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Résumé :

L’objectif principal de cette thése réside dans la synthése et la caractérisation physico-chimique de la
nouvelle famille des matériaux désignés comme hydroxydes doubles lamellaires. Dans une premiére partie,
des matériaux Zn-Al-HDL ayant différent rapports molaires ont été synthétisés par la méthode de co-
précipitation a pH constant.

Trois série de matériaux type HDL ont été élaborés, la premiére série consiste aux matériaux Zn-Al-HDL
avec différents rapports molaires, la deuxiéme série contient les matériaux Zn-Al-HDL calcinés et dans la
troisiéme série nous avons procédé a I’incorporation de TiO, dans la structure HDL. Des caractérisations
physico-chimiques des matériaux ont été faites a 1’aide de plusieurs techniques : DRX, FTIR, BET, ATG et
MEB-EDS.

La deuxieme partie est consacrée a 1’élimination de tensioactif anionique a savoir le SDS par adsorption.
Afin d’optimiser les performances de I’adsorption de SDS, ’effet des différents paramétres opératoires, a été
investigué. Les résultats expérimentaux ont été appliqués aux modeles de Freundlich, Langmuir et Tamkin.
Des ¢études cinétiques et thermodynamiques ont été réalisées pour déterminer ’ordre de la réaction et la
nature exothermique du mécanisme.

La dégradation photocatalytique du SDS par les matériaux ¢élaborés a fait 1’objet de la troisieme partie.
L’influence des paramétres expérimentaux a été faite, suivie par une étude cinétique en appliquant le modéle
de Langmuir-Hinshelwood.

Mots clés : tensioactif, HDL, photocatalyse, dodecyl sulfate de sodium, adsorption

Summary:

The main objective of this thesis lies in the synthesis and physicochemical characterization of the new
family of materials designated as layered double hydroxides. In a first part, Zn-Al-HDL materials having
different molar ratios were synthesized by the co-precipitation method at constant pH.

Three series of LDH t materials have been developed, the first series consists of Zn-Al-HDL materials
with different molar ratios, the second series contains calcined Zn-Al-HDL materials and in the third series
we proceeded with the incorporation of TiO2 in the HDL structure. Physicochemical characterizations of the
materials were made using several techniques: DRX, FTIR, BET, ATG and MEB-EDS.

The second part is devoted to the elimination of anionic surfactant, namely SDS by adsorption. In order to
optimize the adsorption performance of SDS, the effect of the different operating parameters has been
investigated. Experimental results were applied to the Freundlich, Langmuir and Tamkin models. Kinetic and
thermodynamic studies were performed to determine the order of the reaction and the exothermic nature of
the mechanism. The photocatalytic degradation of SDS by the elaborated materials was the subject of the
third part. The influence of the experimental parameters was made, followed by a kinetic study by applying
the Langmuir-Hinshelwood model.

Key words: surfactant, LDH, photocatalysis, sodium dodecyl sulfate, adsorption
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La pollution des eaux et des sols causee, accidentellement ou volontairement, par
certains produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou
agricole (pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de 1’environnement et
suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a 1’échelle internationale.

Les agents de surface, ou tensio-actifs, sont utilisés depuis longtemps par I'homme.
L'usage du savon remonte aux civilisations sumérienne et égyptienne. Pendant plusieurs
siecles, il a satisfait la demande en ce qui concerne I'hygiene et la propreté. Avec
l'avénement de la société industrielle, I’industrie des tensio-actifs a connu un grand essor.
Dans la vie quotidienne, les tensio-actifs sont largement utilisés que ce soit a des fins
domestiques ou industrielles. Le marché mondial des tensioactifs en 2014 est d’environ
12,9 millions de tonnes par an et les tensioactifs anioniques représentent environ 60 % [1].
Il était estimé que le marché global des tensioactifs devrait générer des revenus de plus de
41 milliards de US$ en 2018, soit une croissance annuelle de 4.5 % [2].

Les tensioactifs devraient connaitre la plus forte croissance dans les années a venir et
les anioniques devraient rester les tensioactifs les plus utilises. De ce fait les eaux de rejets
se trouvent fortement concentrées en tensioactifs. Dans les effluents urbains les
concentrations en des tensioactifs varient entre 1 et 18 mg/l tandis que dans les effluents
industriels elles sont de 300 mg/I [1].

Les effets des tensioactifs sur I'environnement peuvent étre importants. En eaux douces
de surface, ils forment une écume permanente et une pellicule qui empéche I'oxygénation
de I'eau; les tensioactifs peuvent tuer les microorganismes a tres faibles concentrations (1-5
mg / 1) et leur nuire & des concentrations encore plus faibles (0,5 mg / 1) [3]. Dans les
stations d'épuration biologiques, ils perturbent la flore bactérienne et diminuent la
sédimentation.

En raison des nuisances importantes engendrées par ces molécules a la fois dans les
stations d'épuration et dans le milieu naturel, il s'avére nécessaire de développer une
méthode de traitement qui permet d’éliminer les tensioactifs des eaux résiduaires et de
satisfaire aux normes de conformité internationales de plus en plus restrictives.

Plusieurs techniques ont été employées pour I'élimination des tensioactifs, I'adsorption
et la photocatalyse hétérogene sont les techniques les plus répandues. Des études ont
démontré que la plupart des polluants organiques sont complétement éliminés en utilisant
la photocatalyse. Cependant, la photocatalyse ne peut pas étre utilisée comme procédé
unique de traitement de I’eau. Pour étre efficace a I’échelle économique viable, elle doit
étre combinée par I’adsorption ; en raison de sa simplicité et sa grande efficacité, ainsi que
la disponibilité d'une large gamme d’adsorbants.

Dans cette optique, des recherches se focalisent sur 1’élaboration de nouveaux matériaux
aux propriétés performantes et sélectives d’adsorption ou de dégradation catalytiques des
polluants.

L’application des Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) en tant qu’adsorbant pour
éliminer les polluants suscite un vif intérét. L’intérét grandissant envers ces matériaux est
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essentiellement dd a la facilité de leur synthese, faible cout, a la variabilité des cations
métalliques et a leur stabilité thermique.

L’objectif du présent travail est d’apporter une contribution dans le domaine de
I’¢laboration, la caractérisation de nouveaux matériaux type hydroxydes double lamellaires
et leur application pour la purification des eaux usées tout en mettant en évidence la
synthese des HDL par co- précipitation en présence des particules de TiOx.

Ce travail de thése est réparti en six chapitres. Dans le premier chapitre, nous
présenterons une synthese bibliographique qui rassemble des données essentielles sur les
matériaux HDL, notamment les propriétés structurales et morphologiques des hydroxydes
doubles lamellaires (HDL) et les différentes méthodes de synthese et leurs applications.
Suivi d‘une présentation des deux techniques de dépollution des effluents a savoir
I’adsorption et la photocatalyse hétérogeéne et enfin un apergu général sur les tensioactifs.

Le deuxiéme chapitre est réservé a la synthése de deux séries de matériaux type
hydrotalcite. La premiére série est & base de Zn-Al-HDL non calcinés et calcinés et a
différents molaires (Zn/Al) et la deuxieme série est a base de TiOJ/ Zn-Al-HDL a
differents rapports molaires (Ti/Al). La caractérisation par différentes méthodes et
techniques d’analyses est succédera a cette synthése.

Dans les chapitres trois et quatre, et pour vérifier I’aptitude des matériaux synthétisés a
¢liminer les tensioactifs anionique, des études détaillées d’adsorption sur Zn-Al-HDL non
calcinés et calcinés et enfin sur TiO2/ Zn-Al-HDL seront realisées. Chaque étude est
débutée par une optimisation des différents parameétres régissant 1’adsorption du tensioactif
anionique (temps de contact, pH, température, masse d’adsorbant et concentration initiale
en polluant), suivie d’une modélisation des cinétiques et des isothermes d'adsorption.
L’évaluation des énergies mises en jeu lors du phénomene de fixation est réalisée afin de
mieux comprendre le mécanisme d'adsorption.

La dégradation photocatalytique du SDS par les matériaux Zn-Al-HDL non calcinés et
calcinés fait I’objet du cinquiéme chapitre de cette thése. La dégradation photocatalytique
du SDS par les matériaux TiO2/Zn-Al-HDL est I’objet de sixiéme chapitre. L’étude
dégradation photocatalytique hétérogéne renferme en premier lieu, I‘influence de quelques
parameétres expérimentaux sur la dégradation des solutions étudiées suivie par une étude
cinétiqgue en appliquant le modéle de Langmuir-Hinshelwood pour différentes
concentrations initiales en SDS.

Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce
travail ainsi que des recommandations pour une éventuelle amélioration des matériaux
utilisés.
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I.1. Hydroxydes Doubles Lamellaires

1.1.1. Historique

Les hydroxydes doubles lamellaires, également appelés argiles anioniques sont connus
depuis plus de 150 ans avec la découverte de I’hydrotalcite, qui constitue avec la
sjogrenite, les composés types de cette grande classe de minéraux. La stoechiométrie de
I’hydrotalcite, [MgeAl.(OH)16][CO3.4H20] a été correctement déterminée pour la premiere
fois en 1915 par E. Manasse [4] professeur de minéralogie a 1’Université de Florence
(Ttalie) ; en revanche, ce n’est qu’a partir des années 1960 que la structure des hydroxydes
doubles lamellaires a été décrite par Almann [5] et Taylor [6].

