusieurs types : acides, basiques, directs, réactifs, a mordant (solubles ou

insolubles), ainsi que des azoiques dispersés.

Un procédé spécifique de formation in situ est également utilisé : le textile est imprégné
d’un copulant (naphtol), puis traité avec un sel de diazonium. La réaction de copulation produit

le colorant directement au sein de la fibre, assurant une fixation efficace.

Cependant, ce type de colorant présente des inconvénients environnementaux. Environ 10
a 15 % des quantités initiales ne sont pas fixées et se retrouvent dans les effluents, sans
traitement préalable. Ces composés sont souvent cancérigénes, réfractaires aux traitements
classiques et difficilement biodégradables, ce qui souléve d’importants enjeux €cotoxiques

[196].

I1.6 Les composés organiques volatiles « COV » :

Les composés organiques volatils (COV) sont des substances chimiques organiques
présentes dans divers produits qui se vaporisent facilement a température ambiante, se diffusent
rapidement dans I’environnement et résistent a la dégradation. Ils comprennent notamment les
hydrocarbures aromatiques (benzene, tolueéne, xyléne, éthylbenzeéne) et les hydrocarbures
halogénés (chloroéthylene, trichloroéthyléne). Parmi eux, les COVs cancérigeénes constituent
une catégorie particuliere capable de provoquer des cancers chez ’homme. Les principales
voies d’exposition aux COVs provenant d’eaux contaminées incluent la consommation, la
baignade, le lavage du linge ou encore I’alimentation [197]. Les sources de COVs sont variées,
naturelles (émissions de plantes, feux de forét, processus anaérobies) ou anthropiques, issues

des activités industrielles, agricoles et domestiques telles que 1’utilisation de pesticides et
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d’engrais, la chloration de 1’eau, la combustion d’hydrocarbures, la circulation automobile, le
nettoyage a sec, I’impression, ou encore la fabrication pharmaceutique [198]. L’augmentation
des activités agricoles a 1’échelle mondiale a contribué¢ a la dissémination des COVs dans
’environnement. A ’intérieur des habitations, plusieurs études ont rapporté la présence de
COV liés a la fumée de tabac, a I’eau chlorée, aux parfums, aux peintures, aux adhésifs, aux
plastiques, aux vétements neufs et aux appareils de chauffage au kéroséne Certains chercheurs
ont méme détecté des COVs dans 1’eau en bouteille, tandis que d’autres ont identifié des COVs
microbiens dans 1’air intérieur, émis par des métabolites microbiens ou des spores de
champignons [199].Le compostage est ¢galement une source importante d’émission de COV
tout comme certains solvants contenant des liquides ioniques . A ce jour, 'USEPA a classé 189
polluants atmosphériques, dont 97 sont des COV. Certains d’entre eux ont ét¢ identifiés comme
gaz a effet de serre, capables d’absorber le rayonnement terrestre et contribuant ainsi au
réchauffement climatique [200]. Par ailleurs, les COV issus des eaux usées limitent la
réutilisation de cette ressource pour des applications telles que I’irrigation, ce qui accroit la
pression sur les ressources primaires. L’industrie pharmaceutique est 'un des principaux
émetteurs de COV, en raison de son usage intensif de solvants organiques comme 1’éthanol,
’alcool isopropylique, le toluéne ou le xyléne. Pour limiter leur impact, plusieurs techniques
conventionnelles sont utilisées : incinération, oxydation biologique, oxydation chimique, ou
adsorption sur matériaux carbonés. Une tendance émergente repose sur [’utilisation de
nanomatériaux, capables de piéger, d’adsorber ou de dégrader chimiquement les COV, tout en

tenant compte de 1’efficacité, du cofit et de la possibilité¢ de régénération [201].

I1.6.1 Types des composés organiques volatiles « COVs »

Les composés organiques volatils se différencient selon leurs toxicités et leurs

compositions

Chimiques. Les plus connus sont le benzene, I’éthylbenzene, le xylene et le toluene.

11.6.1.1 Le benzéne

Il est de formule brute CsHs est un solvant industriel utilisé comme un intermédiaire de
synthése de certains composés organiques. C’est un tératogéne qui peut causer la leucémie
[202] Le benzeéne est le plus petit et le plus stable des hydrocarbures aromatiques.
Pour étre toxique, le benzéne doit étre métabolis¢é en intermédiaires réactifs.
Les études disponibles suggerent que la toxicité du benzéne est médiée par plusieurs

métabolites agissant sur diverses cibles cellulaires ,Cette discussion propose une breéve revue
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du métabolisme du benzéne, du mécanisme de formation de ses métabolites et de la réactivité

chimique de ces métabolites en lien avec leurs cibles cellulaires[203]

11.6.1.2 Le butyraldéhyde

Le butyraldéhyde, C4HgO, également connu sous le nom de butanal, est un aldéhyde a
quatre atomes de carbone. C’est un liquide clair a I’odeur acre. La vapeur de butyraldéhyde est
plus dense que ’air et peut se déplacer au ras du sol, ce qui rend possible une inflammation a
distance. Il est hautement inflammable. Les mélanges de butyraldéhyde et d’air sont explosifs.
Sa masse moléculaire est de 72,10g/mol [204] .Le butyraldéhyde est utilisé dans la production
industrielle de résines synthétiques, accélérateurs de vulcanisation pour le caoutchouc,
plastifiants et polyméres de haut poids moléculaire. Il est également présent naturellement dans
les huiles de certaines plantes et constitue un composé volatil chez certaines fougeres.
On retrouve du butyraldéhyde dans les gaz d’échappement des moteurs diesel, dans certains
foyers a bois, ainsi que dans les installations qui le produisent ou [’utilisent.
L’exposition au butyraldéhyde se produit généralement lors du chargement ou du déchargement
de cette substance a des fins industrielles, ainsi que lors de 1’entretien des équipements dans

lesquels elle est utilisée [205]

Les symptomes d'une sur-exposition aux vapeurs de butyraldéhyde comprennent des
sensations de brilure, de la toux, un essoufflement, des maux de téte et des nausées. Cette
substance est destructrice pour les voies respiratoires supérieures et les muqueuses. A des
niveaux d'exposition plus élevés, elle peut entrainer le développement d’un cedéme pulmonaire,

ainsi que des effets narcotiques [206].

11.6.1.3. L’éthylbenzéne

Le styrene est produit par alkylation du benzene avec de 1’éthylene. 11 est utilisé presque
exclusivement pour la production de styreéne. Il a également quelques usages secondaires,
notamment comme solvant pour peintures, agent antidétonant dans les carburants pour moteurs

et avions, dans I’industrie des semi-conducteurs et comme solvant général.

On le retrouve également dans des mélanges commerciaux de xylénes a des teneurs allant
jusqu’a 25 %, et par conséquent, il est aussi présent dans certaines peintures, laques, encres

d’impression, insecticides et solvants

La majorité des expositions humaines surviennent dans un contexte professionnel,
notamment dans 1’industrie chimique. Cependant, on le retrouve largement diffusé a faibles

concentrations dans [’environnement, a cause des ¢émissions industrielles, des gaz
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d’échappement des véhicules, de la fumée de cigarette, ainsi que dans certains aliments et
produits de consommation .Le CIRC (Centre International de Recherche sur le Cancer) a
récemment évalué 1’éthylbenzéne et a conclu qu’il existe des preuves suffisantes de sa
cancérogénicité chez 1’animal, le classant comme un cancérogeéne possible pour 1’homme

(groupe 2B) [207].

Les tests biologiques du Programme National de Toxicologie (NTP) réalisés sur des
rongeurs ont montré des preuves claires d’une activité cancérogéne aprés une exposition par
inhalation chez des rats males F344/N, avec une augmentation de 1’incidence des néoplasmes

des tubules rénaux a la dose la plus élevée de 750 ppm.

Cette augmentation de tumeurs était accompagnée d une hyperplasie des tubules rénaux et
d’une néphropathie. L’incidence des adénomes testiculaires a également augmentg, bien qu’elle
ait seulement légerement dépassé la plage de contrdle historique pour ce type de tumeur tres

fréquent [208].

I1.7 Généralités sur le phénoméne d’adsorption

L’adsorption est un processus physico-chimique réversible qui se produit a I’interface entre
une surface solide et un fluide. Il consiste en la fixation d’atomes ou de molécules a la surface
d’un matériau solide, appelé adsorbant, sous 1’influence de forces d’interaction pouvant étre

faibles ou fortes [209]

Ce mécanisme est couramment utilisé pour I’épuration des eaux, car il permet de séparer
physiquement des contaminants présents dans une solution liquide sans transformation
chimique. Les substances polluantes se fixent ainsi sur la surface de 1’adsorbant, soit en raison
de leur affinité avec celui-ci (via des interactions physiques ou chimiques), soit parce qu’elles
sont mal solubles dans le solvant, comme c’est souvent le cas pour les composés organiques
hydrophobes.

Le caractere spontané de ce phénomene est attribué aux forces résiduelles présentes a la surface
du solide, qui peuvent étre de nature physique ou chimique. Selon le type d’interaction entre le
polluant (adsorbat) et le matériau adsorbant, on distingue deux formes principales d’adsorption
: la physisorption, impliquant des forces faibles, et la chimisorption, ou des liaisons chimiques

plus fortes interviennent [210]
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I1.7.1 Types d’adsorption

La nature des liaisons entre les molécules adsorbées et la surface du solide, ainsi que
I’intensité de 1’adsorption, peuvent fortement varier selon le systéme étudié. On classe
généralement ce phénomene en deux grandes catégories : I’adsorption physique (physisorption)

et I’adsorption chimique (chimisorption).

I1.7.1.1 Adsorption physique

La physisorption se produit généralement a basse température et implique la formation de
plusieurs couches d'adsorbats sur la surface du solide. Les énergies d'adsorption associées sont
faibles, généralement inférieures a 20 kcal/mol. Les interactions entre les molécules adsorbées
et le support solide reposent sur des forces électrostatiques telles que les interactions dipole-
dipole, les liaisons hydrogene ou les forces de Van der Waals. Ce type d’adsorption est en

général peu spécifique et facilement réversible [211]

I1.7.1.2 Adsorption chimique

La chimisorption se caractérise par 1’établissement de liaisons chimiques, qu’elles soient
covalentes ou ioniques, entre les molécules adsorbées et la surface du solide. Ce processus est
généralement irréversible et entraine souvent une transformation des espéces adsorbées.
Contrairement a la physisorption, I’adsorption chimique se limite a une seule couche
moléculaire (monocouche). Elle se distingue également par une chaleur d’adsorption plus
¢levée, généralement située entre 20 et 200 kcal/mol, et par une distance plus courte entre

I’adsorbat et I’adsorbant [212].

La compréhension du phénomeéne d’adsorption s’appuie sur trois types de données
expérimentales
* Les quantités d’especes adsorbées a 1’équilibre, modélisées par des isothermes d’adsorption

* Les vitesses d’adsorption, analysées a 1’aide d’études cinétiques

* Les caractéristiques des especes adsorbées, en lien avec leur structure et leur aptitude a

étre désorbées, c’est-a-dire a retourner en phase liquide.

Ainsi, I’adsorption est généralement interprétée a travers des isothermes et des modeles

cinétiques afin de mieux en cerner les mécanismes sous-jacents [213].

71



Chapitre Il Les procédés d’oxydation avancée (POAs), Techniques
d’analyses et de caractérisation

I1.7.2 Facteurs influencant I’adsorption

Le transfert des polluants entre les phases est régi par trois principaux phénomeénes
physico-chimiques : I’équilibre thermodynamique, qui fixe les limites de 1’adsorption, la
dynamique du processus (cinétique d’adsorption), ainsi que la compétition entre les différentes
especes adsorbées.
Plusieurs parametres peuvent influencer ces mécanismes, tels que la concentration initiale du
contaminant, les conditions hydrodynamiques comme le temps de contact, ou encore les
caractéristiques de la solution, incluant le pH, la force ionique et la température.
Généralement, une baisse de la température favorise 1’adsorption, car ce processus est souvent
exothermique, impliquant une libération de chaleur qui rend 1’adsorption plus efficace a

température réduite.

D’autres éléments comme la solubilité, la structure moléculaire, la polarité ou la charge du

polluant peuvent également affecter I’efficacité de 1’adsorption [214].

I1.7.3 Isothermes d’adsorption

A température constante, les phénomeénes d’adsorption sont généralement décrits a ’aide
d’isothermes reliant la concentration de la substance en solution a 1’équilibre (exprimée en
mg/L) a la quantité adsorbée sur la phase solide (Q., en mg/g). Ces isothermes permettent de
mieux comprendre le comportement des systémes d’adsorption. Selon la classification [215],
les isothermes d’adsorption en phase liquide/solide peuvent étre regroupées en quatre types
principaux : les isothermes de type S (sigmoide), caractérisées par une adsorption coopérative
; les isothermes de type L, représentant un systeéme a affinité modérée selon le modele de
Langmuir ; les isothermes de type H, illustrant une trés forte affinité entre 1’adsorbant et
I’adsorbat ; et enfin, les isothermes de type C, traduisant une adsorption proportionnelle a la

concentration, sans saturation apparente [216]

I1.7.3.1 Isotherme de type S

L’isotherme de type S (sigmoide) se manifeste lorsque les molécules du soluté
interagissent avec la surface de 1’adsorbant principalement par un seul groupement fonctionnel.
Dans ce cas, I’adsorption progresse lentement aux faibles concentrations en soluté, puis
s’accroit brusquement a des concentrations plus élevées. Ce comportement est typique des
systémes dans lesquels la molécule adsorbée, en raison d’interactions modérées, adopte une

orientation verticale par rapport a la surface de I’adsorbant. L’allure sigmoide de la courbe
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traduit également une forte concurrence entre le soluté et le solvant, ou d'autres espéces

présentes, pour 1I’occupation des sites d’adsorption [217].

11.7.3.2 Isotherme de type L

Sites d’adsorption vacants diminuent progressivement. Ce comportement traduit une forte
affinité entre 1’adsorbant et I’adsorbat, suggérant que les molécules de soluté peuvent se fixer
soit horizontalement, soit verticalement a la surface de I’adsorbant. Cette disposition limite la
compétition avec le solvant pour I’acces aux sites actifs. L’aspect de la courbe est typique d’un
mécanisme de chimisorption, impliquant des interactions spécifiques entre 1’adsorbant et
I’adsorbat. Ce type d’isotherme peut étre correctement décrit par le modele de Langmuir, qui

suppose une adsorption en monocouche sur des sites homogenes [218]

11.7.4.3 Isotherme de type H

Ce type d’isotherme représente un cas particulier, voire extréme, de I’isotherme de type L.
Il refléte une tres forte affinité entre le soluté et 1’adsorbant, se traduisant par une adsorption
rapide et quasi compléete des les faibles concentrations. Ce comportement est généralement
observé avec des molécules organiques de poids moléculaire élevé, telles que des micelles
ioniques ou des especes polymériques, dont la structure favorise une interaction intense avec la

surface de 1’adsorbant [219].

11.7.4.4 Isotherme de type C

Dans ce contexte, une relation linéaire est généralement observée entre la quantité de soluté
adsorbée a 1I’équilibre (Qe) et sa concentration résiduelle en solution (Ce), jusqu’a un certain
seuil. Au-dela de cette concentration, I’isotherme atteint un plateau, indiquant une saturation
progressive des sites actifs de I’adsorbant. Ce comportement est caractéristique d une isotherme
de type coopératif, typiquement associée a un mécanisme de physisorption. De telles isothermes
ont été rapportées notamment lors de I’adsorption de composés organiques sur des substances

humiques purifiées ou des sols organiques [220].

Type S Type L Type H Type C

S

Figure Il. 1. les types d’isothermes d’adsorption
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Partie 2

II.  Techniques d’analyses et de caractérisations

I1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X constitue une méthode couramment employée pour
1’évaluation des contraintes résiduelles présentes dans les matériaux. Cette technique repose sur
I’irradiation de I’échantillon a 1’aide d’un faisceau X, et sur la détection des rayons diffractés
selon des angles spécifiques. En supposant que le rayon incident forme un angle 6 avec la
surface du matériau (illustré a la figure I1.3), seuls les plans cristallins satisfaisant la condition
de Bragg participeront a la diffraction, ce qui se manifeste par une variation de 1’intensité du

signal en fonction de 6 [221] .L’équation de Bragg, exprimée par :
nA = 2dhkl sin© (IL.1)

Ou A est la longueur d’onde et dhkl est la distance interréticulaire entre les plans de méme
famille hkl. Seuls les cristaux orientés dans les grains A et B satisfont spontanément cette
condition, tandis que ceux du grain C nécessitent une rotation d’un angle y pour aligner les
plans cristallins de mani¢re adéquate. En mesurant les angles d’apparition des pics de
diffraction, il est possible de déterminer les distances interréticulaires. Si le matériau est soumis
a des contraintes internes ou externes, ces distances différent de celles d’un matériau non
contraint, la variation étant directement liée au niveau de contrainte exercé sur les plans

atomiques.