Par ailleurs, c’est a Feitknecht [7], dans les années 40, & qui I’on doit I’apparition des
premiéres synthéses d’hydroxydes doubles lamellaires, par la précipitation contrdlée des
solutions de sels métalligues en milieu basique. Il appela ces composés
"doppelschichtstrukturen” (structures doubles couches) encore appelés hydroxydes doubles
lamellaires (HDL), considérant I'empilement simple de feuillets de brucite Mg(OH); et de
feuillets Al(OH)s.

Ce n'est qu'au début des années 70 que les premiéres applications dans des domaines
tels que la catalyse ou I'échange d'ions ont été proposées pour les composés hydrotalcites.
En 1971, Miyata et al. [8] publiérent les premiers travaux sur les hydrotalcites utilisées
comme catalyseurs basiques.

1.1.2. Description structurale des hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires s’apparentent a 1’hydrotalcite naturelle
MgsAl2(OH)16(CO3)-4H,0, sont des composés solides formés d’un empilement de feuillets
contenant des cations métalliques entre lesquels peuvent s’intercaler des espéces
anioniques et des molécules d’eau. Leur structure est basée sur celle de la brucite
Mg(OH)., dans laquelle une partie des ions divalents est aléatoirement substituée par des
ions trivalents, conférant ainsi au plan d’octaedres un exces de charge positive. Afin
d’assurer la neutralité électrique globale, cet excédent de charge est compensé par les
charges négatives d’anions intercalés dans les interfeuillets.

Des molécules d'eau sont également présentes dans ces espaces interlamellaires, dont le
nombre dépend des conditions de température et d’hygrométrie du milieu [9]. Les feuillets
cationiques sont composés d’octaédres de type M(OH)s, ou M est un cation divalent ou
trivalent qui sont liés entre eux par les arrétes de fagon coplanaire, a ’origine de la
structure en feuillets. Dans ce cas, la cohésion de la structure résulte, d’une part des
interactions électrostatiques entre les feuillets métalliques, oxygene et anions et d’autre
part d’un réseau de liaisons hydrogéne s’établissant entre les molécules d’eau, les anions
interlamellaires et les groupements hydroxyles des feuillets.

Dans le cas d’une composition a deux cations métalliques, on définit le composé
d’hydroxyde double lamellaire, par la formule suivante :
[M!'x M, (OH)2** [A™wm. nH20]%, ou M (M"=Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ca, Cd,
etc...) et M""" (M""'= Al, Co, Fe, Mn, Cr, Ga, In, etc....) sont respectivement les cations di et
trivalents du feuillet et A est I’espéce anionique interfolliaire [10].

3
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Pour les composés naturels, le rapport M'"/M'"" est généralement proche de 3, et on
trouve x = [M"]/([M"] + [M"]), taux de métal trivalent, de I’ordre de 0,25. Dans les
matériaux synthétiques, les proportions relatives des cations di et trivalents peuvent varier
et x prend géenéralement des valeurs comprises entre 0,20 et 0,33 [11, 12].

La Figure 1 montre une structure schématique d'un hydroxyde double lamellaire.
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Figure 1: Structure générale d'un HDL, Avec a : distance Métal-Métal, b : distance
Métal-Oxygene, c : 3 fois la distance inter feuillet [13]

L’hydrotalcite naturelle, MgegAl2(OH)16C0O3.4H20O cristallise dans un systéeme
rhomboédrique, dans un groupe d’espace R3: . Géneralement, les HDL synthétiques
cristallisent également en symétrie rhomboédrique ou hexagonale et sont souvent décrits
par analogie a I’hydrotalcite naturelle dans une maille hexagonale de paramétres a et c,
avec a correspondant a la périodicité dans le plan du feuillet et ¢ la périodicité
d’empilement. Aussi, le parameétre ¢ correspond & un nombre entier de fois la distance
réticulaire d entre deux feuillets hydroxylés. En ce qui concerne le parametre a, il
correspond a la distance entre les cations métalliques voisins au sein d’'un méme feuillet
(a= 2d110). Les valeurs du paramétre a dépendent de la nature et du rayon ionique des
cations intralamellaires, ainsi que du taux de substitution au sein du feuillet. Parallelement,
le paramétre c est corrélé a la nature, 1’orientation, la charge et le taux d’hydratation des
anions de compensation.

Le domaine interlamellaire est constitué d’anions qui jouent le réle de compensateur de
charges ainsi que de molécules d’eau, Généralement, la quantité d'eau est déterminée par la
perte de masse mesurée grace a des analyses thermogravimétriques. Cependant, il est
également possible de retrouver une estimation quantitative "maximale™ d'eau en se basant
sur le nombre de sites présents dans le domaine interlamellaire auxquels sont soustraits les
sites occupés par les anions.

Le domaine interlamellaire est décrit comme désordonné. En effet, les interactions
entre les différentes espéces constituant le domaine interlamellaire sont des liaisons faibles,
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de type électrostatique, liaison hydrogéne ou de Van der Waals qui favorisent la mobilité
des especes intercalées.

Une grande variété d’especes anioniques peut s’insérer dans 1’espace interfeuillet :

e Anions simples: CO?3, OH-, CI, Br, I, NO3, ClO4, SO?%4, CrO?%...

e Halocomplexes: ( NiCls), (COCIO4), (IrClg)?-...

e Cyanocomplexes: [ Fe(CN)gs]*, [CO(CN)g]*...

e  Oxocomplexes: [M0O2(02CC(S)Ph;)2]%*, [M002(02)CsaH206]* ...

e Ligands macrocycliques : metalloporphyrines, metallophtalocyanines...

e  Oxométallates : chromate, vanadate, molybdate...

e  Hétéropolyoxométalates : (PM012040)%, (PW12040)%"...

e Anions organique ou polymeéres : acides adipique, oxalique, malonique, ou

acrylate et polyacrylate, sulfonate...

1.1.3. Synthese des hydroxydes doubles lamellaires

Les méthodes de synthese de phases HDL sont multiples, et ont été développées
essentiellement pour le domaine de la catalyse, ou ces minéraux sont tres utilisés. Les
procédures de synthese sont en général assez simples, et ne nécessitent pas d'appareillages
lourds, d'ou un coup de revient moindre. Les conditions de synthése permettent de fixer les
paramétres structuraux des feuillets : charge et composition dépendent directement de la
composition de la solution de sels métalliques utilisés.

Les hydroxydes doubles lamellaires peuvent étre synthétiseés par différentes méthodes
adéquates :

Co-précipitation

Echange anionique

Traitement hydrothermal - Reconstruction
Hydrolyse induite - Méthode « sel + oxyde »

Les méthodes les plus fréquentes sont la co-précipitation et 1I’échange anionique:

1.1.3.1. Co-précipitation

La coprécipitation est la méthode de synthése la plus utilisée; elle permis d’obtenir des
hydroxydes doubles lamellaires avec une grande variété de cations et d’anions dans les
feuillets et les inter-feuillets [14]. Elle consiste & mettre en présence d’une base, des cations
divalents et trivalents et des anions dans un ordre qui sera détaillé ci-dessous. Les cations
divalents et trivalents proviennent de sels métalliques dans lesquels les contre-ions sont
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généralement des ions chlorure ou nitrates car ceux-ci s’incorporent peu dans les
interfeuillets, & I’inverse d’anions divalents comme les ions carbonate. Ces derniers
peuvent étre ajoutés a la solution ou apportés involontairement car ils résultent de la
neutralisation du CO; dissous par les solutions basiques. En fait, il est nécessaire de
travailler sous atmosphére inerte si on veut synthétiser des hydroxydes doubles lamellaires
sans ions carbonate dans les inter-feuillets.

La coprécipitation consiste en une condensation en solution d’unités octaedriques
M(OH)s qui conduit a la formation de feuillets brucitiques de distribution uniforme avec
une incorporation progressive d’anions solvatés [15]. Aprés coprécipitation, un traitement
thermique est souvent effectué afin d'augmenter le rendement de précipitation et/ou la
cristallinité des particules. Les méthodes de coprécipitation les plus utilisées sont détaillées
ci-dessous.

e Co-précipitation a pH constant

Dans ce procédé, la valeur du pH du systéeme réactionnel est maintenue constante tout
au long de la réaction, ce qui conduit a la coprécipitation des ions métalliques présents en
solution a faible sursaturation. En général, lorsque plusieurs ions métalliques coexistent en
solution, la valeur du pH de coprécipitation est différente des valeurs de pH nécessaires
pour la précipitation de chaque ion métallique considéré individuellement. Ainsi, la valeur
du pH pour préparer un HDL. MgAI-OH est compris entre 7,7 a 8,5 [16], alors qu’elle est
de 9,5 et 4,0-4,5 respectivement pour Mg (OH)2 et AI(OH)3 [17, 18].

Des HDL a base de nombreux cations métalliques (divalents, trivalents voire
tétravalents) en combinaison binaire ternaire voire quaternaire avec une cristallinité
relativement élevée sont accessibles par ce procédé. L'anion a intercaler doit étre présent en
exces dans le milieu réactionnel afin d’étre intercalé. En fonction de son affinité avec les
phases HDL, cet excés devra étre plus ou moins important.

e Co-précipitation a pH variable

Le procédé a pH variable implique I’addition d'un mélange de solutions de sels M'/M!!!
a une solution alcaline contenant l'anion a intercaler sous agitation vigoureuse. Cela
conduit a une variation continue de la valeur pH de la solution au cours de la précipitation,
qui est suivie d'une étape de mdrissement. Cette méthode donne généralement des produits
assez peu cristallisés, en raison du grand nombre de germes formés a forte sursaturation
[17].

De plus, la présence simultanée d’hydroxydes simples métalliques est courante par ce

procédé, ce qui induit généralement la formation d’une phase HDL ayant un rapport
M/M!M différent de celui utilisé dans la solution de précurseurs.

1.1.3.2. Echange anionique

L’échange anionique apparait comme une méthode de synthése de grande importance
car il est parfois la seule voie disponible pour obtenir de nouveaux HDL. L’échange
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anionique est une réaction topotactique, qui signifie que la structure iono-covalente des
feuillets est conservée mais les liaisons plus faibles anions/feuillets sont cassées. Donc
cette grande capacit¢ d’échange des HDL due a la faible liaison entre les anions et la
structure hoéte est mise a profit pour 1I’obtention de nouveaux matériaux, notamment
hybrides, mais aussi pour I’immobilisation de molécules choisies en fonction de leurs
propriétés. Expérimentalement, la phase HDL de départ est dispersée dans une solution
aqueuse contenant 1’anion a échanger en exces. Pour réaliser 1’échange, il faut mettre un
HDL précurseur contenant généralement des ions chlorures ou nitrates en suspension dans
une solution contenant 1’anion a intercaler, et amener ensuite la solution au pH souhaité,
tout en maintenant I’agitation et en opérerant a 1’abri de CO> de I’air, les anions carbonates
s’intercalant préférentiellement.

Il est a noter que les échanges se font plus facilement a partir des phases contenant des
anions nitrates intercalés qu’a partir des phases contenant des anions carbonates ou
chlorures intercalés, car I’affinité des ions NO3™ pour la matrice est moindre que celles des
ions Cl- et COs? [19, 20, 21] ; cette affinité diminuant selon le classement :

CO32>> ClI'>>NOs-.

1.1.3.3. Hydrolyse de I'urée
L'urée est une base de Brénsted (pKb =13,8) trés faible qui peut étre utilisée comme

réactif pour la précipitation de solutions de sels métalliques [22]. L'hydrolyse de l'urée
conduit a une solution de pH = 9, en fonction de la température de thermolyse utilisée.

CO(NH2); +2H-0 > NH.CNO

NH4sCNO —>  2NH* + CO?3

La réaction est initiée a des températures supérieures a 70°C. La précipitation en
présence d’urée est dite « homogéne », c'est-a-dire contrblée par la vitesse de
décomposition de 1’urée.

1.1.3.4. Sol-gel/polyol

L’approche sol gel pour la préparation de phases HDL a également été explorée. Les
études ont porté dans un premier temps sur des systémes a base de Mg et d’Al en utilisant
de I’éthoxyde de magnésium et différentes sources d'aluminium (tri sec butoxyde
d'aluminium, acétyle acétonate d’aluminium...) en tant que précurseurs. Les phases HDL
ainsi préparées possédent des surfaces spécifiques supérieures a celles obtenues pour des
phases préparées dans ’eau (150 m?/g) [23]. Cette méthode a ensuite été étendue a d’autres
compositions (NiAl, MgCr, NiCr...) [24].

La méthode polyol est une autre alternative pour I’élaboration de phases HDL. Elle
consiste a hydrolyser a chaud, des acétates de métaux divalents et trivalents disperses dans
un polyol liquide tel que 1’éthyléne glycol [25]. Ainsi des phases HDL pures intercalées
par des anions acétate sont facilement préparées sans nécessites le contrdle du pH, I’ajout
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de soude ou encore une atmosphére contrélée. Cette synthése en milieu organique permet
d’accéder a des matériaux et des oxydes dérivés possédant des surfaces spécifiques de 20
% a 40 % supérieures a celles des phases obtenues par co-précipitation a pH contrdlé dans
I’eau.

1.1.3.5. Reconstruction

Les HDL ont la propriété de pouvoir « se régenérer » apres calcination et formation
d'oxydes mixtes. Si l'anion est détruit dans le domaine de température de calcination
(souvent il s’agit de I’anion carbonate CO%), il peut étre remplacé par une autre entité
anionique. On parle alors, de facon abusive, de "I'effet mémoire" des HDL. Une fois remis
dans une solution contenant I'anion a intercaler, sous atmosphére exemple de CO3, les
oxydes mixtes obtenus aprés calcination des HDL se recombinent pour former une
nouvelle phase HDL contenant le nouveau anion désiré intercalé entre les feuillets. Tout le
probleéme consiste a trouver la bonne température de calcination qui change d’un matériau
a un autre [26].

1.1.4. Applications des hydroxydes doubles lamellaires (HDL)

Les hydroxydes doubles lamellaires trouvent d’importantes applications dans différents
domaines, ceci est dii a des combinaisons trés variées d’éléments chimiques constitutifs
des feuillets et des entités inter lamellaires. L’intérét grandissant envers ces produits est
essentiellement di a la facilité de leurs synthéses, la variabilité des cations métalliques et a
leur stabilité thermique.

1.1.4.1. Catalyse

Grace a leurs propriétés particulieres, les HDL sont tres utilisés dans différentes
applications catalytiques, soit sous leur forme lamellaire ou sous forme d’oxydes mixtes
Mg-Al-O obtenus apreés décomposition thermique. Par exemple leur utilisation comme
catalyseurs dans des réactions organiques telles que la polymérisation [27], reformage du
méthane [28, 29] et la condensation aldolique [30, 31, 32, 33].

1.1.4.2. Applications environnementales

Ces derniéres années, on a pu remarguer une augmentation pratiquement exponentielle
des références relatives a ’application des HDL dans le domaine environnemental.

La propriété d'échange anionique offre de multiples possibilités de piegeage de
molécule, dont les plus répandus sont le piégeage d’¢éléments radioactifs [34, 35, 36],
I’adsorption des gaz [37, 38], la dépollution des sols et des eaux (métaux lourds, tension
actifs, pesticides, colorant...etc.) [39, 40, 41, 42,43]. Les HDL sont actifs aussi en
photocatalyse [44, 45].
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1.1.4.3. Domaine médical

Dans le domaine médical, par exemple la phase HDL sert a traiter les ulceres
gastriques en piégeant ’acide peptidique responsable de 1’acidité dans I’estomac [46], alors
que des phases a base de Mg-Al-Fe HDL servent a la prévention et au traitement de
maladies associées a des déficiences en fer [47, 48]. Aussi grace a leurs propriétés
basiques, ils ont par ailleurs suscité un grand intérét pour des applications liées a la
pharmacie [49].

I.2. Généralités sur le phénomene d’adsorption

1.2.1. Généralités

L'adsorption est un phénomene physico-chimique consistant en 1’accumulation ou
enrichissement d’une substance, ou fluide, a I’interface de deux surfaces non miscibles. La
molécule qui s’adsorbe est appelée 1’adsorbat et le solide sur lequel elle s'adsorbe,
I’adsorbant.

L’adsorption constitue aujourd’hui une des techniques de séparation les plus
importantes. Elle est largement utilisée pour la purification des gaz et des liquides dans des
domaines trés variés.

Deux types d’adsorption se distinguent: la chimisorption et la physisorption.

La chimisorption met en jeu une véritable réaction chimique superficielle conduisant a
la rupture et a la création de liaisons chimiques, tandis que la physisorption repose sur la
propriété qu'ont les surfaces solides de fixer certaines molécules de maniére réversible.

Différents type de forces sont mises en jeu durant un processus de physisorption.

e Les forces d’interactions de type Van der Waals

e Les forces d’interactions €lectrostatiques

L’¢énergie mise en jeu au cours d’un processus de chimisorption est plus conséquente
que celle mise en jeu au cours d’un processus de physisorption. L’enthalpie d’adsorption

est de I’ordre de -200 kJ.mol* pour la chimisorption contre -30 kJ.mol dans le cas de la
physisorption [50, 51].
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1.2.2. Facteurs influengant I'adsorption

1.2.2.1. Conditions opératoires

e Température

L’adsorption physique est généralement exothermique par contre la chimisorption est
endothermique.

e pH de la solution

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut
influencer a la fois la structure de I’adsorbant et de I’adsorbat ainsi que le mécanisme
d’adsorption. Ce facteur dépend de I’origine des eaux a traiter et du procédé de leure
traitement. Donc, il est judicieux de connaitre I’efficacité de ’adsorption a différent pH.

e Concentration en polluant

Plus la concentration en polluant est élevée, plus la capacit¢ d’adsorption est
importante.

e Présence d’espéces compétitives

La présence de molécules compétitives a I’adsorption de polluant diminue la capacité
d’adsorption.

1.2.2.2. Nature de I'adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules
de I’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénetrer dans les capillaires
de la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les
pores de ce dernier et sur sa surface spécifique qui augmente. Cependant, si les dimensions
des pores sont inférieures, aux diametres des molécules de I'un des composants de la
solution, I’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la surface de I’adsorbant a une
grande affinité pour ce composé.

1.2.2.3. Nature de lI'adsorbat

e Polarité

Une bonne adsorption demande une affinité entre le solide et le soluté et en regle
générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement d’autres corps polaires. Par
contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non polaires et
I’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de I’adsorbat. Ceci a été déja
énoncé par regle de Traube et complété par Freundlich en écrivant que 1’adsorption de

10
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substance organique, a partir de solutions aqueuses, augmente fortement et réguliérement
avec I’augmentation de la longueur de la chaine a I’intérieur d’une série homologue.

e Solubilité

Plus la solubilité d’un adsorbat est grande, plus la capacité d’adsorption est faible.

e Orientation des molécules

L’orientation des molécules adsorbées en surface, dépend des interactions entre la
surface du solide et les molécules adsorbées et souvent il est difficile de prévoir
’orientation des molécules d’adsorbat sur le solide.