Les contraintes résiduelles superficielles peuvent ainsi étre quantifiées en fonction de
plusieurs inclinaisons v, par analyse des modifications d’angle 0 En tracant la courbe
20=f(sin2y), et en appliquant les principes de 1’¢lasticité linéaire, les contraintes (qu'elles soient

appliquées ou résiduelles) peuvent étre déterminées [221]

Les mesures de diffraction ont été réalisées a 1’aide du diffractometre a rayons X X’Pert
Pro Panalytical, équipé d’un détecteur a scintillation X’Celerator a haute vitesse. L’appareil
utilise un rayonnement Ka du cuivre (A = 0,154060 nm), avec une tension de 40 kV et un
courant de 30 mA. Les analyses ont été effectuées sur des échantillons en poudre, dans une

plage angulaire de 20 comprise entre 10° et 80° [222].
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Tube a
Rayons X

.\ 2" Détecteur

Figure I1.2. Principe de la diffraction des rayons X et de la loi de Bragg [223]
I1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe du microscope électronique a balayage (MEB) repose sur I’analyse des
interactions entre un faisceau d’électrons focalisé et la surface d’un échantillon. Ces interactions
génerent divers signaux, qui sont ensuite convertis en signaux électriques. Ces derniers servent
a moduler 'intensité du faisceau dans un systéme d’affichage synchronisé, tel qu’un tube
cathodique, permettant ainsi la formation d’une image apres un balayage complet de 1’écran.
Bien que le MEB soit essentiellement adapté a 1’étude des matériaux solides et des minéraux,
son champ d’application est particuliecrement étendu lorsqu’il s’agit d’observer les
caractéristiques morphologiques par imagerie électronique. Il permet notamment d’identifier
les minéraux présents dans les sédiments, de détecter la présence de microfissures ou de
microcavités, d’analyser les textures a I’échelle microscopique, de caractériser les phénomenes

de corrosion, ou encore d'examiner 1’état de surface de matériaux catalytiques [224].

Lorsque le faisceau d’électrons primaires interagit avec les atomes présents dans le
matériau €tudié, des photons X sont €émis suite a des processus de désexcitation. La détection
de ces rayons X caractéristiques a 1’aide d’un systeme d’analyse associé, tel qu’un détecteur
EDS (également désigné EDX ou EDAX), intégré au microscope électronique a balayage,
permet de compléter 1’observation morphologique par une analyse ¢lémentaire de la
composition chimique de surface. Pour cette étude, les échantillons ont été préparés sous forme
de pastilles a I’aide d’une pastilleuse Specac Eurolabo, puis examinés a 1’aide d’un microscope
MEB de type FEI Quanta 200, équipé d’un détecteur EDAX pour la microanalyse de surface
[225]
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L’examen de la morphologie des poudres a été réalis¢ a 1’aide d’un microscope
¢électronique a balayage (MEB). Cette méthode repose sur I’interaction intense des électrons
secondaires et rétrodiffusés générés a la surface de 1’échantillon, permettant la reconstruction
d’images détaillées. Le fonctionnement du MEB s’effectue généralement sous des tensions

allant de 10 a 30 kV, offrant des grossissements atteignant jusqu’a 30 000 fois.

Pour la préparation, 1’argile, préalablement broyée afin d’obtenir une granulométrie
inférieure a 100 um, a été mise en suspension dans I’acétone. Une goutte de cette suspension a
¢été déposée sur un support pour séchage. L utilisation de I’acétone, en remplacement de 1’eau,

a ¢teé privilégiée afin d’accélérer le processus de séchage [226].
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Figure Il. 3.Schéma principe de fonctionnement du MEB[227]
I1.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une méthode analytique
permettant d’enregistrer les spectres électromagnétiques dans la région de 1’infrarouge. Dans
cette technique, un faisceau de lumiére infrarouge traverse 1’échantillon, générant un
interférogramme. Ce dernier est ensuite transformé par une transformée de Fourier afin
d’obtenir un spectre infrarouge, ou les bandes observées correspondent a des nombres d’onde
caractéristiques des groupements fonctionnels présents dans les molécules de 1’échantillon

¢tudié [228].

L’analyse des échantillons en poudre a été réalisée a 1’aide d’un spectrométre FTIR de type

Bruker Vertex 70, avec une résolution spectrale de 4 cm™ et une plage d’acquisition allant de
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400 a 4000 cm™. Pour la caractérisation de 1’acidité de surface des matériaux minéraux, des
molécules basiques sont couramment utilisées. L.’adsorption de ces molécules sondes est suivie
in-situ par spectrométrie infrarouge [229] . Parmi les molécules sondes, nous pouvons citer la
pyridine dont la constante de basicité (Kb) est égale a 1,46.10-9 M, soit un pKb de 8,84. Cette
molécule, de formule brute CSH5N, posseéde un doublet électronique sur 1’azote. L’adsorption
de la pyridine a la surface des zéolites utilisées comme supports de catalyseur, permet de
distinguer deux types de sites. Les sites acides de Bronsted : un proton de la surface du solide
est transféré vers la molécule sonde, ce qui conduit a la formation d’un ion pyridinium selon la
Réaction (II-2). La bande d’adsorption de cet ion pyridinium apparait a 1545 cm-1. [230]
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Figure 11.4.5chéma principe de fonctionnement de I'IRTF [231]
I1..4 Mesure de surface spécifique par la méthode de BET

La détermination de la surface spécifique des matériaux repose principalement sur la
méthode d’adsorption de 1’azote, qui est largement utilisée dans le domaine de la caractérisation
physico-chimique. Le modé¢le théorique proposé par Brunauer, Emmett et Teller (BET) décrit
I’adsorption de 1’azote en multicouches. Cette technique implique la mesure de 1’isotherme

d’adsorption de I’azote gazeux a une température proche de son point d’¢ébullition (—195 °C).
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Afin d’assurer ’exactitude des résultats, les échantillons doivent étre préalablement dégazés
avec soin, notamment pour ¢éliminer 1’eau adsorbée, permettant ainsi un accés complet des

molécules d’azote aux surfaces disponibles [232].

La détermination de la surface spécifique repose sur I’analyse de I’isotherme d’adsorption
obtenue expérimentalement. Cette approche permet d’évaluer la quantité de gaz nécessaire pour
former une monocouche a la surface du matériau, a partir de laquelle la surface spécifique peut
étre calculée. L’équation de Brunauer—Emmett—Teller (BET), utilisée pour décrire 1’adsorption
physique des gaz sur les solides, s’exprime comme suit :

P _ 1 (c-1) P (I1.2)
GOED) A AAE

P : Pression d’équilibre ;
PO : pression de vapeur saturante de 1’adsorbat a la température de I’essai ;
V : volume de vapeur adsorbée par gramme de solide a la pression P ;

Vm : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d’une

monocouche moléculaire d’adsorbat ;
C : constante caractéristique du systeme gaz-solide étudié ;

L’équation BET permet de déterminer le volume adsorbé en monocouche Vm. Une fois ce

volume connu, la surface spécifique de 1'échantillon est obtenue par 1'équation :
SBET =(Vm/ 22414).Na. ¢ (I1.3)
SBET : Surface totale de 1'échantillon ;
Na : Nombre d’Avogadro ;
o : surface d'une molécule de gaz N2 (6 =0.162 nm?) ;

Vm =1/ (a+Db): est déterminé en tragant la courbe P / [V (PO — P)] en fonction de P/P0O

qui est une droite avec a coefficient directeur de la droite et b son ordonnée a I’origine.

La méthode de Barrett—Joyner—Halenda (BJH) permet, a partir de 1’adsorption compléte,
de déterminer le volume poreux total, tandis que la courbe de désorption est utilisée pour obtenir

la distribution des pores.

Les mesures de surface spécifique et d’analyse porosimétrique ont été réalisées a 1’aide
d’un analyseur Micromeritics ASAP 2420, en utilisant de 1’azote liquide comme fluide

cryogénique a -195,78 °C [233]
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La surface spécifique, également appelée aire massique, correspond a la surface totale
accessible par unité de masse d’un matériau pulvérulent. Elle joue un réle déterminant dans les
phénoménes d’échange, notamment en ce qui concerne les propriétés catalytiques et les
capacités d’adsorption des argiles. Sa mesure expérimentale repose sur 1’adsorption d’azote a

basse température.

En connaissant la quantité de gaz adsorbé, la taille des molécules d’adsorbat, ainsi que leur
mode d’arrangement a la surface, il devient possible d’estimer ’aire sur laquelle ces molécules
se fixent, en s’appuyant sur le modele théorique proposé par Brunauer, Emmett et Teller (BET).
Cette méthode nécessite une étape préalable de préparation des échantillons, impliquant leur
dégazage et leur déshydratation a une température comprise entre 150 et 300 °C, afin d’éliminer

toute adsorption résiduelle.

Il convient de noter que cette technique permet uniquement de déterminer la surface
externe réellement accessible aux molécules d’azote, sans prendre en compte d’éventuelles

porosités inaccessibles a 1’adsorbat [234,235].

Figure I.5. L’appareils de mesure de la surface spécifique par la méthode de BET
I1..5 Spectroscopie UV-Vis de réflexion diffuse (DRS)

La spectroscopie en réflexion diffuse (DRS) permet d’évaluer la quantité de lumiere
réfléchie de manicre diffuse par la surface d’'un matériau solide, apres absorption des photons
incidentes, afin d’estimer I’énergie de sa bande interdite (ou band gap, notée Eg). Le
pourcentage de réflectance mesuré (R) peut étre corrélé au coefficient d’absorption du matériau

a I’aide de la fonction de Kubelka-Munk, exprimée comme suit :
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o= (1 - R)*2R (Eq. 1.22)

Pour un semi-conducteur avec un gap indirect tel que TiO, la valeur de 1’énergie Eg peut

étre obtenue a partir la relation de Tauc :
ahv=B (hv— Eg)? (Eq. 1.23)

Ou h représente la constante de Planck, v la fréquence des photons, et B une constante
propre au matériau. En représentant graphiquement (ohv)"?en fonction de hv et en extrapolant
linéairement la partie linéaire de la courbe jusqu’a ’axe des abscisses, on peut déterminer la
valeur du band gap Eg [236] .Les spectres DRS, correspondants a la représentation
(ahv)2=f(hv), ont été enregistrés a I’aide d’un spectrophotométre Varian Cary 5, équipé d’une
sphére d’intégration, en utilisant le polytétrafluoroéthylene (PTFE) comme matériau de

référence.

Source de lumiére .— |
UV ou visible Fente d'ﬂl‘ltréﬂ__."b\

£

Echantillon

L

Figure Il. 6. Schéma principe de fonctionnement du UV-DRS[237]
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I1.6 Spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie UV-Visible est une méthode analytique basée sur I’interaction entre
la lumiere et la matiere, exploitant les photons dont les longueurs d’onde se situent dans les
domaines de 1’ultraviolet (100 a 400 nm), du visible (400 a 750 nm) et du proche infrarouge
(750 a 1400 nm). Cette technique est couramment utilisée pour I’analyse de solutions contenant
des métaux de transition ou des composés organiques. Le spectre obtenu est généralement

représenté sous forme de courbe d’absorbance en fonction de la longueur d’onde.

La relation entre 1’absorbance et la concentration d’une espece chimique en solution est

donnée par la loi de Beer-Lambert, exprimée par 1’équation suivante :

AA=—10g10 I10=¢€A.1. C (Eq 1.24)
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Ou I/10 est la transmittance de la solution (sans unité), A est 1’absorbance ou densité
optique a une longueur d’onde A (sans unité), € est le coefficient d’extinction molaire (en

L.mol-1.cm—1)

En pratique, la concentration d’un analyte peut étre déterminée soit a partir d’une courbe
d’étalonnage tracée a la longueur d’onde d’absorption maximale (Amax), soit directement en

appliquant 1’équation de Beer-Lambert si la valeur de € est connue [238].

La concentration résiduelle de phénol a été déterminée a 1’aide d’un spectrophotomeétre
UV-Visible (modé¢le Jasco V-530) en mesurant I’absorbance a la longueur d’onde maximale de
270 nm. Ce méme appareil a également servi a quantifier le peroxyde d’hydrogene (H>O>) par
la méthode d’Eisenberg, reposant sur la formation d’un complexe avec le chlorure de titane

(TiCls), détecté a 410 nm [239]

solution a analyser

N
\

lumiére incidente lumiére transmise

cuve

source
lumineuse

prisme

détecteur
Figure Il. 7. Schéma principe de fonctionnement du spectrophotométre UV-Visible[240]

I1.7 Carbone organique totale (COT)

I1 existe plusieurs techniques permettant de déterminer le carbone organique total (COT),
toutes ayant pour principe fondamental 1’oxydation du carbone organique en dioxyde de
carbone, suivie de la quantification de ce dernier. Parmi les méthodes d’oxydation couramment
employées, on retrouve 1’utilisation d’agents chimiques comme les persulfates, la combustion
catalytique, I’exposition a des rayonnements ionisants tels que les UV, le chauffage, ou encore

des combinaisons de ces approches [241]

La méthode de combustion catalytique a 680 °C permet une oxydation compléte de
I’échantillon en le chauffant a haute température dans une atmosphere enrichie en oxygene.
Cette réaction est optimisée grace a l’utilisation d’un tube de combustion contenant un

catalyseur a base de platine. Contrairement aux méthodes nécessitant un pré- ou post-traitement
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chimique avec des agents oxydants, cette technique repose uniquement sur la combustion
thermique, ce qui en simplifie considérablement la mise en ceuvre. Le dioxyde de carbone

généré est ensuite quantifié a 1’aide d’un détecteur infrarouge non dispersif (NDIR) [242].

Le carbone total (CT) correspond a la somme du carbone organique total (COT) et du
carbone inorganique total (CIT). Il convient de souligner que la mesure du CIT par 1’appareil
se limite aux formes carbonatées telles que les ions bicarbonate (HCO3") et acide carbonique

(H2CO:3), le dioxyde de carbone dissous étant éliminé par purge avant analyse.

Pour déterminer le CT, I’échantillon est d’abord dilu¢ avec de 1’eau ultrapure, puis injecté
dans un four chauffé¢ a 680 °C contenant un catalyseur au platine. Cette étape entraine une
oxydation compléte du carbone en CO». Le gaz produit est ensuite refroidi, asséché et transporté
jusqu’au détecteur infrarouge non dispersif (NDIR) a ’aide d’un flux d’air. Concernant la
mesure du CIT, elle repose sur une réaction acide entre le carbone inorganique et 1’acide
phosphorique (HsPO4), libérant du COz, qui est analysé selon le méme principe que pour le CT.

La concentration en carbone organique est ensuite calculée par soustraction :
COT=CT-CIT (Eq. 1.25)

Une courbe d’étalonnage est réalisée a partir de deux solutions standards : 1’une contenant
du phtalate de potassium (1000 mg-L-1) pour le COT, I’autre un mélange de carbonate et
bicarbonate de sodium (1000 mg-L-1) pour le CIT. Ces étalonnages sont contrdlés

quotidiennement avant chaque série de mesures [243]

Figure I1.8. L’appareil de mesure de Carbone organique totale (COT)
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II1.1 Introduction

Les effluents rejetés par l'industrie textile, qui utilise des produits chimiques nocifs tels
que les colorants, contiennent divers groupes chromophores ayant des effets néfastes sur la flore
et la faune. Des études ont montré que 1 a 20 % de la production mondiale de colorants est
gaspillée et jetée lors du processus de teinture, ce qui met gravement en danger la santé
humaine, les écosystemes aquatiques et I'environnement [244].L'un de ces colorants, le bleu de
méthyléne (MB), illustré a la figure SI, est un composé toxique, cancérigéne et non
biodégradable, mettant en péril I'environnement et la santé humaine. En général, il est
directement rejeté dans les ressources en eau naturelles, constituant une menace pour la santé

humaine et animale [245].

Pour résoudre ce probléme, diverses techniques de traitement des eaux usées ont été
¢tudiées, notamment des technologies physiques : adsorption sur charbon actif, ultrafiltration,
osmose inverse, coagulation avec des composants chimiques et échange d’ions sur absorbants
synthétiques. Cependant, ces méthodes ne sont pas destructives, car elles ne font que transporter
les substances organiques de I’eau vers d’autres phases, créant ainsi une contamination
supplémentaire. Des traitements alternatifs moins coliteux sont donc nécessaires pour le

traitement final des eaux usées et la régénération des matériaux absorbants [246]

Par conséquent, la recherche s'est concentrée sur d'autres procédés écologiques et non
toxiques de minéralisation des polluants, tels que la photocatalyse hétérogéne, qui repose sur
l'utilisation de semi-conducteurs nanostructurés comme catalyseurs pour oxyder les molécules
organiques [247] .Parmi les nanoparticules présentant ces propriétés, le dioxyde de titane

(T102), le ZnO et le CuO ont suscité un vif intérét dans le domaine de la photocatalyse [248].

En raison de leur grande efficacité et de leur nanotoxicité, les nanoparticules de TiO; ont
suscité un vif intérét en tant que photocatalyseurs. Cependant, I'agrégation des nanoparticules,
provoquée par la réduction d'énergie, limite le nombre de sites actifs a la surface du TiO2, ce
qui entraine une diminution de sa surface spécifique [249]. Lorsque ces nanoparticules sont
utilisées comme photocatalyseurs pour le traitement des eaux usées, ce probléme doit étre pris
en compte. Une solution simple consiste a charger les nanoparticules de TiO> sur des supports
spécifiques (argile supportée [250], charbon actif supporté [251], et apatite [252]Afin

d'améliorer leur dispersion.
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L'argile provient principalement de minéraux bruts, présentant différents types de
géométrie et de morphologie. Elle peut étre utilisée pour I'élimination et le stockage de produits
chimiques dangereux, notamment pour la dépollution des eaux contaminées. Dans plusieurs
industries, les minéraux argileux, tels que la montmorillonite [253], la zéolite [246] et la
kaolinite [254], ont été utilisés comme matieéres premicres pour des centaines d'applications
industrielles en raison de leur abondance et de leur faible cotit. L'argile est donc utilisée comme
adsorbant prometteur dans diverses méthodes d'adsorption grace a ses caractéristiques

spécifiques et a ses performances d'élimination élevées [255]

La kaolinite est un minéral argileux a structure multicouche et a formule chimique
exceptionnelle AlSi;Os(OH)s. Elle est fréquemment utilisée dans divers secteurs et
applications : papier[256],céramique [257], peintures [258], ciment [259] et traitement des eaux
usées [260] .Dans ce travail, nous avons préparé¢ des nanocomposites kaolinite/TiO: en
mélangeant de la kaolinite avec du TiO: dans des proportions bien définies, puis en les calcinant

a une température fixe (800 °C) avec un temps de calcination variable.

Ces traitements ont été choisis afin d’étudier leurs effets sur les propriétés structurales et
catalytiques des minéraux argileux, notamment dans le cadre de leur application comme
supports du TiO: en photocatalyse pour I’¢limination du bleu de méthyléne (MB) en solution

aqueuse.

L'objectif principal de cette étude €tait de comprendre comment les différentes conditions
de traitement influencent les propriétés physico-chimiques des échantillons d'argile et leur
aptitude a servir de support au TiO2. Une analyse systématique des modifications structurelles
induites par ces traitements et une évaluation de leur impact sur les performances
photocatalytiques ont été réalisées. Des informations précieuses peuvent €tre obtenues pour la

conception rationnelle de matériaux photocatalytiques performants.

II1.2 les matériaux utilisés

L'isopropoxyde de titane (IV) (TIP) (C12H2804Ti ; 98 %), 1'éthanol (C2HeO ; 96 %), 1'acide
nitrique a 65 %, le HCI et le NaOH ont été achetés aupres de Sigma Aldrich (Allemagne). Le
colorant bleu de méthyléne a été acheté aupres de Biochem (France). Une argile kaolinite-
halloysite locale a été collectée a Djebel Debbagh mine (Guelma, nord-est de I'Algérie) et

désignée DD2. Ces produits chimiques ont été utilisés sans autre purification ni traitement.
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I11.2.2 Préparation du support

Deux méthodes de préparation du support ont été utilisées. Dans la premiére méthode, la
kaolinite naturelle a été broyée pendant 3 et 8 h, notées respectivement KH2B3 et KH2BS. Le
broyage a ¢été effectué dans un broyeur planétaire a billes FRITSCH (Idar-Oberstein,
Allemagne) a une vitesse de rotation de 200 tr/min. Dans la seconde méthode, 1'argile a été
d'abord calcinée a 600 °C pendant 2 h, puis broyée pendant 3 et 8 h: elles sont notées
respectivement KH2600B3 et KH2600B8. Apreés chaque broyage de 1’argile naturelle, un
tamisage a été effectué a I'aide d'un tamis de 100 um afin d'assurer une répartition homogéne

des particules et d'enrichir la phase kaolinique d'intérét (Figure 1).

I11.2.3 Synthese de nanocomposites kaolinite/TiO2

Les nanocomposites kaolinite/TiO2 ont été synthétisés par la méthode sol-gel [261] : 1 ml
de L'isopropoxyde de titane (IV) a été mélangé et agité pendant 1 h dans 7 ml d’éthanol a 40 °C,
puis le pH de la solution a été ajusté a 1,5 par ajout d’acide nitrique dilué. La solution obtenue
a été versée goutte a goutte a une suspension de 20 ml contenant 0,5 g de kaolinite. La
suspension obtenue a été agitée pendant 24 h, lavée, puis chauffée a 80 °C pendant 24 h pour
produire la poudre finale imprégnée de TiO,. Cette poudre a ensuite été calcinée a 450 °C
pendant 2 h a une vitesse de 5 °C/min. Les nanoparticules de TiO> ont été synthétisées par la
méme méthode, sans ajout de kaolinite. Les échantillons synthétisés ont été notés comme KH2

(kaolinite brute), KTB3, KTBS, KT600B3, KT600BS et TiO, (Figure IIL1).

A)- Préparation d'argile

: - Broyage
Broyage Calcination 3h:KH2B3
3h: KH2600B3 _8h: KH2600B8 __ 600°C . 2h BH kNG
8)- Synthése d'un composite kaolinite/TiOz
EtOH Sol.A \
TTIP'\/‘ kaolinite(O_Sg)'\ %o
A
20
— —_— SLO\I.B —— L
N - -~ y
Agitation Agitation Agitation filtration et ~
ringcage
40°C,2h, pH=1.5 Sol.B 24h =
Sol.A
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A 450°C , 2h 1 "
— e =" Séchage
7 80°C

Kaolinite/TiO,

Figure lll.1. Préparation et synthése de kaolinite-halloysite et de kaolinite-halloysite/TiO;
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IT1.3 Caractérisation du composite kaolinite/TiO2

L’analyse minéralogique des échantillons est réalisée par diffraction des rayons X (DRX)
sur un diffractométre PANALYTICAL (Almelo, Pays-Bas) avec un rayonnement Cu Ka. La
morphologie structurale et I'analyse élémentaire des composites kaolinite-TiO; ont été réalisées
a l'aide d'un microscope électronique a balayage a émission JEOL JSM-7610F Plus (UHR-
FESEM) (Tokyo, Japon). Les spectres de spectroscopie infrarouge (ATR diamant) ont été
obtenus a température ambiante a l'aide d'un spectrométre Bruker Platinum (Billerica, Etats-
Unis) dans la plage de 400 a 4 000 cm™!. Les spectres d'absorption UV-visible (UV-vis) des
¢chantillons ont ét¢ obtenus a I'aide d'un spectrophotométre UV-Vis Agilent Technologies Cary
60 (Penang, Malaisie). Les isothermes d'adsorption/désorption d'azote ont été mesurées a 77 K
a l'aide de l'instrument Quantachrome (Boynton Beach, Etats-Unis). Le volume poreux a été
calcul¢ a l'aide de la méthode t-plot et la surface spécifique de 1'échantillon a l'aide de la
méthode BET conventionnelle (Brunauer-Emmett-Teller). Les échantillons ont été dégazés et
déshumidifiés par chauffage a 200 °C pendant 8 h. Pour évaluer la minéralisation du MB, la
teneur en carbone organique total (COT) a ét¢ analysée a 1'aide d'un instrument Shimadzu TOC-

VCSH (Japon).

I11.4 Point de charge zéro (pHzpc)

Pour déterminer le pHzpc, des tests de pH ont été réalisés comme suit [262]Une solution
de NaOH ou de HCI 0,1 M a 50 mL de fioles fermées contenant une solution de NaCl a 0,1 %
afin d'ajuster le pH de chaque fiole entre 2 et 10 (Figure Ill. 2). Dans chaque fiole, nous avons
ajouté 0,15 g d'adsorbant. Pour déterminer le pH final, les suspensions ont ét€¢ maintenues a
température ambiante sous agitation continue pendant 48 h a I'aide d'un pH-metre LC-pH-2B
(Zhejiang, Chine).

1

10

[
L

Figure lll. 3. Point de charge nulle de KTB3
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ITL.5 Cinétiques d'adsorption :

L'étude cinétique de I'adsorption a été réalisée en mélangeant un échantillon de 0,1 g avec
100 ml de solutions de BM (Co =20 mg/L) a 25 °C et pH = 7,6. Un volume donné¢ a été préleve
a différents intervalles de temps. Aprés séparation du mélange adsorbant-adsorbat, les
concentrations de colorant BM ont ét¢ déterminées par spectrophotométrie 200-800 nm

(Agilent, Cary 60 UV-vis).

Les concentrations de colorant BM ont été déterminées a partir de mesures effectuées
spécifiquement & 665 nm, le maximum d'absorption du bleu de méthyléne. Les données
expérimentales de cinétique d'adsorption ont été analysées a 1'aide des modeles de pseudo-

premier ordre (PFO) et de pseudo-second ordre (PSO) (Figure Ill. 4) [263], [264].

I11.6 Expériences photocatalytiques

Des expériences de photodégradation au bleu de méthyléne (MB) ont été réalisées afin
d'évaluer la fiabilité pratique des composites obtenus. Toutes les expériences ont été réalisées
a 25 °C. Le réacteur est un systéme discontinu placé dans une chambre, avec sept lampes UV-
A de 9 W a une longueur d'onde de A = 365 nm. La distance entre les lampes et le bécher est de
15 cm. L'intensité lumineuse utilisée pendant les expériences est de 200 lux. Un échantillon de
100 ml de solution de MB (20 mg/L) a été placé dans le bécher, puis 100 mg/L. de

photocatalyseur ont été ajoutés.

La solution a d'abord été agitée a I'aide d'un agitateur SelectaMultimatic 5 N (Wertheim,
Allemagne) a 300 tr/min dans l'obscurité afin d'atteindre I'équilibre adsorption-désorption. La
suspension a ensuite été irradiée par une source de lumiere UV pendant la durée d'irradiation,
sous agitation constante. Au cours de ce processus, des échantillons ont été prélevés
régulicrement dans le bécher, centrifugés et la phase liquide a été analysée a l'aide d'un

spectrometre UV-vis. Le taux de photodégradation du BM a été déterminé par I'équation (1).

Co—C
MB (%)Photodegradation = OC £ %100 (TIL.1)
0

Ou Cy et C; sont respectivement la concentration initiale du colorant dans la solution et sa

concentration a l'instant t.

IT1.7 Analyse minéralogique des différents échantillons

La Figure lll. 5a présente le spectre de DRX de KH2. La présence de kaolinite (carte JCPDS
n° 96-900-9235) et de feuillets d'halloysite a été identifiée (carte JCPDS n° 29-1487)
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respectivement [265] [266] ; le quartz était présent en faible quantité. Un broyage intensif peut
induire des modifications structurelles des cristaux d'halloysite, notamment une amorphisation,
des défauts cristallins et méme des transitions polymorphes. Ces altérations de la structure
cristalline peuvent se manifester par des décalages de position des pics ou la disparition de
certains pics du diagramme de DRX, entrainant une diminution de l'intensité des pics apres
environ 8 h [267].Cependant, lorsque le kaolin est calciné a 600 °C, seul un dome est observé,
ce qui caractérise la transformation de la kaolinite en métakaolinite. La métakaolinite se
caractérise par une structure cristalline désordonnée. En conséquence, il devient amorphe, c'est-
a-dire qu'il perd son arrangement cristallin régulier et devient structurellement désordonné

[268].

La Figure IlIl. 6b représente le diagramme de DRX des composites TiO: et kaolinite/ TiO»
synthétisés respectivement. Les spectres de DRX du TiO2 ont révélé la présence de trois
phases : les pics a 25,3°, 36,9°, 37,7° et 48,0° (carte JCPDS n°® 96-900-9087) ont été attribués
a la phase anatase. Certains pics a 27,4°, 36,1°, 39,2° et 44,1° (carte JCPDS n° 96-900-1682)
ont été attribués a la phase rutile, et le pic a 30,80° a la phase brookite (carte JCPDS n° 96-900-
4138) [269].

Une diminution progressive de l'intensité des réflexions spécifiques a la kaolinite a été
observée en raison de I'immobilisation du TiO; dans les structures cristallines des composites
kaolinite/TiO2 avec des temps de broyage variables, avec ou sans traitement thermique de
l'argile [250]. Une fois le TiO> immobilisé dans la structure cristalline de la kaolinite, le
composite obtenu peut présenter des propriétés synergétiques intéressantes, telles qu'une
meilleure stabilité et une réactivité photocatalytique accrue. Une série de pics caractéristiques
du Ti0», situés a environ 25,3°, 38,3°, 48,1°, 53,9°, 55,1° et 62,7°, correspondait aux cristaux
d'anatase du TiO2 dans un réseau planaire. On peut en déduire que la présence de kaolinite
accélere la synthese de 1'anatase et empéche sa transformation en rutile. [257] Compte tenu de
la petite taille des nanoparticules de TiO», le TiO> pur de référence présente les pics de
diffraction élargis caractéristiques de la phase anatase (fiche JCPDS n° 96-101-0943) [270]
[271][272].

Apres incorporation de TiOz, les échantillons ont montré une augmentation du signal a 20
= 25°, probablement due a la phase anatase du TiO», qui chevauche le signal de la kaolinite
[273] .Cependant, aucune caractéristique distincte de la kaolinite n'a été observée dans les
échantillons composites kaolinite/TiO2 apres calcination pour KT600B3 et KT600BS, ce qui

pourrait €tre attribué a la perte d'empilement des couches de kaolinite et a I'achévement de la
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réaction de déshydroxylation pendant cette période; la kaolinite étant sous forme de
métakaolinite amorphe, aucun pic évident n'a été observé sur la figure 2a. Il est largement
démontré que des grains plus petits entrainent une augmentation de l'activité photocatalytique.
Des grains plus petits peuvent réduire la densité des défauts de surface, favoriser une adsorption
uniforme des molécules réactives et minimiser les réactions de recombinaison des porteurs de
charge indésirables. Selon la formule de Scherrer [274]La taille moyenne des grains de TiO; et
des nanoparticules de TiO, dans la kaolinite est respectivement de 18 et 10 nm. Les pics de
diffraction des composites kaolinite/ TiO2 correspondent bien a ceux des phases anatase de TiO»
et de la kaolinite, ce qui indique que la structure de la kaolinite est préservée lors de
l'introduction des nanoparticules de TiO,. Parallelement, les intensités de diffraction de la
kaolinite dans les composites kaolinite/ TiO2 ont diminué, ce qui indique que le TiO a été

correctement chargé a la surface de la kaolinite [275].
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Figure lll. 7. DRX de (a) : échantillons de kaolinite aprés divers traitements et
(b) : composites kaolinite/TiO;

I11.7.2 morphologie et microstructure des différents échantillons :

Les échantillons ont été observés directement a 1'état naturel, sans métallisation préalable
(ni évaporation de la couche de carbone ni pulvérisation cathodique). Dans le second mode,
différents parametres optiques ¢lectroniques ont été sélectionnés, a savoir les électrons
rétrodiffusés. Des images a des grossissements relativement faibles (2500x pour les grands
électrons et 10kx pour les inserts) ont été réalisées pour étudier la distribution spatiale du TiO».
Une tension d'accélération plus élevée de 7 kV et un courant de sonde plus important & une

distance de travail plus courte de 6 mm ont permis l'acquisition d'un contraste de numéro
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atomique net. Ce mode d'imagerie nous a permis de suivre la présence de particules de TiO2 sur
l'argile. Le titane présente un contraste plus marqué, car le titane est plus lourd que tout autre
¢lément présent dans les nanopoudres préparées. La Figure Ill. 4a montre que l'argile brute KH>
présente un mélange mésoporeux de kaolinite en feuillets, partiellement recouverte de lumicre,
et d'halloysite, de morphologie tubulaire [276]. Dans le cas du TiO: pur (Figure lll. 4b), il a été
révélé que les particules sont distribuées de manicre aléatoire et contiennent également de
petites sphéres formant des agglomérats. Les analyses MEB de la morphologie des
nanocomposites argile/TiO. montrent que des particules sphériques de TiO:, bien réparties,
mais de taille variable, se forment a la surface de 1'argile, avec une taille moyenne d'environ 10

nm.