1.2.3. Mécanisme de ’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption d’un soluté peut étre réalis€é en plusieurs étapes
élémentaires successives (Figure 2), chacune de ces etapes pouvant contréler le phénomeéne
global dans certaines conditions, I’adsorption peut étre divisée en 4 étapes principales [52]:

e Transport du soluté jusqu’au voisinage de la surface externe de ’adsorbant. Cette
étape résulte d’un phénomene de diffusion moléculaire.

e Transfert de la maticre de I’extérieur de I’adsorbant a I’intérieur des pores.

e Transfert du soluté sur la surface de régions de concentration en phase adsorbee
élevée vers des zones de faible concentration. Cette étape est appelée diffusion
interne dans le solide ou migration de surface.

e Fixation du soluté a la surface de I’adsorbant. Cette étape est souvent trés rapide et
n’influe pas sur le processus global.

|1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

Figure 2 : Mécanisme d’adsorption

11



Chapitre | Rappels théoriques

1.2.4. Cinétique d’adsorption

L’¢étude cinétique permet d’obtenir des informations sur les mécanismes d’adsorption,
en particulier sur les mécanismes de transfert et de diffusion pendant le processus
d’adsorption.

Trois modeles ont été largement utilisés pour décrire la cinétique d’adsorption :

1.2.4.1 Modele de pseudo premier ordre

Selon ce modele la cinétique d’adsorption peut étre exprimée par 1’équation de
Lagergren [53]:

dq

i K; (9. —a.)

L’intégration de cette équation donne 1’équation linéaire ci-dessous :

n(g, —a,)=Ig, - K, xt

Avec :
gt (Mg/g) : quantité d’adsorbat adsorbée a I’instant t.

ge (M@/g) : quantité d’adsorbat adsorbée a 1’équilibre.

K1 : constante de vitesse de Lagergren pour un processus d’ordre 1.

Les paramétres cinétiques de modéle de pseudo premier ordre, peuvent étre obtenus
grace a la représentation :

In (ge- q) = f(t) ou Ki est la pente et In ge est I’ordonnée a I’ origine.

1.2.4.2 Modele cinétique du deuxiéme ordre de Lagergren
Ce modele est décrit par 1’équation différentielle suivante [54] :

dq_K 5
T 2 (9. —q;)

L’intégration de cette équation donne I’équation linéaire ci-dessous :

t 1 +1t
9. K;q.? q.

AvVec :

k2 : Constante de vitesse de Lagergren de la réaction d’ordre 2.

12
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Les paramétres cinétiques de ce modéle, la constante cinétique k2 et la capacité
d’adsorption a I’¢équilibre ge (Mg/g), peuvent étre obtenues grace a la représentation :
t/qe =f(t) ou 1/de est la pente et 1/ k2 ge? est I’ordonnée a 1’ origine.

1.2.4.3 Modele de diffusion intraparticulaire

Le modele de diffusion intraparticulaire ou modele de Weber et Morris [55], a été
étudié afin de mettre en évidence le type de mécanisme de diffusion qui intervient dans le
phénomene d’adsorption. Ce modéele est représenté par 1’équation suivante :

q. = K £t/
Avec

ki - (mg g™*min"*2) : constante de diffusion intra particulaire.

t : temps (min)

On évalue les valeurs de la constante Ki en portant gt en fonction du temps a la
puissance un demi.

1.2.5. Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la courbe reliant la quantité d’adsorbat adsorbée par un
matériau en fonction de la pression d’équilibre (ou la concentration) de 1’adsorbat a
température constante.

La classification d’isothermes d'adsorption-désorption théoriques (Figure 3), a été
¢tablie par 'TUPAC [56] dés 1985. Cette classification théorique permet une interprétation
des isothermes expérimentales, qui sont généralement une combinaison de ces différentes
isothermes théoriques.

e Les isothermes de type | sont généralement obtenues dans le cas des adsorbants
microporeux avec une saturation progressive des sites d’adsorption sensiblement
équivalents.

e Les isothermes de type Il et Il sont observées avec les adsorbants ayant des
distributions larges des tailles de pore avec une transition continue de 1’adsorption
en monocouche a 1’adsorption en multicouche jusqu’a la condensation capillaire.

e [’isotherme de type IV peut résulter de la formation de deux couches successives
d’adsorbat a la surface du solide quand les interactions entre les molécules
d’adsorbat et la surface du solide sont plus fortes que les interactions entre les
molécules adsorbees.

e [’isotherme de type V traduit DI’existence d’interactions intermoléculaires
importantes. L’interaction entre les molécules d’adsorbat et le solide étant faible.

13
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e L’isotherme de type VI correspond a milieu poreux dans lequel les couches
adsorbées se forment les unes apres les autres.

A
Type | Type |l Type Il
l‘\" /'"
mS
Type IV | Type V Type VI
>
0 0 0 1

p/p’

Figure 3 : Classification des isothermes d’adsorption selon I'TUPAC [7].

1.2.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

Différents modéles ont été proposés pour décrire une isotherme d’adsorption
expérimentale. Ces modeéles différent entre eux par les hypothéses faites sur la nature des
sites, ou encore sur la prise en compte de parameétres tels que les interactions des molécules

d'adsorbables entre elles.

1.2.6.1. Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir correspond aux isothermes de type L [57]. L'équation de
Langmuir est valable pour une adsorption en monocouche sur une surface avec un nombre
fini de sites identiques. Elle s’exprime par 1’équation ci-dessous :

. __KC
Tom 1+ KL-CEI

14
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Avec :
Ce (mg/l) : Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption
ge (MQ/g) : Quantité de 1'adsorbat adsorbée par unité de masse d’adsorbant

gm (Mg/g) : Quantité maximale théorique adsorbée par unité de masse d’adsorbant

KL (I/mg) : constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir

Les valeurs des paramétres de Langmuir gqm et Ki ainsi que le coefficient de
corrélation R? sont obtenus en tragant la courbe 1/ge en fonction 1/Ce.

L’applicabilit¢ d’une adsorption peut encore se définir a partir d’une constante
adimensionnelle appelée facteur de séparation ou parametre d'équilibre [58], RL :

1
RL:l-I—KC
L™=0

RL>1 les conditions de I’adsorption sont défavorables
RL <1 les conditions de I’adsorption sont favorables

R=0 I’adsorption est irréversible

1.2.6.2 Modele de Freundlich

Le modéele de Freundlich [59] suppose que I’adsorption se produit sur des surfaces
hétérogénes avec formation de plus d’'une monocouche d’adsorption sur la surface avec
possibles interactions entre les molécules adsorbées.

s = Kf C;!
L’équation peut étre linéarisée comme suit :

1
Ing,=—InC, +InkK;
7

Kr (mg g?') est la constante d’adsorption de Freundlich et n est une constante
dépendant de la nature de ’adsorbat et de la température. Pour de faibles valeurs de n
(0.1 < n <0.5) ’adsorption est bonne, alors que les valeurs les plus ¢élevées révelent une
adsorption modérée (0.5 < n <1) ou faibles (n >1) [60].

En tracant In ge en fonction de In Ce, on obtient une droite de pente 1/n et d'ordonnée a
I'origine In K.

15
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1.2.6.3. Modeéle de Temkin

L’isotherme de Temkin [61] tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de
I'ensemble des molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le
recouvrement en raison de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption
est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison en surface.
L’isotherme de Temkin est exprimée sous la forme:

RT

QE = b anfCE

t
Ou sous la forme :

q, =B, InK,+B,;InC,
Avec :

B1 = RT/bt (J/mol) : Constante de Temkin relative a la chaleur d’adsorption.

Kt : Constante d'équilibre d’adsorption correspondant a 1'énergie de liaison maximale.

Les valeurs des paramétres de Temkin Bi et Kt ainsi que le coefficient de corrélation
R? sont obtenus en tracant la courbe ge en fonction In Ce.

1.2.7. Les principaux adsorbants

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un
mélange en retenant plus ou moins ceux-ci, par le biais de liaisons dont I’intensité varie
selon la nature des molécules présentes dans le mélange. Seuls les adsorbants ayant une
surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts
pratiques. Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de
100 m?/g, atteignant méme quelques milliers de m?/g. Ces adsorbants sont nécessairement
microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de
pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de ’IUPAC). Les adsorbants
industriels les plus courants (tableau 1) sont les suivants : les charbons actifs, les zéolithes,
les gels de silice, les argiles activees (ou terres décolorantes) et les alumines activeées.
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Tableau 1 : Principaux adsorbants et leurs caractéristiques [62]

Rappels théoriques

Adsorbants Surface Taille des Volume Masse volumique
spécifique (m?/g) | pores (nm) Poreux apparente
(Kg/m®)

Charbons actifs 400 a2 000 la4d 04a0.8 300 a 600
Zéolithes 500 a 800 03a0.8 03a04 600 a 750
Gels de silice 600 a 800 2a5 04a0.5 700 a 800
Alumines activées 200 a 400 1a6 0.3a0.6 800 a 950
Adsorbants a 100 a 700 2a4 042a0.6 400 a 700
base de polymere
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1.3. Généralités sur la photocatalyse hétérogene

1.3.1. Introduction

Le terme photocatalyse désigne I’accélération de la vitesse d’une réaction photo-induite
en présence d’un catalyseur. La photocatalyse hétérogene désigne 1’excitation d’un semi-
conducteur par un rayonnement. Elle donne lieu a des modifications électroniques au
niveau de sa structure, engendrant la formation de radicaux responsables de réactions
d’oxydoréduction avec différents composés adsorbés a sa surface, [63]. Le photocatalyseur
est un semiconducteur présentant une conductivité électrique intermédiaire entre les
isolants et les métaux. Un semi-conducteur serait isolant a une température de zéro kelvin
(zéro absolu), contrairement a un métal. La dégradation photochimique des substances
chimiques organiques est fortement améliorée par I’ajout de catalyseurs semi-conducteurs
hétérogenes. Les photocatalyseurs les plus communément rencontrés sont: TiO2, ZnO,
ZnS, ZrO,, CdS, CeO, [64].

1.3.2. Mécanisme de la photocatalyse hétérogéne

Le processus de la photocatalyse hétérogéne peut se décomposer en 5 étapes
indépendantes (Figure 4) [64]:
1 - Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur
2 - Adsorption d’au moins d’un réactif
3 - Réactions en phase adsorbée
4.- Désorption des produits intermédiaires et/ou finaux

5 - Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide.

Lorsque un semi-conducteur (SC) absorbe des photons d’énergie supérieure a la valeur
de sa bande interdite (h>Eg), un électron passe de la bande de valence a la bande de
conduction, créant un site d’oxydation (trou h*) et un site de réduction (électron ) (Eqg. 1)
(Figure 4).

Les trous h* réagissent avec les donneurs d’électrons tels que H2O, les anions OH" et
les produits organiques R adsorbés a la surface du semi-conducteur en formant OH" et R*
(Eq. 2-4). Les e réagissent avec des accepteurs d’e” tels que le O, pour former des
radicaux superoxydes O, et par la suite H.O2 [Eg. 5-7].

SC+hy ——————> e +ht —mmemmmemme s (1)
HoOags + h* ———— S H* + OH‘ags ——-----------—- )
OHwags + h* ———— > OH'ags - (3)
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Rags + h* ——————>  R"'us (4)
O2+& ——— > Qg =e-eeeemmemmmeooeeeeee (5)
Oy +e+2H" — 5 H0p --------mmmmmmmomemee- (6)
0;"+H* ——> HOO* (7)

recombinaison

recombinaison

Deégradation des polluants » H,0+CO;,
adsorbés a b smface du catalysenr ’

Figure 4: Schéma de principe de la photocatalyse [65]:
(a) Absorption des photons et formation d’une paire (e”/h*)
(b) Migration de la paire (e/h*) dans le catalyseur
(c) Recombinaison de la paire (e/h*) en surface de la particule
(d) Recombinaison de la paire (e/h*) dans le bulk de la particule
(e) Oxydation de I’espéce adsorbée a la surface

1.3.3. Facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne

Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogene sont :

e La concentration en catalyseur

e La concentration initiale du polluant
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e LepH

e Le flux lumineux

e Lastructure cristalline
e Lataille des particules
e L’oxygene dissous

e Latempérature

1.3.3.1. Influence de la concentration en photocatalyseur

La concentration optimale en catalyseur dépend des conditions expérimentales et de la
géométrie du photoréacteur. Herrmann [64] a reporté que la vitesse initiale de dégradation
d’une grande variét¢ de matieres organiques, en utilisant un photoréacteur statique ou
dynamique, est directement proportionnelle a la concentration du catalyseur a faible
concentration puis devient indépendante de la concentration du catalyseur. Un optimum est
atteint correspondant a I'absorption compléte des photons par le photocatalyseur. Pour des
grandes concentrations en catalyseur, la solution devient opaque et un effet d’écran
apparait empéchant la pénétration de la lumiére au centre du réacteur et par conséquent
affecte le rendement photocatalytique de la réaction.

1.3.3.2. Influence de la concentration initiale en polluant

La vitesse de dégradation est reliée au taux de formation des radicaux *OH sur la
surface du catalyseur et du taux des radicaux *OH reagissant avec les molécules de
polluant. Lorsque les concentrations initiales de polluant augmentent, la probabilité des
réactions entre les molécules de polluant et les espéces oxydantes augmente également, ce
qui conduit a une amélioration du taux de décoloration. Au contraire, I’efficacité de la
dégradation de polluant diminue a mesure que la concentration de polluant augmente. La
raison présumée est que, a haute concentrations de polluant, la génération des radicaux
*OH a la surface de catalyseur est réduite car les sites actifs sont couverts par les ions de
polluant. Une autre cause possible de ces résultats est I’effet écran UV de polluant lui-
méme. A une concentration élevée en polluant, une quantité importante d’UV peut étre
absorbée par les molécules de polluant plutét que par les particules de TiO2 ce qui réduit
’efficacité de la réaction catalytique du fait que les concentrations de *OH et de O,*~ ont
diminuée [66].

1.3.3.3. Influence du flux lumineux

Plusieurs auteurs [64, 66] ont montré que la dégradation photocatalytique est
proportionnelle au flux lumineux, ce qui confirme le caractere photo-induit de l'activation
du processus catalytique. En effet, pour un flux lumineux inférieur a 20 mW/cm?, la vitesse
de réaction est proportionnelle au flux lumineux (1) (ordre 1) (v = klI%%), puis varie en
fonction de 195 (v = k 1%%), indiquant qu’une valeur trop élevée du flux lumineux entraine
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une augmentation du taux de recombinaison des paires électron-trou. Aux intensités
élevées, la vitesse de réaction est constante (v = k 199) (Figure 5).

00
05 i v=KI

vitesse de réaction

e e

!
I
!
|

flux photonique

Figure 5: Influence du flux photonique sur la cinétique photocatalytique [64]

1.3.3.4. Effetdu pH

Le pH est I'un des paramétres physico-chimiques du milieu réactionnel ayant le plus
d’impact sur le procédé photocatalytique. Il affecte a la fois la charge de surface des
particules du photocatalyseur, la taille de ses agrégats, 1’énergie des bandes de conduction
et de valence, les équilibres des réactions radicalaires et eventuellement la nature des

especes a dégrader. Un photocatalyseur est caractérisé par son point isoélectrique, le pHzpc
(ou pHzec), pour lequel ona:

¢ une charge de surface globalement positive si pH < pHzpc
e une charge globalement négative si pH > pHzpc

e une charge globalement neutre si pH = pHzpc (4.5 < pH < 7)

En revanche, la dégradation des especes neutres qui n’ont pas d’interaction
électrostatique avec le photocatalyseur est peu sensible aux variations de pH [67,68]. De
plus, en affectant la charge de surface des particules, le pH joue également sur la taille des
agrégats du photocatalyseur. Malato [69] souligne que le diamétre peut alors varier de 0.3 a
4 um en fonction de la distance au point isoélectrique. Plus on se rapproche du pHji, plus on
diminue les phénomenes de répulsions électrostatiques entre les particules, et plus elles
s’agrégent, favorisant alors leur sédimentation. Cette propriété peut par ailleurs étre utilisée
pour la récupération du photocatalyseur apreés traitement.
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1.3.3.5. Influence de la surface spécifique et de la taille des particules

La taille des particules qui est inversement proportionnelle a sa surface spécifique
posséde une importance primordiale dans le rendement photocatalytique. La diminution de
la taille des particules suggérée diminue la probabilité de recombinaison des paires
électrons trous (e/h*) [70].

1.3.3.6. Influence de ’oxygéne dissous

La dégradation photocatalytique des polluants organiques fait intervenir 1’oxygeéne
dissous dans I’effluent afin d’assurer la minéralisation compléte des polluants :

Polluants organiques + O3 CO; + H20 + acides minérale

L’oxygéne intervient comme un accepteur d’électron, il limite ainsi la recombinaison
des paires électrons/trous en formant O 1l augmente alors la cinétique de dégradation des
polluants. L’eau peut s’oxygéner par simple agitation.

1.3.3.7. Influence de la température

Le systéme photocatalytique ne nécessite pas I’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit
d’un processus d’activation photonique. La majorité des photoréactions sont non sensibles
aux petites variations de température. La diminution de la température favorise
I’adsorption qui est un phénoméne spontanément exothermique. Au contraire, quand la
température augmente au-dessus de 80 °C, 1’adsorption exothermique des polluants est
défavorisée.

1.3.4. Sources lumineuses

Le procédé photocatalytique présente I’avantage de pouvoir étre utilisé avec de la
lumiere artificielle ou la lumiére du soleil. Dans le premier cas, la production de la lumiére
est liée au phénomene de luminescence d’atomes ou de molécules excitées : les transitions
¢lectroniques des états excités vers des états fondamentaux peuvent s’accompagner de
I’émission de radiations lumineuses.

Il existe plusieurs types de sources lumineuses qui présentent des raies ou des bandes
d’émission dans différentes zones spectrales appartenant a I’ultraviolet, au visible et/ou a
I’infrarouge. Ces zones peuvent se recouvrir d’une source a pour réaliser une
transformation photochimique, la lumiére doit étre absorbée par le réactif. Par conséquent,
les fréquences d’émission de la source doivent correspondre le plus précisément possible
aux fréquences d’absorption du produit de départ. Par ailleurs, la quantité de photons émis
détermine la masse de réactif transformé par unité de temps. De plus la géométrie de la
source définit une surface lumineuse plus ou moins importante qui permet d’irradier un
volume plus ou moins grand.