La capacité d'adsorption et l'activité photocatalytique des nanocomposites pourraient
varier en fonction des différents degrés de dispersion des particules de TiO> a la surface de
l'argile [277]. Les nanocomposites KT600B3 et KT600B8 ont montré des changements
significatifs par rapport aux deux autres nanocomposites, KTB3 et KTBS, indiquant que la

calcination entraine un désordre structurel plus important de l'argile.

Figure Ill. 8. Images MEB des composites (a) KH2, (b) TiO2, (c) KTB3, (d) KTBS, (e)
KT600BS et (f) KT600B3
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Figure Ill. 9. Spectres EDX des échantillons
I11.7.3 Analyse texturale des différents échantillons

Les 1sothermes d'adsorption/désorption d'azote des échantillons sont présentées a la figure
I11.6 ; les adsorbants mésoporeux des échantillons correspondent a l'isotherme d'adsorption de
type IV. Cela indique que la mésoporosité constitue la majeure partie de la porosité globale,
comparable aux trous ressemblant a des fentes dans les matériaux en couches. Le tableau 1
montre que la surface BET de tous les échantillons solides [4]. L'augmentation de la
température de calcination et du temps de broyage a entrainé une diminution de la surface
spécifique et une augmentation de la taille des cristallites de kaolinite/TiO.. Le catalyseur séché
KTB3 présentait la surface spécifique la plus élevée, tandis que les catalyseurs calcinés a 600 °C

(KT600B3, KT600B8) et KTBS broy¢ a 8 h présentaient la plus petite taille de cristallites [278].
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Tableau lll. 1. Diamétre moyen des pores, volume des pores et surface spécifique des enchantions

Diameétre moyen des Volume des pores surface BET
pores (nm) (cm®/g) (m?/g)
KTB3 8.85 4.715 197.9
TiO2 2.82 0.863 72.52
KT600B3 7.43 0.630 106.57
KTBS8 8.29 0.223 91.77
KT600BS8 6.82 0.2834 81.4

I11.7.4 analyses des échantillons par FTIT(ATR)

La Figure III.7 présente le spectre ATR (bandes vibrationnelles et interfaces d'interaction)
de chaque échantillon. Pour KH2, les bandes a 1 036 cm™! et 1 008 cm™! correspondent aux
vibrations d'étirement du réseau structural Si—O (Si—O-Si et O—Si—0). Les autres bandes a
1 117 cm™! sont dues respectivement a la vibration d'étirement Si—O a l'apex et a la vibration
d'étirement déphasée de I'hydroxyle de la surface interne [279].La bande de déformation a 428
cm—1 correspond aux groupes Si—O [280]. La vibration d'étirement de I'hydroxyle (OH) de la
surface interne, rarement affectée par l'intercalation, serait responsable des bandes d'absorption

a 3691, 3620, 3658 et 910 cm™'. La vibration OH translationnelle O—Al est responsable des
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bandes a 790, 744 et 685 cm™ !, tandis que la vibration Si—O-Al est responsable des bandes a
534 et 462 cm™'. Les nanocomposites kaolinite/TiO2 présentent les vibrations d'étirement et de
flexion des groupes adsorbés par les molécules d'eau a 1632 cm™! [272]. 1l est & noter qu'il n'y
a aucune différence dans les pics de vibration de I'hydroxyle de la kaolinite avant et apres
chargement. La vibration d'étirement de Ti—O est responsable des pics dans les spectres entre
400 et 900 cm—1, signe fort de I'existence de TiO. Le pic 4 950 cm—1, attribuable a la vibration
d'étirement antisymétrique Si—O-Ti, montre que le dioxyde de titane et la kaolinite se sont
combinés chimiquement pour produire le composite kaolinite/TiO2 [3] [281]. La transformation
de la kaolinite en métakaolinite entraine également un changement de structure des bandes qui
se manifeste par une déshydroxylation structurale et une production de métakaolinite, ce qui
entraine un changement de la coordination Al* de la zone octaédrique 1250400 cm™'. Le SiO;
amorphe a été identifié comme la source de larges bandes intensives a 950 et 1120 cm™'. La
métakaolinite a été créée par calcination de la kaolinite a 600 °C. La silice amorphe a également
été observée vibrant entre 1200 et 1050 cm™! [282]. L'élimination plus rapide des vibrations
perpendiculaires aux couches minérales a été observée pour KTB3 et KTBS dans la zone
d'étirement Si—O. Les traitements mécaniques, tels que le broyage, ont le plus d'impact sur ces
bandes, méme si les résultats de DRX montrent que la kaolinite a été convertie en une substance
non cristalline. Par conséquent, cette bande pourrait représenter la totalité de la silice. L'intensité
des oscillations Si—O—-Al a été significativement réduite, indiquant que la liaison entre les
couches octaédrique et tétraédrique se dégradait facilement. On a observé, avec le temps de
traitement, une diminution progressive des bandes de courbure Si-O 2429 et 462 cm™'. Méme
aprés un traitement prolongé, la bande a 429 cm! ne s'est pas estompée [283].Lors du broyage
du kaolin A différents temps de broyage, les bandes d'absorption a 3691, 3620, 3658 et 910

cm ! des groupes hydroxyles de surface interne ont diminué [284].

Dans la région des faibles nombres d'onde, des modes de déformation des hydroxyles ont
¢té observes entre les molécules d'eau de surface formées par la rupture des liaisons Si—O ou

Al-O-Si (hydroxyles internes).

Parallélement a l'affaiblissement de la bande de vibration d'étirement, l'intensité de ces
bandes a également diminué¢ pendant le broyage. En raison de sa stabilité apres broyage, la
bande a 1 036 cm™! est considérée comme reflétant la quantité totale de silice présente et peut
donc servir de référence pour comparer différents échantillons.

1

La Figure I11.8 présente les spectres IR obtenus pour le TiO: pur ; la bande a 428 cm™ est

attribuée aux vibrations de flexion des liaisons Ti—O et Ti-O-Ti [285] . Les groupes méthine
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(~CH-) et méthyléne (—CH2-) sont représentés par de minuscules pics a 2972 et 2871 cm !,

respectivement.

Le pic caractéristique a 16501597 cm™! est associé a la fréquence d'étirement du

carboxylate (—COO), indiquant que le composant organique ne s'évapore pas complétement a
450 °C [286].
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Figure lll. 11. Spectre infrarouge des composites kaolinite/TiO;
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Figure lll. 12. Spectre infrarouge de TiO; synthétisé
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I11.7.5 Analyse Spectrophotométre UV-visibles et par DRS des différents échantillons

La figure 1119 présente les spectres UV-visibles DRS du TiO> pur et de divers composites
kaolinite/Ti0,. Le calcul de la bande interdite est essentiel pour l'efficacité de la conversion

énergétique.
La bande interdite optique du photocatalyseur a été estimée a 1'aide de 1'équation de Tauc :

ahv =A(hv - E))" (I1I. 2)

Ou A représente une constante, hv I'énergie du photon, a le coefficient d'absorption, Eg la
bande interdite et n = % (pour une transition directe) ou n = 2 (pour une transition indirecte).
L'intersection de la partie linéaire du tracé de Tauc (ahv)’2 avec 'axe des énergies donne la
valeur de la bande interdite [287]. Les valeurs d'énergie de la bande interdite optique des
nanomatériaux préparés (TiO2, KTB3, KTB8, KT600B3 et KT600BS8) ¢taient respectivement
de 2,93, 3,13, 3,14, 3,14 et 3,14 eV. Ce résultat implique que la kaolinite déplace le seuil
d'absorption du TiO; vers une région d'énergie plus élevée. D'une part, la kaolinite pourrait
augmenter l'activité catalytique en retardant la recombinaison des charges séparées produites
par le rayonnement UV dans le réseau cristallin du TiO, [288].Par conséquent, la présence de
Si0; dans les composites kaolinite/ TiO2 améliore 1égérement la capacité des nanoparticules de

TiO, a absorber la lumiére, a condition qu'elles forment une liaison chimique avec le SiO>

[289].
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Figure Ill. 13. Spectres UV-visible DRS du TiO: pur et du composite kaolinite/ TiO:
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I11.8 Etude du phénoméne d'adsorption

I11.8.1 Cinétique d'adsorption

10
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Figure Ill. 14. Cinétique d'adsorption du bleu de méthylene sur KTB3 (a), spectres UV-Vis de la
photodégradation du bleu de méthyléne par KTB3 en fonction du temps (b)
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L'étude de la cinétique d'adsorption du BM en solution aqueuse est démontrée par des
courbes de vitesse d'adsorption et modélisée par les courbes cinétiques de pseudo-premier ordre

et de pseudo-second ordre exprimées respectivement dans les équations (3) et (4) [290] [291].

dq L. 3
d—tt =k;(qe — qv) {r3)
dq II. 4
d—tt = k;(qe — q0)? {r-4)

En intégrant les deux équations, les formes non linéaires correspondantes sont obtenues

par les équations suivantes :

qr = (1 — e7k1b) (1L 5)
__Gekat (IL. 6)
@=77 k,q,t

Ou k1 et k2 sont respectivement les constantes de vitesse de pseudo-premier ordre et de
pseudo-second ordre. Physiquement, qe représente la capacité d'adsorption a I'équilibre, tandis
que k1 et k2 reflétent la vitesse d'adsorption : une constante de vitesse plus élevée indique une

approche plus rapide de I'équilibre.

Le modele de pseudo-premier ordre est souvent appliqué lorsque le processus d'adsorption
est domin¢ par la diffusion ou les interactions physiques sur une surface homogene. En
revanche, le modele de pseudo-second ordre est largement utilis€é pour les systeémes ou la

chimisorption, comme la formation de liaisons ou I'échange d'électrons, régit la cinétique [292].

La figure 111.10a a révélé que 1'équilibre d'adsorption était atteint apreés 60 minutes pour la
majorité¢ des matériaux préparés, et que la quantité d'adsorbat a la surface atteignait un plateau,
indiquant que la surface du matériau est saturée et qu'aucune adsorption supplémentaire n'est
possible. Cela démontre également que la cinétique d'adsorption du colorant sur le matériau
synthétique est relativement rapide. Pour évaluer plus en détail la cinétique d'adsorption du BM,
les constantes de vitesse cinétique (k1 et k2), les capacités d'adsorption a I'équilibre (qe) et les
coefficients de corrélation (R2) ont été déterminés. Les résultats des modeles de pseudo-premier
ordre et de pseudo-second ordre sont présentés dans le tableau 2. D'apres les résultats obtenus,
la cinétique est décrite par le modele de pseudo-second ordre, ce qui concorde avec les travaux
de Tran et al. [293]. Cependant, la nouveauté de notre étude réside dans I'application de ce

modele au composite TiO/kaolinite synthétisé dans ce travail, dont les propriétés
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physicochimiques uniques sont influencées par sa méthode de préparation. Ces résultats
apportent de nouvelles perspectives sur le comportement d'adsorption des composites
argile/TiO: et leur potentiel d'applications environnementales, validant ainsi la cohérence de la
cinétique de pseudo-second ordre dans les systémes d'adsorption sur support argileux. De plus,
les valeurs (ge) calculées étaient plus proches des valeurs expérimentales obtenues, ce qui
explique pourquoi la cinétique d'adsorption des colorants sur les matériaux préparés suit les

modéeles PSO [294].

Tableau I1l.2. Paramétres cinétiques pour l'adsorption du MB

PSO model PFO model
Echantillons
R2  qge(mg/g) k2 (g/mgxmin) R2  ge(mg/g) kil (min-1)
KTB3 0.99 8.95 0.04 0.98 8.51 0.183
KTBS 0.98 5.29 0.009 0.98 3.59 0.051
KT600B3 0.98 5.59 0.011 0.95 4.89 0.049
KT600BS8 0.98 4.12 0.015 0.98 3.59 0.051
TiO2 0.98 1.86 0.105 0,99 1.73 0.111

I11.8.2. Isotherme d'adsorption

Les données ont ét¢ modélisées a 1'aide des deux modeles d'isothermes les plus connus,
Freundlich (équation 7) et Langmuir (équation 8), afin de définir l'interaction des molécules de
bleu de méthyléne avec la surface KTB3 et d'étudier les propriétés de distribution en phase
liquide et solide. Les équations 7 et 8 expriment la relation non linéaire de ces modeles

isothermes [291].

1
e = KFCe/nF ™
_ QmKLCe (8)
Qe = 7~V 7~
1+k,C,

Dans la formule, c'est la concentration a I'équilibre du bleu de méthyléne (mg/L), nF et KF
sont les constantes de Freundlich, (ge et qm) sont respectivement la quantité de MB adsorbée a
'équilibre et la capacité¢ d'adsorption maximale. KL (L/mg) est la constante d'équilibre de
Langmuir. En appliquant I'équation (8), nous pouvons déterminer la quantité maximale de MB

adsorbée par le nanocomposite (qm), qui est d'environ 29,73 mg/g (Figure Ill.11).
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De plus, le taux d'adsorption diminue avec I'augmentation du temps de broyage et du degré

de calcination de la kaolinite. Les constantes caractéristiques de chaque systéme ont été
déterminées et répertoriées dans le tableau Ill.2. L'isotherme d'adsorption du bleu de méthyléne
montre que la meilleure corrélation des résultats expérimentaux est obtenue avec le modele de

Langmuir (R? = 0,99) (Tableau 111.2) [295]

22

1] 20 40 1] 50 10} 1 L4}
C,(mglL)

Figure Ill. 15. Modeles de Langmuir et de Freundlich ajustant les isothermes d'adsorption de
bleu de méthyléne sur KTB3 a T =25 °C

Tableau lll. 3. Isothermes d'adsorption de MB/KTB3 a température ambiante

Isotherme Parametres Valeurs
qm (mg/ g) 29.734
Langmuir KL (L/ mg) 0.018
R2 0.994
KF(mg/g) 1.622
Freundlich nF 0.536
R2 0.988
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I11.9 Expériences photocatalytiques
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Figure lll. 16. Effet des composites de photocatalyse (a) Effet de la dose de photocatalyse (b) effet
de la concentration initiale de colorant (c) et effet du pH (d) sur I'élimination du MB avec KTB3.

La cinétique et la constante de vitesse de la photodégradation du bleu de méthyléne ont
été étudices a l'aide de I'équation de Langmuir-Hinshelwood (équation 9) obéissant a une
cinétique du premier ordre [296] :

dC,  kKC, (IL. 9)
dt  1+KC,

r=—

Ou k [mg/(min-L)] et K (L/mg) correspondent respectivement a la constante de vitesse
photocatalytique et a la constante d'équilibre d'adsorption, et Ct est la concentration a 1'instant

t (min). Lorsque :
KCt >>1, donc la valeur de 1 + KCt = KCt

KCt «1, pour obtenir un résultat, le dénominateur 1 + KCt = 1
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En utilisant ces deux théorémes mathématiques et les faibles concentrations de colorant

utilisées en photocatalyse, I’équation de Langmuir-Hinshelwood a été créée.

dcC I1I. 10
_d_tt = k,C, ( )
ky =k x K (ITL 11)

L'intégrale de 1'équation donne :
InC, = —kit+ A (IIL.12)
C, = Be ™kt (I11. 13)
Ou k1 (min—1) est la constante de vitesse du modele du premier ordre.

Lorsque t = 0 et Ct = CO = B, comme illustré ci-dessous, 1'équation non linéaire peut étre
simplifiée :
Ce = Cy X e~ Fat (I11. 14)
Ce modele de pseudo-premier ordre a été utilisé pour déterminer le coefficient de
corrélation (R2). La vitesse et le mécanisme des processus d'adsorption et de dégradation

ultérieurs ont pu étre utilisés pour caractériser le modele de cinétique de dégradation du bleu de

méthyléne [261].Les résultats sont présentés dans le tableau [111.4].