Le choix d’un type de source lumineuse sera donc dicté par :
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e La bonne coincidence entre le spectre d’absorption du réactif et le spectre
d’émission de la source

e Le flux photonique émis par la source dans le domaine spectrale utilisé

e Lagéométrie de la source qui est étroitement liée a la géométrie du réacteur

La source de lumiére est un facteur tres important dans le fonctionnement du réacteur
photochimique. Les lampes permettent de générer des radiations dans des domaines de
longueur d’onde différentes. Le choix d’une lampe se fait suivant 1’énergie de réaction
requise dans le processus.

Il'y a quatre types de source de radiations [71] :

e Lampesaarcs:

L’émission est obtenue par un gaz activé par collisions avec des électrons accélérés
par une décharge électrique. Le gaz activé est en général du mercure et/ou du xénon.

e Lampes fluorescentes

L’émission est obtenue par 1’excitation de substances fluorescentes, déposées dans un
cylindre, par décharge électrique réalisée dans le gaz a [D’intérieur du cylindre.
Généralement, ces lampes émettent dans la région visible, mais certaines lampes aux actinides
ont une émission dans le proche U.V. La puissance de ces lampes est relativement faible,
environ 150 W.

e Lampes incandescentes

L’émission est obtenue par chauffage a trés haute température d’un filament, de nature
variable, par circulation d’un courant électrique.

e Leslasers

Ils sont fréquemment utilisés en photochimie et dans bien d’autres domaines. lls
produisent des radiations cohérentes et de tres fortes intensités.

En photocatalyse, les lampes a arcs ainsi que les lampes fluorescentes sont
fréqguemment utilisées pour différentes raisons, en utilisant le mercure ou le xénon, le
spectre démission est trés proche du spectre solaire. De plus, ces lampes émettent peu de
chaleur par rapport aux autres lampes (incandescence et laser).
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1.3.5. Cinétique de la photocatalyse hétérogéne

Le modéle de Langmuir-Hinshelwood reste le modéle le plus répandu en
photocatalyse hétérogéne et permet de modéliser les données expérimentales obtenues lors
de la dégradation photocatalytique du polluant sur le semi-conducteur.

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

e le nombre de sites d’adsorption est fixe a I’équilibre, une seule molécule de substrat
est adsorbée par site d’adsorption,

e [’¢énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante
du taux de recouvrement de la surface,

e lavitesse d’adsorption est supérieure aux vitesses des autres réactions secondaires
du substrat en solution,

e les sites d’adsorption ne sont pas définitivement liés au substrat et peuvent étre
libérés apres réaction du substrat.

La vitesse de dégradation photocatalytique (r) est proportionnelle a la quantité de
substrat adsorbé a la surface du semi-conducteur, notée (ge), ou au taux de recouvrement
de la surface par le substrat noté (@) :
r=——k@g=K = =K . 1)

ar r T Gmax opp

. ) . . Ky Ce .
La combinaison de I’équation de Langmuir : g, = §uqx TikC avec la relation
Lb-g

(1) conduit a la relation (2) :

dc ok pge ©
= ——= —ress - (2)
dt  1+Eg .C

Pour des faibles concentrations (K..C << 1) I’intégration de I’équation (2) conduit a
une équation cinétique de premier ordre (3).

C,
111[:?::] = _Kr'Krzdst = _Kﬂfp?:t """"" (3)

La combinaison des équations (1) et (2) conduit a une relation linéaire (4) :

1 1 C;
= + = 4
Kopp KK, K, ( )

La constante de vitesse apparente (Kapp) est déterminée a partir du tracé de In (C/Ci) en
fonction du temps, quant aux constantes kr et Kads, elles sont déterminées a partir du tracé
de 1/kapp en fonction de Ci.
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1.4. Généralités sur les tensioactifs

1.4.1. Définition

Les mots surfactant ou agent de surface ou encore amphiphile, désignent tous la méme
substance: une molécule de structure amphiphatique constituée de deux parties de nature
antagoniste [72]. Une partie hydrophobe, peu polaire et donc insoluble dans I’eau et une
partie hydrophile ionique ou polaire et donc soluble en milieu aqueux (Figure 6). La chaine
hydrophobe de la molécule amphiphile est une longue chaine hydrocarbonée linéaire ou
branchée qui peut contenir des hétéroatomes comme 1’oxygene, 1’azote, le soufre ou le
fluor, alors que la téte polaire comporte toujours un groupement hydrophile chargé ou de
nature polaire.

B
L -

Téte
Hydrophile

Queue Hydrophobe

Figure 6 : Représentation schématique d’une molécule amphiphile

Les molécules tensioactifs se placent préférenticllement a I’interface de deux phases,
en abaissant la tension interfaciale, avant de s’auto-associer en milieu aqueux pour former
des agrégats appelés micelles. Ce phénomene d’agrégation va €tre a 1'origine de diverses
applications industrielles, commerciales et médicales. En effet, en plus de leur présence
bien connue dans les détergents et les produits a usage personnels, la diversité de leurs
applications s'étend des produits agroalimentaires a 1’extraction du pétrole et 1'industrie
pharmaceutique.

1.4.2. Classification des tensioactifs

Il existe différentes classifications possibles des tensioactifs. Ils peuvent étre classés en
fonction [72]:

e de la nature de leur téte polaire (non ionique, anionique, cationique ou amphoteére).
e de lalongueur de la partie lipophile qui permet de classer les tensioactifs en
agents mouillants (Cs-Cio), détergents (C12-C16), €émulsionnants ou adoucissants

(C18-C22) [72].

e de leur origine, naturelle ou synthétique.
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1.4.2.1 Les tensioactifs non ioniques

Ces agents de surface ne donnent aucun ion en solution aqueuse. Leur caractére
hydrophile provient de la présence, dans leur molécule, de groupement polaire de type
éther, alcool, carbonyle ou méme amine. 90% de ces tensioactifs sont obtenus par
polycondensation de molécules d’oxyde d’éthyléne sur un composé a hydrogene mobile,
selon la réaction générale [72] :

RH +n >  R(CH,CH,0)H

Les autres produits tensioactifs non ioniques sont principalement :

e Esters de polyols : esters de sorbitanne, de glycérol, de polyglycérol, de sucre...
e Ethers de polyols : éthers de glucose

e Alcanolamines

e Alkylpolyglucosides (APG).

1.4.2.2 Les tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques sont les plus utilisés, ces composés possédent un ou
plusieurs groupes fonctionnels s’ionisant en phase aqueuse pour donner des ions chargés
négativement.

Ces composés peuvent étre subdivisés en trois principaux groupes [73, 74] :

e les savons dont la partie hydrophile est un sel de sodium ou de potassium d’un
acide carboxylique

e les composés sulfonés de formule générale RSO3z™ Na* qui constituent la premiere
matiére tensioactive la plus utilisée dans les formulations détergentes

e les composés sulfatés proviennent de la sulfatation d’un alcool. Ils ont un pouvoir
moussant tres élevé mis a profit dans la préparation des shampoings et des bains
moussants. Les alcools gras sulfatés ont pour formule générale ROSO3 Na*.

1.4.2.3. Les tensioactifs cationiques

Ils possedent une téte polaire chargée positivement, ce sont généralement des sels
d’ammonium quaternaire, ou d’imidizoline, ou des alkyls pyridinium. Leurs propriétés
exceptionnelles sont dues a leur charge positive qui leur permet de s’adsorber facilement
sur des substrats naturels a pH neutre. De ce fait, ils sont de bons dispersants de particules
solides [73]. Cette propriété en fait des agents antistatiques et des adoucissants pour
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produits de ringage du linge, de cheveux et de textiles en général, ce sont aussi des
collecteurs de flottation, des agents d’hydrophobation et des inhibiteurs de corrosion,
beaucoup d’entre eux posseédent des propriétés bactéricides qui permettent leur utilisation
dans différentes applications, plus particulierement dans 1’industrie laitiére. Ils sont par
contre trop sensibles a la présence des ions Ca*? et Mg*?, leur efficacité est maximum a un
pH allant de 7 a 9 et vers 40 a 50 °C.

1.4.2.4. Les tensioactifs zwitterionique

La recherche de nouveaux produits a naturellement conduit le chimiste a associer les
charges anioniques et cationiques dans une seule et méme espéce chimique. Selon le pH,
elles peuvent libérer un ion positif ou négatif. Les tensioactifs amphoteres ont une balance
hydrophile-lipophile (HLB) élevée [74]. Ils sont donc utilisés comme détergents [74]. Ils
présentent un caractére moins agressif que les tensioactifs anioniques et sont recommandés
pour les peaux fragiles [74].

1.4.2.5. Les tensioactifs naturels

Un tensioactif naturel est issu de ressources naturelles, cette source peut étre d’origine
animale ou végétale. Les tensioactifs naturels doivent étre obtenus par des procédés de
séparation tels que 1’extraction, la précipitation ou la distillation qui n’introduisent pas de
pollution. Aucun procédé de synthése organique ne doit étre réalisé. En réalité, il y a trés
peu de tensioactifs qui remplissent ces conditions. Les phospholipides, tels que les
lécithines, obtenues a partir du soja ou du jaune d’oeuf, sont les meilleurs exemples de
tensioactif réellement naturel. Le facteur limitant la production de ces tensioactifs naturels
est leur colt de production beaucoup plus éleve que celui des tensioactifs synthétiques aux
propriétés équivalentes, car ces produits sont genéralement présents en faibles quantités et
les procédés de séparations sont laborieux [74].

En effet, les tensioactifs synthétisés a partir de matiére premiére naturelle sont
généralement qualifiés de naturels. Ainsi un tensioactif dont 1’une de ses parties,
hydrophobe ou hydrophile, est obtenue a partir d’une source naturelle est appelé tensioactif
naturel ou biotensioactif. Les principaux tensioactifs naturels commercialisés sont soit
dérivés de polyols comme les alkylpolyglucosides (APG), les sucroesters et les
alkylglucamides; soit dérivés d’acides aminés. Les tensioactifs dérivés de polyol sont non
ioniques, contrairement aux dérivés d’acides aminés.

1.4.3. Propriétés des tensioactifs

e Concentration micellaire critique

Avec l'adsorption aux interfaces, la propriété la plus intéressante des tensioactifs dans
I’eau est certainement leur capacité a former des agrégats ordonnés, a partir d’une certaine
concentration limite appelée Concentration Micellaire Critique (CMC). Celle-ci est définie
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comme étant la concentration au-dela de laquelle les molécules de tensioactifs
s’autoassocient et s’arrangent sous forme d’agrégats particuliers appelés micelles.

A la CMC, de nombreuses propriétés physico-chimiques subissent une brusque
discontinuité. Sa valeur mesuree varie légerement suivant la methode retenue.
Expérimentalement, la CMC est déterminée par une rupture de pente sur une courbe
représentant la variation d’une propriété en fonction de la concentration en tensioactif. La
connaissance de cette valeur permet donc de prévoir certains domaines d’applications
pratiques de ces molécules.

e Le pouvoir mouillant

La tension superficielle de 1’eau pure est ¢élevée, la cohésion du liquide I’emporte sur les
interactions avec le solide, alors le liquide s’étale peu. Le tensioactif dans 1’eau baisse la
tension superficielle, avec moins de cohésion et le liquide s’étale avec un meilleur
mouillage.

e Le pouvoir moussant

Les mousses sont des dispersions de gaz dans une phase continue fluide. La formation
des bulles, qui constituent la phase dispersée, engendre 1’apparition d’une aire interfaciale
importante, avec une tension superficielle élevée qui va tendre immediatement a faire
grossir les bulles, pour minimiser cette aire et donc, réduire 1’énergie libre du systeme. La
persistance des bulles n’est possible que si des agents tensioactifs s’adsorbent a 1’interface
liquide/air et abaissent ainsi la tension interfaciale. La formation de mousse requiert donc
la présence d’agents tensioactifs qui s’adsorbent a I’interface eau-air.

e Le pouvoir emulsifiant

La dispersion d’un liquide (eau ou huile) dans un liquide non miscible (huile ou eau),
requiert la présence d’un ou plusieurs composés tensioactifs, dont le role est de diminuer la
tension interfaciale eau/huile, afin de permettre la dispersion (augmentation de 1’aire
interfaciale). Les propriétés émulsifiantes peuvent étre décrites par la taille des gouttelettes
d’huile et leur évolution dans le temps.

e Le pouvoir detergent

Il permet, aux agents de surface, de détacher d’un support les produits qui le souillent
et de les maintenir en dispersion. Il résulte principalement de la conjugaison des pouvoirs
mouillant, émulsionnant et dispersant.

e Le pouvoir dispersant
Il augmente la stabilité des suspensions de petites particules solides dans un liquide en

évitant leur agregation. Cette caractéristique est utilisée pour des dispersions de boues de
forage, de pigments dans les peintures [75, 76].
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e Le pouvoir solubilisant

Les solutions d’agents de surface, au-dela de leur CMC, ont la propriété d’augmenter la
solubilité apparente des composés pas ou peu solubles dans I’eau, soit en incluant dans la
micelle des molécules de produits, soit en formant des micelles mixtes avec le produit a
solubiliser. Ce phénomeéne est mis a profit, par exemple, dans la teinture des fibres
polyesters ou pour la polymérisation en émulsion [77, 78, 79].

e Les propriétés antimicrobiennes des tensioactifs

Le potentiel d’utilisation des tensioactifs comme agents antimicrobiens est
particuliérement intéressant. Certains tensioactifs a base d’acides aminés possedent une
activité antimicrobienne, exemple des acides a-aminé-p-alkoxypropioniques. De nombreux
tensioactifs a base d’hydrolysats de protéines (caséine, kératine, collagéne) et d’acides gras
se sont révélés non irritants et non sensibilisants. Certains tensioactifs (principalement les
sels d'ammonium quaternaire) sont aussi utilisés pour leur pouvoir bactériostatique ou
bactéricide dans des formulations pharmaceutiques ou cosmétiques. A faible dose, le
cation du sel dammonium quaternaire se fixe sur les groupements terminaux acides ou
autres anions de la membrane bactérienne, ce qui perturbe les fonctions de respiration et de
reproduction de la bactérie. A plus forte dose, on observe méme la destruction compléte de
la membrane bactérienne mais ces doses sont généeralement toxiques pour I'nomme.

e Biodégradabilité des tensioactifs

La biodégradation des tensioactifs est un critére d’évaluation du respect des normes de
fabrication et de rejet des tensioactifs.

On distingue deux stades de biodégradation des tensioactifs :

e Labiodégradation primaire, qui correspond a une biodégradation partielle de la
structure moléculaire de la substance conduisant a la perte d’une ou des propriétés
caractéristiques.

e Labiodégradabilité finale (ultime), qui correspond a une biodégradation complete
de la structure moléculaire avec formation de dioxyde de carbone, d’eau, de dérivés
minéraux, ou de constituants des micro-organismes.

Les tensioactifs utilisés dans des applications spécifiques doivent répondre aux normes
de législation des produits chimiques et aux criteres imposés par leur domaine
d’application. Ils doivent également répondre aux impératifs de biodégradabilité et de
toxicité.

De nombreux tensioactifs non ioniques présentent un meilleur impact sur
I’environnement et des propriétés toxicologiques inférieures a celles des tensioactifs
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anioniques, cationiques et a celles de certains amphoteres. Leurs produits de dégradation
ont, sur I’environnement, un effet relativement faible voire pratiquement inexistant, ce qui
est a I’origine de l'accroissement de leur utilisation.

1.4.4. Domaines d’utilisation des tensioactifs

Plusieurs grands domaines font appel aux tensioactifs [88, 81] , ils jouent le r6le soit de
matiére premiere de base pour la formulation de produits détergents ou cosmétiques, soit
de produits auxiliaires dans les procédés de fabrication de I’industrie textile, des métaux,
du cuir, ou du pétrole. Le tableau 2 illustre les différents types de tensioactifs et leurs
applications.

e Industrie chimique

C’est le premier secteur industriel a mettre a profit son savoir-faire en matiere de
tensioactifs. Les tensioactifs sont utilisés pour effectuer des réactions en émulsion, en
particulier en polymérisation ou pour effectuer certaines hydrolyses. lls interviennent
¢galement pour faciliter certains traitements d’extraction, de séparation, de broyage,
d’évaporation... [82, 83].

e Industrie textile

C’est le secteur qui a été a I’origine des progres de la détergence. C’est le deuxiéme
consommateur de tensioactifs. En plus de la détergence, ceux-ci sont présents a tous les
stades, de la filature a la confection. Ils interviennent, entre autres, dans les opérations de
nettoyage de fibres naturelles, ils réduisent les frictions au cours du filage et du tissage, ils
sont déterminants pour les opérations de teinture, et ils minimisent la charge [84, 85].

e Industries pharmaceutique et cosmetique

Dans les industries pharmaceutiques et cosmétiques les tensioactifs sont utilisés comme
détergents, émulsifiants et dispersants. Les agents de surface sont des produits de base pour
la formulation de la plupart des préparations dans le domaine de la cosmétique blanche
(cremes, lait...) et de la cosmétique rincée (shampooings, gels douche, ...). Bien que les
tonnages utilisés soient peu importants, la pharmacie utilise un grand nombre de
tensioactifs. Ils entrent dans les formulations de principes actifs dans les pommades, sirops
et autres. Les liposomes en tant que vésicules phospholipidiques bilamellaires, sont ainsi
un cas particulier d’émulsion d’eau dans I’huile ou la solution aqueuse de principe actif est
emprisonnée dans deux parois hydrophobes formant des microgouttelettes dispersées dans
I’huile. Ils ont aussi des applications dans le domaine médical [86, 87].

e Industrie agroalimentaire

Outre le fait que les tensioactifs sont utilisés pour leurs propriétés détergentes et
éventuellement bactéricides, ils entrent également dans de nombreuses préparations
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alimentaires industrielles (mousses, crémes, émulsions, ...) pour améliorer la stabilité des
émulsions, favoriser I’aération et le foisonnement, modifier la viscosité ... [88, 89].

e Industrie pétroliere
Les tensioactifs sont utilisés a divers stades comme la récupération assistée qui consiste

a utiliser une microéemulsion pour améliorer le taux de récupeération dans les gisements, ou
encore comme le traitement des eaux d’injection par des inhibiteurs de corrosion [90].

e Industrie des matieres plastiques

Les agents de surface favorisent la polymérisation de monomeres. Ils sont utilisés
¢galement en tant qu’antistatique [91].

e Industrie des peintures

Les tensioactifs permettent la mise en émulsion ou en suspension de divers constituants
des peintures, tels que les solvants, résines, pigments, charges et autres [92, 93].

e Industries de la pate a papier et de la papeterie

Les tensioactifs sont utilisés pour I’obtention de la pate de cellulose. Ils permettent de
réduire le moussage lors de la fabrication du papier, permettent aussi, le désencrage et le
blanchiment ainsi que la suppression des additifs lors de la préparation du papier recyclé
[94, 95, 96, 97].
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Tableau 2 : Différents types de tensioactifs et leurs applications [88]