Tableau lll. 4. Paramétres cinétiques des nanocomposites pour la photocatalyse du MB

Model PSO PFO D (%)
CO (mg/L) K (min—1) R2 K R2
KTB3 11.48 0.056 0.964 0.056 0.967 98
KTBS 13.48 0.013 0.964 0.013 0.964 86
KT600B3 12.40 0.022 0.974 0.022 0.967 91
KT600BS8 13.76 0.011 0.960 0.011 0.96 81
TiO2 14.82 0.006 0.943 0.006 0.943 71

Les résultats expérimentaux montrent que le support de TiO; sur kaolinite améliore
l'efficacité d'élimination du MB de 71 % a 98 % pour le TiO; pur et le KTB3, respectivement
(figure Ill.12a). Ce résultat s'explique par la grande surface spécifique de l'argile [297]. Le
support de TiO» sur kaolinite peut fournir davantage de sites d'adsorption et de sites
photocatalytiques actifs pour la décomposition des molécules organiques, ce qui confirme

l'effet de synergie entre les deux phénoménes [298]. Le KTB3 présente de meilleures
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performances photocatalytiques ; apres 80 min, il élimine 95 % du produit, car le broyage de la
kaolinite peut fournir un nombre significativement plus élevé de sites adsorbants actifs, et donc
une meilleure performance photocatalytique. En revanche, les autres composites présentent une
capacité photocatalytique moins efficace en raison de la destruction de la structure de la
kaolinite par calcination a 600 °C et de I'augmentation du temps de broyage. Le composite

kaolinite/Ti0O: présente une meilleure dégradation du bleu d'éthyléne que le TiO: pur [279].

I11.9.1. Influence de la quantité de photocatalyseur

Une série d'études a ét€¢ menée avec différents dosages de catalyseurs a une concentration
initiale de colorant Co = 21 mg/L afin d'étudier l'effet de la quantit¢ de KTB3 sur la
photodégradation du BM a pH = 7,6. La figure 11l.12b montre que les différentes doses de
catalyseur variaient de 0,2 a 1,5 g/L. L'efficacit¢ de la dégradation augmente
proportionnellement a la dose de photocatalyseur, jusqu'a la valeur optimale de 1 g/L. Ceci est
probablement dii & une augmentation du nombre de molécules de BM adsorbées, directement
liée au nombre de particules de KTB3 lorsque la quantité de photocatalyseur augmente, ainsi
qu'a une augmentation du nombre d'électrons excités pour produire des radicaux (-OH) a la
dose optimale de 1 g/L, qui dépend des conditions opératoires. L'augmentation des doses de
photocatalyseur a un impact négatif sur l'efficacité de la dégradation. La diminution de
l'efficacité de dégradation au-dela de 1 g/L peut étre attribuée a I'effet de protection d'un exces
de particules KTB3 et a la perte de lumiére causée par la diffusion a saturation des photons

d'absorption [299].

111.9.2. Effet de la concentration du colorant

Dans cette section, une série de solutions de BM a différentes concentrations, de 12 mg/L
a 44,5 mg/L, a été préparée. Il est évident que la vitesse de photodégradation est affectée par la
concentration en colorant. Il a été démontré que le rendement de dégradation diminue de 98 a
57 % lorsque la concentration en colorant passe de 21,38 a 44,5 mg/L (Figure Ill.12¢). La vitesse
de dégradation est proportionnelle a la génération de radicaux -OH a la surface du catalyseur et
a la probabilité que ces radicaux -OH réagissent avec la molécule de colorant. Cela signifie que
la vitesse de dégradation du colorant dépend de la quantité de radicaux hydroxyles (-OH)
générés a la surface du catalyseur. Plus la quantité de radicaux -OH générés est importante, plus
la vitesse de dégradation est élevée. La cinétique de photodégradation est rapide a faibles
concentrations initiales (Figure 8c) en raison du faible nombre de molécules de MB présentes

dans la solution. Il en résulte une grande disponibilité des especes actives photogénérées,
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responsables de la photodégradation. Lorsque la concentration initiale en colorant est élevée, la
longueur du trajet optique du photon pénétrant dans la solution diminue également. Ainsi,
l'efficacité de la dégradation photocatalytique diminue, mais a faibles concentrations, I'effet
inverse est observé, augmentant l'absorption des photons par le catalyseur [4].La grande
quantité¢ de colorant adsorbé peut également avoir un effet compétitif sur 1'adsorption de

l'oxygene et de I'OH a la surface du catalyseur.

I11.9.3. Effet du pH

Le pH est I'un des paramétres les plus critiques influengant le processus photocatalytique.
La figure 111.8d illustre 1'effet du pH (de 2 a 10) sur l'adsorption du BM sur KTB3 (a une
concentration initiale de 20 mg/L de BM et un dosage d'adsorbant de 1 g/L).

Lors de I'ajout de HCI (0,1 M) ou de NaOH (0,1 M). L'augmentation du pH du milieu
adsorbant modifie la surface de l'argile, ce qui pourrait étre responsable de l'augmentation
progressive de 1'adsorption du bleu de méthyléne. La surface protonée du catalyseur peut
¢galement attirer fortement les molécules de colorant chargées positivement, entrainant une
dégradation photocatalytique supérieure. Selon la littérature, l'activité photocatalytique
augmente avec l'augmentation du pH ; cependant, une quantité excessive de H+ dans la solution
entraine une diminution de la dégradation [286]. La figure 12d montre que lorsque le pH passe
de 2 a 7, la dégradation du MB augmente progressivement de 22,7 % a 95,8 %, puis diminue a
82,3 % au-dela de 10. Ceci est dii a l'attraction électrostatique entre le catalyseur chargé
positivement et les molécules de MB [299]. Cela peut également s'expliquer par la présence
d'ions OH— en solution, qui favorisent la formation de radicaux -OH, favorisant ainsi la

photodégradation.

L'efficacité de la minéralisation a été déterminée a I'aide de 1'équation suivante :

TOCi — TOC 1L 15
R(%) = —~ ! 100 ( )

L'analyse du carbone organique total (COT) a révélé une différence significative
d'efficacité de minéralisation entre les échantillons testés. Le catalyseur KTB3 a démontré des
performances exceptionnelles, atteignant un taux de minéralisation de 93 %, contre 63 % pour
le TiO: seul. Ces résultats soulignent la capacité supérieure du KTB3 a dégrader et minéraliser
les composés organiques, confirmant son potentiel comme catalyseur efficace pour les

applications de traitement avancé.
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I11.10. Effet Scavenger

Concernant les expériences de piégeage, les résultats de la figure I11.9 ont montré une
diminution de la dégradation photocatalytique lorsque des piégeurs spécifiques, tels que
l'isopropanol (IPA), le nitrate d'argent (AgNO3) et l'acide éthylénediaminetétraacétique
(EDTA) (figure 13), ont été introduits dans la réaction de dégradation du bleu de méthyléne
utilisant le composite TiOz/kaolinite KTB3. Cette réduction de la dégradation s'explique par la
capacit¢é de ces piégeurs a neutraliser les espeéces réactives clés impliquées dans la
photocatalyse. L'IPA agit comme un pi¢geur de radicaux hydroxyles (-OH), limitant ainsi leur
contribution a l'oxydation des polluants. AgNO3, en tant qu'accepteur d'électrons, picge les
¢lectrons dans la bande de conduction (e—), réduisant ainsi la formation de radicaux
superoxydes (O2-—). L'EDTA, en tant que piégeur de trous (h*), empéche les réactions
d'oxydation directe initiées par ces trous [300][301]. La diminution observée de la dégradation
confirme le réle central de ces espéces réactives (‘OH, h*, O.-—) dans le processus
photocatalytique, et I'effet piégeur limite leur disponibilité, réduisant ainsi 1'efficacité globale

de la réaction [302].
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Figure Ill. 17. Elimination photocatalytique du MB en présence de plusieurs piégeurs d 'aide de KTB3
III.11. Mécanisme de dégradation photocatalytique par kaolinite/TiO:

Le mécanisme de photocatalyse par TiO> a déja été décrit en détail dans la littérature
[303][304]. Lorsqu'une dispersion aqueuse de TiO» est exposée a une énergie lumineuse

supérieure a son énergie de bande interdite (3,2 eV), des électrons de la bande de conduction
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(e—) sont produits, déclenchant une activité photocatalytique (Figure I1.14). Les trous peuvent
se combiner a OH— ou Hz0 et devenir des radicaux OHo.. Ils réagissent ensuite avec Hz pour
produire un radical dioxyde d'hydrogéne (HO-, hydroperoxyle). Composites kaolinite/TiO-
composites + hv —»TiO2 (h+ + e-) (16)

Réaction impliquant la bande de valence h+

(h+) + H20— + «OH + H+ (1. 17)
(h+) + OH——+ «OH (IL. 18)
(h+) +2H20— +H202 + 2H+ (L. 19)

Réaction impliquant la bande de conduction e—

(e)+ 0> O, (IIL. 20)

0, +H+—HO"2 (I11. 21)

(e) +HO,— TiO; + HO,, (IIL. 22)

TiO; (e-)+ O, +2H+—TiO2 + H;0; (IIL 23)
TiOa(e—)+H20,—TiO, + *OH + OH- (I11. 24)
O, + H:0,—+0H + OH- + 02 (II1. 25)
2HO,, 0z +H;0; (IIL. 26)

Les phototrous présentent un potentiel considérable en se combinant avec le -OH qui

prédomine dans les solutions aqueuses.
O, /ht/*OH + MB ————>  CO,+ H0/by-product (IIL. 27)

Lors d'une irradiation UV, le TiOz du composite kaolinite/TiO2 absorbe des photons (hv),
qui génerent des paires d'¢lectrons-trou (e— et h+) (équation 16). Les trous photoexcités (h+)
dans la bande de valence participent a plusieurs réactions, notamment I'oxydation de 1'eau pour
produire des radicaux hydroxyles (-OH) (équations 17 et 18). En présence d'un exces d'eau, ces
trous peuvent également produire du peroxyde d'hydrogéne (H20:) (équation 19). D'autre part,
les ¢électrons (e—) de la bande de conduction améliorent I'oxygeéne moléculaire (O2) pour former
des radicaux superoxydes (O2—) (Equation 20), qui réagissent & leur tour avec les protons (H+)

pour former des radicaux hydroperoxyles (HO:+) (Equation 21). Ces espéces réactives (-OH,
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02— et HO2) sont capables de décomposer des polluants organiques comme le bleu de
méthyléne (MB) en sous-produits non toxiques, tels que CO: et H-O (Equation 27). De plus, le
radical superoxyde peut également réagir avec le peroxyde d'hydrogéne pour former des
radicaux hydroxyles et de l'oxygéne (Equations 23 et 24), ce qui accélére encore le processus
de dégradation [305].. Le broyage de la kaolinite améliore les performances photocatalytiques
en continuant la surface spécifique, la dispersion et la capacité d'adsorption du TiO:, ce qui
contribue a améliorer la réactivité et I'efficacité globales du composite dans les applications de
traitement de 1'eau. Ces résultats démontrent le potentiel des composites kaolinite/TiO2 pour
une eau photocatalytique plus efficace et plus rentable. Les performances photocatalytiques du
mélange kaolinite/TiO: synthétisé ont été comparées a celles d'études antérieures, comme le
montre le tableau Il1.5.

Tableau lll. 5. Efficacité de photodégradation des nanocomposites Kaolinite/TiO2 pour
différents colorants.

Nano- Organic Catalystamount Co Degradation Reaction
composite  Pollutant (g/L) (mg/L)  rate (%) time elfrenee
kaolinite/ Methyl 1 10 45 7h [306]
TiO; Orange
kaolinite/  Congo-red 1 20 60 4h [307]
TiO2 (CR)
kaolinite/  Methylene 0.5 3.198 96.7 120 min [308]
Ag- TiO2 blue
kaolinite/  Methylene 0.25 10 94 5h [309]
TiO, blue
kaolinite/ Rhodamine 0.5 50 51 120 min [310]
TiO> B
Halloysite/  methylene 05 30 81.6 4H [311]
TiO; blue
Halloysite/ methylene 0.2 20 73 80 min [312]
Carbon- blue
kaolinite/ ~ Methylene 1 20 98.3 3h Cette étude
Ti0O2 blue
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Figure Ill. 18. Mécanisme de dégradation photocatalytique assistée par la kaolinite/TiO>

II1.12. Conclusions

Sur la base des résultats ci-dessus, un mécanisme possible expliquant 'amélioration des
propriétés photocatalytiques des nanocomposites argile/TiO> a été proposé. La kaolinite et
I'halloysite sont deux argiles naturelles présentant des propriétés d'adsorption intéressantes. En
combinant ces deux matériaux, leurs propriétés complémentaires permettent une adsorption
plus efficace. La vitesse de broyage au fil du temps a permis d'augmenter la quantité¢ de
micropores et de mésopores. Le développement de la phase cristalline a été évalué par
diffraction des rayons X afin de confirmer la présence d'une phase cristalline kaolinite dans
l'argile et l'existence d'une phase anatase uniquement dans les composites kaolinite/TiOx.
L'activité photocatalytique des nanoparticules produites pour 1'élimination du MB a été étudiée
a l'aide d'une source de lumiere UV de 365 nm. Cette étude montre clairement que le revétement
de TiO; par de la kaolinite augmente I'élimination du colorant MB. L'augmentation du temps
de broyage de 8 h et la calcination a 600 °C ont également entrainé un réarrangement structural
des couches cristallines de kaolinite. A cette température, la kaolinite s'est transformée en
métakaolinite, une phase aluminosilicate amorphe. Ce réarrangement structural peut réduire la

surface spécifique en raison de la rupture de la structure cristalline des feuillets de kaolinite.
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Chapitre IV Ti0:-MgO/Kaolinite Catalyseurs hybrides :
Synthése, caractérisation et activité photocatalytique pour la dégradation du colorant Crystal
Violet et de Butyraldehyde, un composé volatil toxique

IV .1 Introduction

La pollution de I’eau et de I’air constitue un défi majeur pour la sant¢ humaine et
I’environnement. Parmi les polluants les plus préoccupants figurent les colorants synthétiques,
tels que le violet de cristal, largement utilisé dans les industries textile et pharmaceutique, ainsi
que les composés organiques volatils (COV) comme le butyraldéhyde, un sous-produit courant
des activités industrielles. La présence de ces substances dans 1’eau et ’air représente un risque
important en raison de leur toxicité ¢levée et de leur résistance aux méthodes de dégradation

conventionnelles [313] [314] [315] .

Parmi les différentes technologies développées pour traiter ces contaminants, la
photocatalyse hétérogene s’est imposée comme une méthode prometteuse. Cette technique
utilise I’énergie lumineuse pour activer des catalyseurs, tels que le dioxyde de titane (TiOz),

capables de dégrader un large éventail de polluants organiques [316] [317] [318][319].

Le dioxyde de titane (TiO2), en particulier sous sa forme anatase, est l'un des
photocatalyseurs les plus étudiés en raison de ses propriétés optiques et chimiques, ainsi que de
sa stabilité dans diverses conditions environnementales. Cependant, des limitations telles que
la recombinaison rapide des porteurs de charge (électrons et trous) et I’agrégation pendant
’utilisation entravent son efficacité globale [320][321]. Pour pallier ces inconvénients, des
recherches récentes se sont concentrées sur I’amélioration de 1’activité photocatalytique du
TiO2 par I’incorporation de matériaux secondaires, tels que 1’oxyde de magnésium (MgO),

reconnu pour réduire la recombinaison des porteurs de charge [322-327].

Dans ce contexte, I’utilisation de [’halloysite, un minéral argileux a structure
nanotubulaire, en tant que support pour le Ti0O, suscite un intérét croissant. Grace a sa structure
unique et a ses propriétés texturales, ’halloysite offre une grande surface spécifique pour la
dispersion des phases actives tout en favorisant une meilleure interaction entre les composants
du composite [277]. Ce type de support peut améliorer la capacité d’adsorption, la réactivité et

I’efficacité globale du matériau photocatalytique [328-332].

La synthese de composites a partir d’un mélange d’argile, de TiO2 et de MgO combine les
avantages de I’activité photocatalytique et de la bonne stabilité du TiO2, la séparation améliorée
des charges offerte par le MgO, ainsi que les propriétés structurales et adsorbantes de 1’argile.
L’abondance naturelle, le faible colt et la grande surface spécifique des minéraux argileux

(kaolinite, halloysite) en font des substrats tres efficaces pour le dépdt de nanoparticules de
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TiO2/MgO, permettant de prévenir I’agrégation et d’améliorer la stabilité. La structure
feuilletée de 1’argile et sa capacité d’échange ionique favorisent I’adsorption des contaminants,
rapprochant les molécules des sites actifs de dégradation. Parall¢lement, le dopage au MgO
réduit la recombinaison électron-trou dans le TiO; et introduit une basicité de surface,
améliorant I’élimination des polluants organiques acides tels que les colorants et les COV. Cette
synergie se traduit par des performances photocatalytiques supérieures par rapport au TiO2 ou
au MgO seuls, comme le démontre la dégradation de contaminants tels que le violet de cristal
et le butyraldéhyde [333][334] De plus, les supports argileux facilitent la récupération et la

réutilisation du catalyseur, ce qui répond aux défis pratiques du traitement des eaux usées [335]

Dans cette étude, nous avons synthétisé et caractérisé un composite TiO>-MgO supporté
sur halloysite et étudié son application dans la dégradation photocatalytique du violet de cristal
et du butyraldéhyde. L’objectif est d’évaluer I’amélioration des performances photocatalytiques
du composite pour la dégradation des polluants organiques sous irradiation UV. Ce travail vise
a explorer les synergies potentielles entre le TiO2, le MgO et ’halloysite afin d’optimiser

I’efficacité du composite pour des applications environnementales.
IV .2 Matériaux et méthodes

1V .2.1 Matériaux

Le dioxyde de titane (TiO2, P25), I’éthanol (C2HsO ; 96 %) et la soude (NaOH) ont été
achetés auprés de Sigma Aldrich (Allemagne). Le sulfate de magnésium (MgSO4), le colorant
violet de cristal, le butyraldéhyde (C4sHsO) ainsi que le chlorure de baryum (BaClz) ont été
fournis par Biochem (France). Une argile locale de type kaolinite-halloysite a été prélevée dans
la mine de Djebel Debbagh, située a Guelma (nord-est de I’Algérie), et désignée sous
I’appellation DD3. Tous les produits chimiques ont été utilisés tels quels, sans purification ou

traitement supplémentaire.

IV .3 Synthese des nanocomposites TiO2-MgQO/kaolinite

Dans un premier temps, 1’échantillon brut de kaolinite a été broyé a 1’aide d’un broyeur
planétaire a billes de laboratoire (Fritsch planetary ball mill, Allemagne) pendant 3 heures a
une vitesse de 200 tr/min. La poudre obtenue a ensuite ét¢ tamisée a I’aide d’un tamis de 100
microns. Par la suite, 1 g de ce produit a été mélangé a 30 mL d’une solution eau/éthanol dans

un rapport volumique de 2:1 (solution A).
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Pour la synthése des composites TiO2-MgO, du sulfate de magnésium (MgSQ4) a été ajouté
en quantités correspondant a 5 %, 7 % et 10 % en poids de Mg par rapport a la composition
finale du composite. La procédure de synthése s’est déroulée comme suit : tout d’abord, 1 g de
TiO, P25 a été dispersé dans 30 mL d’éthanol absolu, et la suspension obtenue a été agitée
doucement pendant 30 minutes a température ambiante. Cette suspension a ensuite été chauffée

a 50 °C sous agitation continue.

Parall¢lement, une solution basique (solution B) a été préparée en ajustant le pH d’une
solution de soude (NaOH 0,1 M) a 11 selon les méthodes standard. La suspension de TiO>
(solution B) a été ajoutée progressivement a la solution A dans un rapport volumique de 40 %.
Le mélange obtenu a ensuite ét€¢ soumis a un traitement ultrasonique (Tierratech LT-100 PRO)
pendant 15 minutes afin d’assurer une bonne homogénéisation. Cette étape a été suivie d’une
agitation continue pendant deux heures a 50 °C, puis le mélange a été laissé a refroidir

naturellement a température ambiante.

Le précipité formé a été purifié par plusieurs cycles de lavage a I’eau distillée et a I’éthanol
absolu, afin d’éliminer les ions sulfates et la soude résiduelle. Le suivi du lavage s’est fait
comme suit : la présence d’ions sulfates dans la solution de ringage a été vérifiée par 1’ajout de
quelques gouttes de solution de chlorure de baryum (BaCly). L’absence de précipité blanc de
sulfate de baryum (BaSO4) a confirmé 1’élimination compléte des ions sulfates. De méme,
I’¢limination de la soude résiduelle a été vérifiée par mesure du pH de I’eau de rincage ; les

lavages ont été poursuivis jusqu’a I’obtention d’un pH neutre (~7).

Apres purification, les échantillons ont été séchés sous vide a 60 °C pendant 12 heures.
Enfin, le matériau séché a été calciné dans un four a moufle en atmosphere d’air a 500 °C
pendant deux heures, avec une vitesse de chauffage controlée de 5 °C/min, afin d’assurer la

bonne formation des phases.

La synthése du TiO>-MgO ainsi que celle du MgO seul ont été réalisées en suivant la méme
procédure, mais en 1’absence respectivement de kaolinite et de TiO». Les composites finaux ont
été étiquetés TS, T7, T10, TKS, TK7 et TK10, en fonction de la teneur en Mg et de la présence

ou non de kaolinite dans le matériau.

IV .4 Caractérisation du composite TiO2-MgO/kaolinite

Les échantillons ont été analysés par diffraction des rayons X (DRX) a I’aide d’un

diffractometre PANALYTICAL (Almelo, Pays-Bas) utilisant un rayonnement Cu Ka. La
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morphologie structurale ainsi que 1’analyse élémentaire des composites TiO.-MgO/kaolinite
ont été étudiées au moyen d’un microscope €lectronique a balayage a émission de champ JEOL

JSM-7610F Plus (UHR-FESEM) (Tokyo, Japon).

Les spectres d’infrarouge (ATR a diamant) ont été enregistrés a température ambiante a
1’aide d’un spectrométre Bruker Platinum (Billerica, Etats-Unis), dans la gamme de 400 a 4000
cm™. Les spectres d’absorption UV-visible en réflexion diffuse (UV-Vis DRS) ont été obtenus
a I’aide d’un spectrophotometre UV-Vis Agilent Technologies Cary 60 (Penang, Malaisie).

Les isothermes d’adsorption/désorption de I’azote ont ét¢ mesurées a 77 K a I’aide d’un
appareil Quantachrome (Boynton Beach, Etats-Unis). Le volume des pores a été calculé par la
méthode du t-plot, et la surface spécifique des échantillons a été déterminée a 1’aide de la
méthode classique BET (Brunauer—Emmett—Teller). Les échantillons ont ét¢ dégazés et

déshumidifiés par chauffage a 200 °C pendant 8 heures avant I’analyse.

L’analyse du butyraldéhyde a été réalisée par chromatographie en phase gazeuse couplée
a un détecteur a ionisation de flamme (GC-FID, Fisons). Une colonne Chrompack FFAP-CB
(25 m de long et 0,32 mm de diametre extérieur), adaptée a 1’analyse des acides gras volatils, a

¢été utilisée. L’azote a servi de gaz vecteur et a constitué la phase mobile.

IV.5 Expérience de cinétique d'adsorption

L’¢tude cinétique de 1’adsorption du violet de cristal a été réalisée dans 1’obscurité afin
d’éliminer toute contribution photocatalytique. Un échantillon solide de 0,3 g a été ajouté a
300 mL d’une solution aqueuse de violet de cristal (concentration initiale, Co = 20 mg/L), et la
suspension a €té agitée en continu a 300 tr/min a ’aide d’un agitateur magnétique, a température

ambiante (25 °C).

A des intervalles de temps prédéterminés, des aliquotes ont été prélevées puis
immédiatement filtrées afin de séparer la phase solide. Les concentrations résiduelles de violet
de cristal ont été déterminées par spectrophotométrie UV—Visible (Agilent Technologies Cary
60 UV—-Vis, Santa Clara, Etats-Unis). La longueur d’onde d’absorbance maximale (Amax) du
violet de cristal a été observée a 590 nm, avec une absorbance molaire (¢) de 8,72 X

10*L-mol™*-cm™.

Les données expérimentales de la cinétique d’adsorption ont été analysées a I’aide des
modeles pseudo-premier ordre (PFO) et pseudo-second ordre (PSO) afin d’étudier le

mécanisme d’adsorption.
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IV.6 Expériences de photocatalyse

Les solutions ont été préparées afin d’évaluer les performances pratiques des composites
synthétisés. Un volume de 300 mL de solution de violet de cristal (20 mg/L) a été placé dans
un photoréacteur cylindrique, suivi de I’ajout du photocatalyseur a une concentration de 1 g/L.
Dans un premier temps, la suspension a été agitée dans 1’obscurité pendant 120 minutes afin
d’atteindre 1’équilibre adsorption—désorption et de déterminer la quantité adsorbée par le

matériau.

Apres cette étape, la suspension a été irradiée a 1’aide d’une lampe UVC (12 W), sous
agitation constante. Durant I’irradiation, des échantillons ont été¢ prélevés périodiquement,

centrifugés, puis les surnageants ont été analysés par spectrophotométrie UV-Vis.

Dans cette ¢étude, la photodégradation du violet de cristal a été réalisée en utilisant les
différents échantillons préparés, dans le but d’identifier le photocatalyseur le plus efficace et

d’évaluer ses performances dans les réactions photocatalytiques.
L’efficacité de la décoloration a été calculée selon 1’équation suivante :

Co—C
CV (%) Photodegradation = % * 100 (VL 1)
0

Ou Co (mg/L) est la concentration initiale du colorant et Ct la concentration a ’instant t

(min).

Dans la seconde partie de 1’étude, de ’air sec a été injecté via un systeéme d’air. Le
photocatalyseur a été déposé et fixé sur les parois internes d’un réacteur scellé. Ensuite, le

butyraldéhyde liquide a été directement injecté dans le réacteur a I’aide d’une seringue.

Pour atteindre l'équilibre adsorption—désorption et déterminer la quantité de polluant
adsorbée par le matériau solide, le mélange air—butyraldéhyde a été agité magnétiquement dans
I’obscurité pendant 90 minutes. Apres cette €tape initiale, le mélange a été irradi¢ a I’aide d’une
lampe UVB Philips (24 W, mod¢le de laboratoire). L expérience a été réalisée a température
ambiante et a pression atmosphérique. Des ports d’échantillonnage munis de septa ont permis

de prélever des échantillons gazeux depuis le réacteur.

0,1 g du matériau composite a ét€ placé dans le réacteur, qui était un tube cylindrique fermé
d’un volume de 2 x 10 m?. Le réacteur a été irradié de I’intérieur a I’aide d’une lampe UVB

de 24 W.
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Un volume de 0,5 pL et 0,25 pL de butyraldéhyde liquide a été injecté dans le réacteur a
I’aide d’une seringue. Ensuite, 500 uL. de gaz butyraldéhyde ont été prélevés et analysés a I’aide
d’un systéme de chromatographie en phase gazeuse (GC). Ce systetme GC a été utilisé pour

déterminer la concentration de butyraldéhyde dans les flux d’air entrant et sortant.
IV.7 Résultats et discussions

IV.7.1 Spectre DRX (Diffraction des rayons X)

La figure IV.1a montre 1’analyse par diffraction des rayons X (DRX) de 1’échantillon DD3,
issu de la kaolinite de Djebel Debbagh, révélant la présence de deux phases minérales distinctes
: la kaolinite et I’halloysite [336] . Les données DRX présentent des pics caractéristiques bien
définis aux positions 20 suivantes : 12,4°, 20,15°, 24,9°, 35,7°, 38,22°, 45,2°, 48,05°, 54,8°,
62,3° et 73,53°, indiquant la présence prédominante de kaolinite (JCPDS 96-900-9235). Ces
pics correspondent aux plans cristallographiques suivants : (002), (111), (004), (202), (132),
(134), (223), (136), (313) et (402).

De plus, les pics a 17,7° et 29,9°, correspondant respectivement aux plans (002) et (113),
confirment la présence d’halloysite (JCPDS 96-101-1247) dans I’échantillon. La présence
simultanée de ces deux minéraux indique une composition complexe de la kaolinite de Djebel
Debbagh, ou la kaolinite est la phase dominante, mais 1’halloysite est ¢galement présente en

quantité significative [337][338].

La calcination de I’échantillon DD3 a 500 °C induit une transformation thermique
importante de ses phases minérales. Les pics de diffraction initiaux de la kaolinite et de
I’halloysite disparaissent ou diminuent fortement en intensité, ce qui indique une déshydratation
et une perte de ’ordre cristallin initial. Cette transition conduit a la formation de phases
déshydratées telles que la métahalloysite et la métakaolinite. Ces changements structuraux sont
visibles a travers les modifications des motifs caractéristiques observés dans le spectre DRX

[339].
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Figure IV. 1. DRX de (a) : Echantillons de kaolinite avant et aprés
calcination et (b) : Composites TiO,-MgO/kaolinite

Les diagrammes de DRX présentés dans la figure IV.1b sont principalement composés de
la phase anatase avec une faible fraction de rutile (80:20) dans le TiO2-P25. Tous les solides

préparés présentent les pics dominants de la phase anatase (JCPDS 96-900-8214) aux positions
20 suivantes : 25,5°, 37,1°, 37,96°, 38,74°, 54,03°, 55,22°, 68,9° et 75,13°, correspondant aux

116



Chapitre IV Ti0:-MgO/Kaolinite Catalyseurs hybrides :
Synthése, caractérisation et activité photocatalytique pour la dégradation du colorant Crystal
Violet et de Butyraldehyde, un composé volatil toxique

plans de diffraction (011), (013), (004), (112), (015), (121), (116) et (125), respectivement. Une
faible fraction de rutile (JCPDS 96-900-4143) est identifiée par les pics a 20 = 27,65°, 62,84°
et 70,18°, indexés respectivement aux plans (110), (002) et (230).

Les pics situés a 36,63°, 42,92° et 61,96° sont attribués a la périclase MgO (JCPDS 96-
100-0054), correspondant aux plans (111), (200) et (220), respectivement. La diminution de
I’intensité des pics de MgO pourrait étre due a une bonne dispersion du MgO a la surface des
composites [340]. La disparition des pics liés a la kaolinite dans le composite TiO2-
MgO/kaolinite apres calcination a 500 °C est attribuée a la décomposition de sa structure

cristalline et a la formation subséquente d’une phase amorphe de kaolinite [341].

IV.7.2.Analyse MEB et EDS

L’analyse MEB des nanocomposites TiO2-MgO/kaolinite révele que I’halloysite conserve
sa morphologie tubulaire, tandis que la kaolinite présente une structure en feuillets [342],
fournissant ainsi une surface optimale pour la dispersion des nanoparticules de TiO2-MgO. Les
images montrent une distribution homogeéne du TiO»-MgO a la surface de I’argile, ce qui
indique une forte interaction entre les nanoparticules et la matrice argileuse, contribuant a une
structure composite bien intégrée. Cette morphologie observée suggere que 1’incorporation du
Ti02-MgO avec I’halloysite améliore la dispersion des particules, ce qui pourrait améliorer les
propriétés fonctionnelles du matériau. La distribution uniforme du TiO2-MgO sur la kaolinite
favorise une activité photocatalytique accrue ainsi qu’une capacité d’adsorption améliorée,

deux facteurs critiques pour les applications environnementales [343].

Par ailleurs, 1’analyse EDS confirme I’incorporation réussie du MgO dans le TiO, avec
des rapports massiques de magnésium de 5 %, 7 % et 10 %, ainsi que la présence d’impuretés
telles que le manganese dans 1’argile brute [344]. Les spectres EDS révelent également
I’apparition de nouveaux pics de carbone, probablement issus de 1’éthanol utilisé lors de la
synthése assistée par ultrasons. La présence de carbone pourrait résulter d’un solvant résiduel
ou d’interactions chimiques survenues lors de la formation du composite. Ces caractéristiques
suggerent que le composite présente des performances prometteuses grace a son meélange

homogene et a une dispersion efficace des phases [345].
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Figure IV. 2. Images MEB et spectres EDS des composites T5, TK5, T7, TK7, T10, TK10 ainsi
que de la kaolinite brute

IV.7.3 Analyse BET

Les isothermes d’adsorption-désorption de 1’azote des composites TiO2-MgO et TiO»-
MgO/kaolinite présentent un comportement de type IV (Figure IV.3), selon la classification de
I’TUPAC, caractéristique des matériaux mésoporeux. Une boucle d’hystérésis de type H3 est
observée dans ces composites [346] [331],indiquant la présence de pores en fente, typiquement

associés a des particules en feuillets ou a des agrégats.
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Les résultats (Tableau IV.1) montrent que le composite TiO>-MgO/kaolinite posséde une
surface spécifique BET importante, un volume poreux ¢élevé, et un diamétre moyen des pores
compris entre 16 et 19 nm [3][323], ce qui correspond aux caractéristiques classiques des

matériaux mésoporeux a base d’oxydes mixtes de TiO».

Aprés I’incorporation de la kaolinite, la structure poreuse du TiOz et du MgO est
globalement préservée, bien que des variations du volume et du diamétre des pores soient
notées, suggérant une optimisation des propriétés texturales du composite. Par ailleurs, les
oxydes mixtes contenant une faible teneur en MgO présentent une surface spécifique plus faible
que les nanoparticules de TiO2 (P25), probablement en raison du frittage survenu lors de  la

calcination [347] .

L’incorporation de I’halloysite dans ces composites a conduit & une augmentation de la
surface spécifique, traduisant une amélioration des caractéristiques texturales du composite. Le
composite TiO2-MgO/halloysite contenant 10 % de MgO a montré la plus grande surface
spécifique BET, atteignant environ 34 m?*g (Tableau 1). L’ajout de TiO> aux nanotubes
d’halloysite a augment¢ le volume poreux tout en réduisant le diametre des pores, ce qui suggere
que la structure mésoporeuse est conservée apres l'introduction du TiO>-MgO, avec des

modifications texturales bénéfiques pour des applications potentielles.
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Figure IV. 3. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des composites TiO;-MgO et TiO,-
MgO/kaolinite
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Tableau IV. 1. Diamétre moyen des pores, volume poreux et surface spécifique BET des
échantillons

T10 T7 T5 TK10 TK7 K5

Surface BET (m2/g) 12.69 11.61 11.95 33.09 3299  3.89
Taille des pores (nm) 16.76 19.64 19.79 1821 1792  7.88

Volume des pores 0.032 0.052 0.043 0.13 0.13 .12
(cm3/g)

IV.7.4. Spectres UV-Vis DRS
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Figure IV. 4. Spectres UV-Vis DRS des composites TiO2-MgO, TiOz-MgO/kaolinite, MgO
synthétisé et TiO, (P25)

La Figure V.4 présente les spectres UV-Vis en réflexion diffuse (DRS) des solides Volume
des pores -MgO, des composites TiO2-MgO/kaolinite, du MgO synthétisé ainsi que du Volume
des pores commercial (P25). Le calcul de la bande interdite (band gap) est essentiel dans une
perspective d’efficacité de conversion énergétique. L’énergie de la bande interdite du

photocatalyseur a été estimée a 1’aide de I’équation de Tauc :
ahv = A(Chv — Eg)" (2)

ou:

121



Chapitre IV Ti0:-MgO/Kaolinite Catalyseurs hybrides :
Synthése, caractérisation et activité photocatalytique pour la dégradation du colorant Crystal
Violet et de Butyraldehyde, un composé volatil toxique

A est une constante,

hv est I’énergie du photon,

a est le coefficient d’absorption,

Eg est I’énergie de la bande interdite,

n =’ pour une transition directe ou n = 2 pour une transition indirecte.

La valeur de I’énergie de la bande interdite est déterminée par I’intersection de la partie
linéaire du graphe de Tauc (ahv)’2 avec l'axe de 1'énergie donne la valeur de la bande interdite

[348].

Afin de mieux comprendre les propriétés de collecte de la lumiére des nanocomposites
MgO/ TiO», I’analyse UV-Vis a I’état solide a révélé des modifications notables de I’énergie
de la bande interdite pour les composites TiO2-MgO et TiO2-MgO/halloysite, en comparaison
avec le TiO pur. 11 a été observé que le TiO, commercial (P25) n’absorbait pas dans la région
de la lumicre visible. La plage d’absorption des nanocomposites reste proche de celle du TiO>
P25. Une légere variation du band gap est constatée avec la formation du composite TiO2/MgO

(3,18 eV) par rapport au TiO; pur (3,15 eV) [327].

Malgré la nature isolante du MgO, son dépdt sur le TiO; n’altére pas de maniére
significative les propriétés d’absorption de ce dernier, puisque 1’énergie d’excitation du MgO
est supérieure a celle du Ti0;.Ainsi, la couche de MgO ne géne pas I’absorption lumineuse du

TiO2, qui reste le photocatalyseur principal.

En revanche, les échantillons TiO2-MgO/halloysite présentent une absorption dans le
domaine visible [349], tandis que les composites TiO>-MgO/kaolinite montrent un déplacement
vers le rouge (Redshift) du bord d’absorption. Cela suggere que 1’incorporation de kaolinite
introduit des niveaux d’énergie favorisant I’absorption dans la région visible. Cette absorption
accrue dans les composites a base d’halloysite pourrait résulter d’ impuretés introduites lors de

la synthése, possiblement dues a un dopage.

La forte absorption dans I’'UV et la bonne dispersion du TiO,-MgO sur les surfaces de
I’halloysite contribuent a la grande activité photocatalytique observée. L’halloysite, en tant que
support, joue un role multifonctionnel : elle améliore non seulement la dispersion du TiO»-
MgO, mais elle permet également de réduire la recombinaison des porteurs de charge dans le
réseau cristallin du TiO; sous irradiation UV [[330] ,,Cela confirme en outre I’immobilisation

réussie des nanoparticules de TiO2-MgO cristallines sur les surfaces d’halloysite dans les
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composites TiO>-MgO/halloysite [350] rendant ces matériaux particulierement prometteurs

pour des applications photocatalytiques sous irradiation lumineuse.

Ces résultats mettent en évidence I’importance des modifications structurelles et chimiques

pour I’optimisation des performances photocatalytiques.

IV.7.5. Spectre Infrarouge (ATR)
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Figure IV. 5. Spectre infrarouge des composites TiO2-MgO et TiO,-MgO/Kaolinite avec 10 %
en masse de MgO

Les spectres infrarouges (FTIR) des composites TiO2-MgO/K et TiO2-MgO sont présentés
dans la Figure 4. Deux principales bandes d’absorption sont observées : les bandes situées aux
environs de 403 cm™, 443 cm™ et 798 cm™ correspondent respectivement aux vibrations

d’¢longation des liaisons Mg—O, Ti—-O et Ti-O-Mg [340] [327] [324].

Une large bande d’absorption autour de 3400 cm™, accompagnée d’une bande centrée a
1458 cm™, est observée dans le composite TiO>-MgO, et est attribuée aux vibrations

d’¢longation des groupes O—H provenant des molécules d’eau adsorbées [351].

Dans le composite TiO>-MgO/kaolinite, 1’absence des bandes caractéristiques autour de
3400 cm™ et 3600 cm™!, typiquement associées aux vibrations —OH internes et externes,

suggere une déshydroxylation structurale et la transformation de la kaolinite en métakaolinite.
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La bande a 1060 cm™ correspond aux vibrations d’¢longation Si—O-Si [352] [353] [354]
,tandis que les faibles pics observés a 560 cm™ et 509 cm™ sont attribués aux vibrations Si—O—

Al[355].

Par ailleurs, dans le composite TiO2-MgO/K, les bandes caractéristiques de Mg—O, Ti—O
et Ti-O-Mg, initialement observées a 403, 443 et 798 cm™’, sont déplacées respectivement a
441, 463 et 806 cm™'. Ce décalage peut étre dii au dépdt du TiO.-MgO a la surface externe des
nanotubes de métahalloysite [330].

Les liaisons Ti—O-Si, bien que possiblement présentes, peuvent apparaitre avec une
intensité faible en raison de la dominance des signaux plus intenses issus de la kaolinite et du
TiO,. Par conséquent, ces vibrations peuvent étre masquées ou trop faibles pour étre clairement

identifiées, rendant leur détection plus difficile.

IV.8 Expériences de photocatalyse

La Figure IV.5a présente la performance photocatalytique des échantillons T5, T7, T10,
TKS, TK7, TK10, ainsi que du TiO, commercial P25, évaluée pour la dégradation du violet de
cristal (CV) sous irradiation UV. Les rendements de dégradation correspondants étaient de 93,5
%, 96 %, 99,1 %, 98,4 %, 99,3 %, 99,8 % et 76,7 %, respectivement. Il est a noter que

I’échantillon TK10 a présenté une activité photocatalytique exceptionnelle.

L’ajout de MgO et de kaolinite au TiO; a significativement amélioré ses performances
photocatalytiques en optimisant plusieurs parametres clés [277]. Le MgO agit comme un picge
a ¢lectrons, supprimant la recombinaison rapide des paires électron-trou générées sous
irradiation UV. Cela augmente la durée de vie des porteurs de charge et favorise les réactions
photocatalytiques. Le MgO modifie également les propriétés de surface du TiO en augmentant
sa porosité et sa surface spécifique, ce qui améliore ’adsorption du CV et accélére sa
dégradation. De plus, il influence les propriétés optiques du TiO> en modifiant la largeur de

bande interdite (band gap), optimisant ainsi I’absorption des UV.

Par ailleurs, I’incorporation de kaolinite de type halloysite joue un rdle crucial en tant que
support structurel. Grace a sa surface spécifique élevée et a sa porosité accrue, elle favorise une
meilleure dispersion de TiO» et de MgO, empéche 1’agglomération des particules, et permet de

maintenir un plus grand nombre de sites actifs accessibles a la lumiere et aux réactifs [117].
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Figure IV.6. Expériences de photocatalyse : Effet de la nature des composites photocatalytiques (a) ;
effet de la concentration initiale du colorant violet de cristal (b) ; effet de la dose de photocatalyseur
sur I’élimination du violet de cristal avec TK10 (c) ; effet de la concentration initiale de butyraldéhyde
0,303 mg/L (d) ; effet de la concentration initiale de butyraldéhyde 0,125 mg/L (e)
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1V.8.1 Effet de 1a concentration en colorant

Afin d’étudier ’effet de la concentration initiale en violet de cristal, une série
d’expériences d’adsorption en mode discontinu a été réalisée en utilisant le nanocomposite
TK10, avec des concentrations initiales de colorant allant de 10 a 30 mg/L. L’¢étude de
I’influence de la concentration initiale en violet de cristal sur la photocatalyse avec le composite
TK10 a révélé une tendance claire : I’augmentation de la concentration en colorant entraine une

diminution de I’efficacité de dégradation [356] [357] [358].

A faibles concentrations (10-20 mg/L) (Figure IV.5b), la dégradation était rapide et presque
complete en 90 minutes, ce qui suggere que la génération de radicaux hydroxyles (-OH) était
suffisante pour oxyder les molécules de colorant. Cependant, a des concentrations plus élevées
(25-30 mg/L), le taux de dégradation a diminué et est devenu incomplet. Ce comportement est
attribué a la saturation des sites actifs a la surface du photocatalyseur et a un effet d’écran qui

réduit la pénétration de la lumicere UV [359].

Par ailleurs, la kaolinite de type halloysite joue un role clé en améliorant 1’adsorption du
colorant et en favorisant une dispersion homogeéne des nanoparticules de TiO>—MgO, ce qui
améliore la réactivité photocatalytique. Par conséquent, 1’efficacité de dégradation est

maximale pour des concentrations initiales modérées en colorant (10-20 mg/L).

IV.8.2 Influence de la quantité de photocatalyseur

La Figure 5c illustre I’impact de différentes doses de photocatalyseur (allant de 0,4 a 1,2
g/L) sur la dégradation photocatalytique du violet de cristal (20 mg/L) a 1’aide du composite
TK10. Les résultats montrent que 1’augmentation de la masse du catalyseur améliore le taux de
dégradation, avec une réduction plus rapide de la concentration en colorant lorsque la dose
passe de 0,4 g/L a 1,0 g/L. Cette amélioration est attribuée a un plus grand nombre de sites
actifs disponibles pour 1’adsorption du colorant et a une production accrue de radicaux

hydroxyles (-OH), principaux responsables de la photodégradation [360].

Cependant, a 1,2 g/L, on observe un léger plateau du taux de dégradation, suggérant un
effet de saturation. Une quantité excessive de catalyseur peut entrainer une augmentation de la
turbidité de la suspension, ce qui réduit la pénétration de la lumiere UV et limite 1’activation
des sites photocatalytiques. De plus, I’agglomération des particules a des concentrations plus

¢élevées pourrait réduire la surface spécifique disponible.
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Ainsi, la dose optimale de photocatalyseur semble étre d’environ 1,0 g/L, ou un équilibre
est atteint entre ’absorption UV et la disponibilité¢ des sites réactifs pour une dégradation

efficace du colorant [361].

1V.8.3 Traitement de I’air

Les courbes cinétiques de la photodégradation du butyraldéhyde montrent une diminution
progressive de sa concentration sous irradiation UV, confirmant [1’efficacit¢ des
photocatalyseurs testés. L’incorporation de MgO dans le TiO, améliore les performances
photocatalytiques en réduisant la recombinaison des paires ¢électron-trou, favorisant ainsi la

génération d'especes oxygénées réactives.

De plus, lutilisation de la kaolinite comme support optimise 1’adsorption du

butyraldéhyde, augmentant la disponibilité du polluant pour sa dégradation.

Le composite TK10 présente la meilleure activité, avec un taux de dégradation 1,21 fois
plus rapide que celui du TiO2 commercial, démontrant 1’effet synergique entre le dopage au

MgO et la structure poreuse de la kaolinite [362].

L’effet de la concentration initiale en butyraldéhyde est également significatif : a 0,125
mg/L (Figure IV.5¢), la dégradation est plus rapide qu’a 0,303 mg/L (Figure 5d), ce qui suggere
une saturation des sites actifs a des concentrations plus €levées.

Au début de la réaction, I’adsorption joue un role crucial, suivie d’une phase de dégradation
rapide durant laquelle le composite TK10 dépasse les autres catalyseurs [363]. Apres 40

minutes, la dégradation atteint un palier, indiquant un équilibre entre la formation et la

décomposition des produits intermédiaires.

Ces résultats confirment que la combinaison de TiO2 avec MgO et kaolinite améliore
considérablement I’efficacité photocatalytique, offrant ainsi une approche prometteuse pour la

dégradation des polluants organiques.
IV.9. Etude d’adsorption

IV.9.1. Cinétique d’adsorption
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Figure IV 7. Cinétiques d’adsorption de : (a) violet de cristal ; (b) butyraldéhyde 0,303 mg/L ;
(c) butyraldéhyde 0,125 mg/L

Tableau IV. 2. Paramétres cinétiques pour I'adsorption du violet de cristal

PSO model PFO model
R2  ge(mg/g) k2 (g/mgxmin) R2 qe(mg/g) k1 (min-1)
T5 0.96 4.068 0.013 0.97 3.400 0.0497
T7 0.99 4.488 0.014 0.98 3.839 0.0534
T10 0.99 5.508 0.010 0.98 4.663 0.0481
TKS 0.98 8.524 0.030 0.99 7.995 0.1353
TK7 0.99 9.107 0.028 0.99 8.545 0.1336
TK10  0.99 10.028 0.024 0.96 9.330 0.136
P25 0.99 0.317 0.053 0.98 2.090 0.0812
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Tableau IV. 3. Paramétres cinétiques pour I’adsorption du butyraldéhyde (0,303 mg/L)

PSO model PFO model

R2  qge(mg/g) k2 (g/mgxmin) R2 qe(mg/g) kil (min-1)

T5 0.99 0.193 0.357 0.99 0.16 0.0623
T7 0.99 0.206 0.329 0.98 0.17 0.0618
T10 0.98 0.242 0.418 0.99 0.208 0.0835
TKS5 0.99 0.297 0.338 0.99 0.256 0.0823
TK7 0.99 0.308 0.325 0.99 0.261 0.0811
TK10 0.99 0.319 0.314 0.99 0.173 0.0111
P25 0.98 0.130 0.831 0.99 0.113 0.0875
Kaolinite 0.98 0.450 0.251 0.99 0.392 0.0894

Tableau IV. 4. Parametres cinétiques pour I’adsorption du butyraldéhyde (0,125 mg/L)

PSO model PFO model

R2 qge(mg/g) k2 (g/mgxmin) R2 qe(mg/g) kl (min-1)

T5 0.99 0.115 0.910 0.99 0.100 0.0845
T7 0.99 0.118 0.942 0.98 0.102 0.0880
T10 0.99 0.131 0.977 0.99 0.115 0.0972
TKS 0.98 0.190 0.467 0.99 0.162 0.0754
TK7 0.99 0.190 0.517 0.99 0.163 0.0806
TK10 0.99 0.201 0.656 0,99 0.178 0.0994
P25 0.99 0.095 0.726 0.99 0.078 0.0623
Kaolinite 0.99 0.230 0.754 0.99 0.208 0.118

Les modeles cinétiques sont essentiels pour comprendre le mécanisme d’adsorption. Les
plus couramment utilisés sont les modeles du pseudo-premier ordre (PFO) et du pseudo-second

ordre (PSO) [364][365]

Le modele du pseudo-premier ordre, proposé par Lagergren [366]Suppose que la vitesse
d’occupation des sites d’adsorption est proportionnelle au nombre de sites encore disponibles.
Il s’exprime ainsi :

d
=y (ge — q)" 3)
t
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Ou q. et q; représentent les quantités adsorbées (mg/g) a 1’équilibre et a un instant donné t
(en minutes), respectivement. La constante k, (1/min) est la constante de vitesse du modele

cinétique du pseudo-niéme ordre.

Sa forme non linéaire est donnée par :

qe = qe(1 —ek1t) 4)

La cinétique et la constante de vitesse de la photodégradation du violet de cristal ont été
étudiées selon 1’équation de Langmuir-Hinshelwood, qui suit un modele cinétique du premier

ordre sous forme non linéaire [367] :

dc; _ kKCq
dt ~ 1+KC;

&)
Ou k [mg/ (min L)] et K (L/mg) représentent respectivement les constantes de vitesse de
photocatalyse et d’adsorption, et C; est la concentration a I’instant t.
Lorsque :
C; est élevé, alors KC; en augmentation, donc la valeur de 1 + KC; =~ KC;
C; est faible, alors KC; «1 étre un résultat, le dénominateur 1 + KC; = 1

En utilisant ces deux approximations et les faibles concentrations de colorant utilisées en

photocatalyse, on obtient :

ac
— = kG (©)
ky =k XK (7)

L’intégration de cette équation donne :
InC, = —kit+A (8)
C, = Be~lat ©)
Lorsque t=0 et C; = CO = B, I’équation devient :
C, = Cy x et (10)

Le modgele cinétique du pseudo-second ordre (PSO), proposé par Ho et al [368] , est dérivé

de I’équation (3) en posant n=2 :

d
—& = ka(ge — 1) (11)
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En intégrant cette équation avec les conditions limites (t =0, =0 ett=1t, .= qc), on

obtient :

_ q2kat
qt 1+kyqet

(12)

Ou g. (mg/g) et q: (mg/g) sont les quantités adsorbées a 1’équilibre et a I’instant t (min), et

k2 (g/mg-min) est la constante de vitesse du modéle cinétique du pseudo-second ordre.

La cinétique d’adsorption du violet de cristal (CV) a une concentration initiale de 20 mg/L
a été étudiée pour une série de nanocomposites TiO2-MgO et TiO2-MgO/kaolinite contenant 5
%, 7 % et 10 % en poids de Mg dans TiO.. La Figure 6a montre la variation de la capacité
d’adsorption q; en fonction du temps, ainsi que les courbes d’ajustement pour les modeles du

pseudo-premier ordre (PFO) et du pseudo-second ordre (PSO).

Les résultats révelent que 1’ajout de kaolinite améliore significativement la capacité
d’adsorption par rapport aux composites TiO2-MgO. Cette amélioration est attribuée a la
structure feuilletée et a la surface spécifique élevée de la kaolinite, qui offre des sites
d’adsorption supplémentaires et favorise une meilleure interaction entre les molécules de
colorant et la surface du composite [366].Par ailleurs, ’augmentation de la teneur en MgO
entraine une augmentation progressive de la capacité d’adsorption, ce qui suggere que le MgO
introduit davantage de sites actifs basiques susceptibles d’interagir efficacement avec le

colorant cationique violet de cristal.

Parmi tous les composites testés, le TK10 a montré la meilleure performance d’adsorption,
avec une capacité maximale d’environ 10 mg/g. Ces résultats démontrent que la combinaison
synergique de TiO2, MgO et kaolinite en particulier avec une teneur élevée en MgO constitue
une stratégie prometteuse pour améliorer I’élimination de colorants organiques tels que le violet

de cristal dans les milieux aqueux [369].

L’analyse des courbes d’adsorption du butyraldéhyde pour les deux concentrations (0,303
mg/L et 0,125 mg/L) (Figures IV.6b et IV.6¢c, Tableaux 3 et 4) révele des comportements
distincts selon le matériau utilisé et le modele cinétique appliqué. Les résultats montrent que la
kaolinite seule présente une capacité d’adsorption plus élevée, ce qui peut étre attribué a sa
structure poreuse et a sa surface spécifique élevée, favorisant les interactions avec le
butyraldéhyde [370] .En revanche, les composites TiO>-MgO-kaolinite affichent une
adsorption initiale plus rapide, suivie d’un équilibre atteint a une capacité plus faible, ce qui

suggere un compromis entre I’adsorption et une potentielle activité photocatalytique.
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Pour évaluer plus en détail la cinétique d’adsorption du butyraldéhyde, les constantes de
vitesse cinétique (ki et k2), les capacités d’adsorption a 1’équilibre (q.) et les coefficients de
corrélation (R?) ont ét¢ déterminés. L ajustement des données aux modeles du pseudo-premier
ordre (PFO) et du pseudo-second ordre (PSO) a permis d’analyser le mécanisme d’adsorption.
En revanche, le mod¢ele PFO, qui suppose une adsorption contrélée par la diffusion, ne s’ajuste

pas aussi précisément aux données [247].

De plus, ’augmentation de la concentration initiale en butyraldéhyde entraine une
adsorption plus élevée, confirmant que la disponibilité des sites actifs joue un role clé dans le
processus. Ces résultats soulignent 1’importance de la composition des matériaux dans le
mécanisme d’adsorption et son efficacité potentielle comme étape préalable a une dégradation
photocatalytique efficace.

1V.9.2. Isothermes d’adsorption

Le comportement d’adsorption du violet de cristal (CV) sur le composite TK10 a été étudié
afin de mieux comprendre les mécanismes régissant 1’interaction entre le colorant et la surface
de I’adsorbant en solution aqueuse. Les données expérimentales ont été ajustées aux deux

modeles d’isothermes les plus couramment utilisés : Freundlich et Langmuir.
Le modele de Freundlich, qui suppose une adsorption en multicouches sur des surfaces
hétérogenes, est exprimé par [371]:
! 13
de = KiC," (13)

Le modele de Langmuir, qui suppose une adsorption en monocouche sur une surface

homogene, est donné par [372]:

K, C
g = AmBLLe (14)
1+k,C,

ou:

ge (mg/g) est la quantité de CV adsorbée a 1’équilibre,

Ce (mg/L) est la concentration a 1’équilibre,

KF (mg/g) et n sont les constantes de Freundlich,

qm (mg/g) est la capacité maximale d’adsorption en monocouche,

KL (L/mg) est la constante de Langmuir liée a 1’énergie d’adsorption.
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Tableau IV. 5. Isothermes d’adsorption du violet de cristal (CV) sur TK10 a température ambiante

Isotherme Parameétres Valeurs
gm (mg/ g) 64.77
Langmuir KL (L/ mg) 0.014
R2 0.99
KF(mg/g) 1.895
Freundlich nF 0.673
R2 0.96
35 4 -
30 4
25 -
)
& 20 Langmuir
£ Freundlich
o

C(mg/L)
Figure IV. 8. Isothermes d’adsorption du violet de cristal avec TK10

Les courbes d’isothermes montrent que les deux modeles s’ajustent raisonnablement bien
aux données expérimentales, bien que le modele de Langmuir (courbe rouge) fournisse un
meilleur ajustement, en particulier a de faibles concentrations. Cela suggere que le processus
d’adsorption suit principalement un mécanisme en monocouche sur des sites homogénement

répartis, ce qui correspond a la structure bien dispersée du TK10 [373].

Néanmoins, le modele de Freundlich (courbe bleue) offre également une bonne corrélation,
indiquant une certaine hétérogénéité de la surface de I’adsorbant, caractéristique des composites

a base d’argile.

La capacité maximale d’adsorption obtenue a partir du modéle de Langmuir est d’environ
65 mg/g, comme illustré dans la Figure 7. Les constantes des isothermes pour les deux modeles

sont présentées dans le Tableau 2.

133



Chapitre IV Ti0:-MgO/Kaolinite Catalyseurs hybrides :
Synthése, caractérisation et activité photocatalytique pour la dégradation du colorant Crystal
Violet et de Butyraldehyde, un composé volatil toxique

Les valeurs du coefficient de corrélation R2 indiquent que le modele de Langmuir
(R2=0,99) représente mieux les données expérimentales que le modele de Freundlich, ce qui

renforce 1’hypothése d’une adsorption en monocouche [374] .

Dans I’ensemble, ces résultats confirment que le TK10 possede une forte affinité pour le
violet de cristal, et constitue un matériau efficace pour I’élimination des colorants dans les

applications de traitement de 1’eau [375]

IV.10 Conclusion

Cette ¢tude présente un photocatalyseur composite TiO»-MgO/halloysite hautement
efficace, capable de dégrader les polluants organiques en solution aqueuse. Le composite
optimisé contenant 10 % en poids de MgO (KT10) a montré une activité photocatalytique
exceptionnelle, atteignant un taux de dégradation de 99,8 % du violet de cristal, surpassant
largement le TiO, commercial (P25). Cette remarquable efficacité résulte de 1’intégration
synergique entre I’adsorption et la photocatalyse, qui joue un rdle clé dans I’amélioration de

I’élimination des polluants.

Dans ce systéme, ’argile kaolinite agit comme un adsorbant a haute surface spécifique,
facilitant la capture rapide et la concentration des polluants a proximité des sites actifs. Cette
¢tape de pré-adsorption favorise un contact intime entre les polluants et la surface
photocatalytique, permettant une dégradation plus rapide et plus complete sous lumiere UV.
Parallelement, le dopage au MgO améliore la séparation des charges dans le TiO2 en inhibant
la recombinaison des paires €lectron-trou, amplifiant ainsi la réponse photocatalytique. Il en
résulte un matériau a double fonction, combinant une forte capacité d’adsorption a une activité

photocatalytique renforcée.

Les analyses cinétiques et des isothermes soutiennent ce mécanisme : le processus
d’adsorption suit un modele cinétique du pseudo-second ordre, indiquant une chimisorption, et
s’accorde avec I’isotherme de Langmuir, cohérente avec une adsorption en monocouche sur
une surface homogene. De plus, les études paramétriques ont montré que la performance
photocatalytique dépend fortement de la concentration initiale du polluant et de la dose de
catalyseur, soulignant I’importance de I’optimisation des conditions de procédé pour des

applications pratiques.

Fait important, cette étude va au-dela de la dégradation des colorants en abordant
¢galement 1’¢élimination des composés organiques volatils (COV) tels que le butyraldéhyde,

renforgant ainsi le potentiel du matériau pour la purification de 1’eau et de 1’air.
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Grace a son efficacité élevée, son faible colit et sa composition respectueuse de
I’environnement, le composite TiO2-MgO/kaolinite se distingue comme un candidat polyvalent
et prometteur pour les technologies durables de traitement des eaux usées, ou adsorption et

photocatalyse agissent de maniére concertée pour assurer une ¢limination supérieure des

polluants.
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Les minéraux argileux, dans leurs formes naturelles ou modifiées, constituent une classe
de matériaux abondants, stables et écologiques, présentant un potentiel remarquable pour
I’élimination des contaminants organiques. Leur grande surface spécifique, leur porosité
variable et la diversité de leurs groupes fonctionnels en font d’excellents adsorbants. Toutefois,
I’ingénierie des argiles par des méthodes de modification physique, chimique ou
nanotechnologique permet d’améliorer significativement leurs performances, notamment en
augmentant le nombre de sites actifs et en favorisant une adsorption plus sélective et plus

efficace.

Dans ce contexte, cette thése s’est concentrée sur le développement de nanocomposites
argile/Ti02, en particulier ceux basés sur la kaolinite et I’halloysite, deux argiles naturelles
complémentaires. Leur structure lamellaire ou tubulaire offre une plateforme idéale pour
I’ancrage de nanoparticules de TiO, limitant leur agglomération et assurant une meilleure
stabilité du photocatalyseur. Les résultats montrent que 1’intégration du TiOz a la surface de ces
argiles renforce a la fois I’adsorption initiale des polluants et leur dégradation photocatalytique,

soulignant la synergie adsorption—photocatalyse comme mécanisme clé.

L’ensemble des études réalisées a permis d’optimiser les conditions de préparation des
composites, notamment grace au broyage prolongé, a la calcination controlée et au dopage aux
oxydes métalliques. Le cas particulier du composite TiO2-MgO/kaolinite montre que 1’ajout de
MgO améliore la séparation des charges ¢électroniques, réduisant la recombinaison électron-
trou et augmentant fortement I’efficacité photocatalytique. Le composite optimisé contenant 10
% de MgO atteint un taux de dégradation du cristal violet supérieur a celui du TiO, commercial
(P25), confirmant Dintérét des matériaux hétérostructurés pour les applications

environnementales.

L’analyse cinétique a montré que I’adsorption suit majoritairement le modele du pseudo-
second ordre, indiquant un mécanisme dominé par la chimisorption, tandis que 1’isotherme de
Langmuir confirme une adsorption de type monocouche sur une surface homogene. Par ailleurs,
les performances photocatalytiques se sont révélées fortement dépendantes de la concentration
initiale du polluant, de la dose de catalyseur et de 1’architecture du composite. Outre la

rrrrr

composés organiques volatils, élargissant leur champ d’application a la purification de 1’air.
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Dans I’ensemble, cette thése montre que les nanocomposites TiO»-basés sur les argiles
constituent des matériaux robustes, efficaces et économiquement viables pour le traitement
durable des eaux et de I’air. Leur double fonctionnement, combinant adsorption rapide et
photocatalyse avancée, ainsi que leur stabilité et leur faible coft, les positionnent parmi les
candidats les plus prometteurs pour les technologies environnementales émergentes. Toutefois,
des investigations futures restent nécessaires pour approfondir la compréhension des
mécanismes photochimiques, optimiser la régénération des matériaux et étendre leur utilisation

a des polluants plus complexes présents dans les effluents industriels réels.
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Résumé

Dans le cadre de cette thése, deux types de nanocomposites a base de TiO: ont été
développés et évalués pour leur efficacité photocatalytique dans la dégradation de polluants
organiques, en particulier des colorants industriels. La premiére approche a consisté a étudier
lI'influence de différents traitements de la kaolinite de type halloysite comme support pour le
Ti0O2, dans le but d'améliorer la photodégradation du bleu de méthyléne. Les analyses par
diffraction des rayons X (XRD), spectroscopie ATR, BET et microscopie électronique (SEM)
ont montré que la structure cristalline et la porosité du support influencent significativement les
propriétés photocatalytiques. L’ajout de kaolinite a permis une augmentation de la bande

interdite et une amélioration du taux de dégradation du colorant de

Dans un second volet, des nanocomposites TiO2-MgO/halloysite ont été synthétisés avec
différentes teneurs en MgO. L’incorporation de MgO a favorisé la séparation des charges en
réduisant la recombinaison des paires électron-trou, tandis que I’halloysite a contribué a
accroitre la surface spécifique et la dispersion du catalyseur. Le composite contenant TiO--
MgO/halloysite a montré la meilleure performance, atteignant 99,8 % d’élimination du violet
de cristal, surpassant ainsi le TiO. commercial P25. Les études cinétiques ont révélé un
mécanisme de chimisorption conforme au modéle du pseudo-deuxiéme ordre, tandis que
I’analyse des isothermes d’adsorption a suivi le modele de Langmuir, indiquant une adsorption

monomoléculaire.

Abstract

As part of this thesis, two types of TiO:-based nanocomposites were developed and
evaluated for their photocatalytic efficiency in degrading organic pollutants, particularly
industrial dyes. The first approach focused on studying the influence of different treatments of
halloysite-type kaolinite used as a support for TiO., with the aim of enhancing the
photodegradation of methylene blue. Analyses by X-ray diffraction (XRD), ATR spectroscopy,
BET surface area measurements, and scanning electron microscopy (SEM) showed that the
crystalline structure and porosity of the support significantly influence the photocatalytic
properties. The addition of kaolinite resulted in an increase in the band gap and a marked

improvement in dye degradation rates.

In a second part, TiO.-MgO/halloysite nanocomposites were synthesized with varying
MgO contents. The incorporation of MgO improved charge separation by reducing electron-

hole recombination, while halloysite contributed to an increased surface area and better catalyst



dispersion. The Ti0O2-MgO/halloysite composite demonstrated the best performance, achieving
up to 99.8% removal of crystal violet dye, thus outperforming commercial P25 TiO.. Kinetic
studies revealed a chemisorption mechanism consistent with the pseudo-second-order model,
while adsorption isotherm analysis followed the Langmuir model, indicating monolayer

adsorption.

Keywords: Kaolinite; TiO2; Adsorption; Photodegradation; Methylene blue; Nanocomposites