Famille de tensioactifs I Principaux caractéres | Utilisation
ANIONIQUE
savons R-COO” Na Détergent
alkylsulfate R-O-SO3™ Na’ - les plus courants agent moussant (shampooing,
- peu onéreux dentifrice), humectant et
- n'irritent pas lapeau | détergent (liquide vaisselle)
alkylbenzéne sulfonate linéaire(LAS) | - bonne biodégradabilité
agent émulsifiant, dispersant
R—@— SO; Na- et détergent
CATIONIQUE
ammonium quaternaire agent antistatique et adoucissant
.j cr (produits de ringage linge et
N— Clcharge positive qui cheveux)
I (alkvlquar) leur permet de s'adsorber
!' sur des substrats chargés bactéricide (désinfectants
/\/\/‘N*\/\/\/ négativement chirurgicaux, antiseptiques)
| cl-_ (dialkylquat) )
ZWITTERIONIQUE
;" peu agressifs pour les adoucissant pour textile et
NGNS tissus vivants cheveux
alkylbétaine |
alkylsulfobétaine compatibles avec toutes additif inhibiteur de corrosion
dérivés d'acides aminés les autres classes de
tensioactifs
NON IONIQUE
détergent (6 a 10 OE)
alcools éthoxylés dispersant,
R-(O-CH2-CH2)n-OH peu biodégradables humectant et émulsifiant
alkylphénols éthoxylés (liquide vaisselle et linge)
(n>10 OE)
alkylpolyglycosides (APG) C8-C10 : agent moussant dans
r ~OH - trés bas niveau de I'agrochimie
_ o toxicité
e % 0 C12-C16 : co-tensioactif en
OH |, - pas sensible au pH détergence soins corporels
Alkylglucamides
OH OH | - non irritant formulation pour shampooing
N. _R et gel douche
HO - bonne synergie avec les
OH OH o autres tensioactifs
esters de glycérol agent émulsifiant dans
esters d'hexitols l'industrie alimentaire,
pharmaceutique et cosmétique
R
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1.4.5. Nuisance des tensioactifs dans les eaux

1.4.5.1. Nuisances dans les eaux de rivieres

e Formation de mousse

La manifestation la plus spectaculaire en est sans doute la formation de mousse stable
dans les barrages. En plus de la géne qu’ils causent pour la navigation, ils freinent les
échanges gazeux entre la riviere et I’atmosphere et disséminent les bactéries et les virus
pathogénes qui ont pu se concentrer a leurs niveaux [98]. Le seuil de moussage varie
suivant le milieu et le genre de pollution, il est généralement de 1’ordre 0,3 a 1 mg/l dans le
cas de tensioactifs anioniques [99, 100].

e [Effet sur le phénomene de réoxygénation des eaux

La présence des tensioactifs dans les eaux de riviere conduit a la formation d’un film
plus ou moins imperméable a la pénétration de 1’oxygene de I’air au sein du liquide et cela
réduit le coefficient de dissolution de I’oxygéne dans 1’eau [98].

e Effet sur oxydation de la matiére dissoute

Un film de tensioactifs produisant les micelles peut envelopper certaines molécules
pour constituer un complexe d’insertion [99]. Ces molécules sont isolées de facon
transitoire des autres molécules réactives et plus particuliérement des molécules d’oxygene
entrainant ainsi une protection a lI'oxydation [99].

1.4.5.2. Nuisances dans les stations d’épuration

o Rétention et relargage des tensioactifs dans les boues

Les tensioactifs peuvent s’attacher aux boues et aux limons par leurs tétes polaires
comme par la chaine hydrophobe [99], la fixation par la téte polaire étant nettement plus
forte. La turbulence pourra donc relarguer la fraction labile et réduire la tension de surface
de la solution agitée [98]. Il a été montré que les tensioactifs pouvaient s’associer aux
particules solides et ainsi échapper aux traitements des stations d’épuration, par adsorption
sur les boues.

e [Effet sur la décantation primaire

Les tensioactifs réduisent la vitesse de décantation en augmentant la stabilité de la
suspension.
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e [Effet sur la floculation

En général les tensioactifs génent la floculation car ils affectent 1’hydratation de la
particule par orientation de leurs tétes ioniques. Cependant leur action varie avec la nature
du floculant. Les tensioactifs anioniques stabilisent les colloides généralement chargés
négativement génant ainsi la clarification de 1’eau turbide et de ce fait au lieu de décanter,
le floc flottera a la surface [101, 102].

e [Effet sur la filtration

L’effet des tensioactifs sur la filtration se traduit par une augmentation de la perte de
charge. Dans les stations d’épuration, il a été constaté que lors de la filtration sur sable, qui
constitue 1’étape finale du procédé d’épuration, une concentration supérieure a 20 mg/l de
tensioactif affecte I’efficacité de la filtration pour I’élimination de bactéries et des flocs
provenant des traitements ultérieurs [102].
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Chapitre 11 Synthese et caractérisation de matériaux HDL et TiO2/HDL

Introduction

La co-précipitation est la méthode la plus utilisee pour la préparation de matériaux de
type HDL. Cette derniere consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations
métalliques divalents et trivalents par ajout d’une espéce basique a une solution de sels
correspondants ; les sels étant pris en proportions adéquates.

Dans cette partie, nous examinerons en premier lieu la synthese des hydroxydes doubles
lamellaires Zn-Al HDL avec différents rapports molaires (Zn>*/AP* = 2, 3 et 4), en
deuxiéme lieu nous nous intéresserons a la synthese des matériaux Zn-Al HDL en présence
de dioxyde de titane (TiO2) avec un rapport molaire Zn?*/AIR* fixé a 2 et en faisant varier
le rapport Ti**/AR* (Ti**/AIR* = 1.8, 3.6 et 5.4).

Les matériaux HDL aprés calcination montrent une activité supérieure a celle des
échantillons HDL non calcinés, en raison des propriétés peu communes des phases
formées, a savoir, une grande surface spécifique, une meilleure dispersion et une bonne
stabilit¢ thermique. Cela nous a menés a 1’étude de I’effet de la calcination sur les
matériaux HDL, la calcination de nos matériaux a été effectuée a une température de 600
°C. Ensuite, des caractérisations physico-chimiques de tous les matériaux synthétisés
(calcinés et non calcinés) seront présentées afin de comprendre les propriétés structurales
et texturales des solides synthétises.

11.1. Protocole expérimental de synthese des HDL et TiO2/HDL

Les matériaux Zn-Al HDL ont été synthétisés par la méthode de coprécipitation a pH
constant (pH=10). Cette méthode consiste a additionner deux solutions goutte a goutte en
maintenant le pH a une valeur basique constante. La premiére solution contient un mélange
de sels de nitrates d’un métal bivalent Zn(NO3),,6H20 (0.14 moles) et de sels de nitrates
d’un métal trivalent AI(NO3)3,9H20 (0.066, 0.045 et 0.034 moles) a différent rapports
molaire (Zn?*/ AP*= 2.3 et 4) dissous dans 100 ml d’eau distillée. La deuxiéme solution
contient du carbonate de sodium (0.094 moles) et d’hydroxyde de sodium (0.3 moles)
dissous dans 100 ml d’eau distillée.

L’addition s’effectue a température ambiante sous une forte agitation magnétique.
Lorsque la réaction de précipitation est acheveée, le gel résultant est mis a reflux a 60 °C
pendant 8 heures afin de permettre la croissance des cristaux, puis la suspension est filtrée
et lavée plusieurs fois par 1’eau distillée afin de supprimer les traces d’ions nitrates et de
sodium. Le précipité ainsi prépareé, est séché dans une étuve a 60 °C pendant une nuit.

Pour la préparation des matériaux TiO2/HDL les mémes étapes de préparation ont été
suivies, sauf que la deuxiéme solution sera constituée de NaOH, Na>COs et de TiO, et
avant le commencement de la préparation la solution 2 (NaOH, Na;CO3 et de TiO3) est
soumise a une agitation magnétique pendent 2 heures.

Le rapport molaire Zn?*/AI* a été fixé a 2 et le rapport Ti**/AI®* est variable (Ti**/AIP* =
1.8, 3.6 et 5.4).
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Dans le but d’obtenir des oxydes métalliques une partie des HDL est calcinée a une
température de 600°C. La calcination a été effectuée dans un four pendant quatre heures et
avec une montée en température de 5°C/min.

Les matériaux HDL et TiOo/HDL préparés sont nommeés respectivement comme suit :
Zn(x)Al-HDL et TiO(y)/Zn(2)Al-HDL

Les oxydes métalliques obtenus par calcination des HDL sont nommés respectivement
comme suit :

Zn(x)Al600
Ou:
X : désigne le rapport molaire Zn?*/APR* (x=2, 3 et 4).

y : désigne le rapport Ti**/AIP* (y=1.8, 3.6 et 5.4).
600 : désigne la température de calcination (600°C).

La figure 7 résume les différentes étapes de préparation de nos matériaux :

35



Chapitre 11 Synthese et caractérisation de matériaux HDL et TiO2/HDL

Al(NO3)39H20 NaOH

N32CO3
Zn(NO3)2.6H20

vV Vv \ A AN 4

Solution 1 Solution 2

Mélange goutte a goutte

]

[ Filtration et lavage 1
[ Séchage 1
> \

Calcination 1
%
. : TiO, est ajouté que dans le cas des TiO,/H D

Figure 7 : Etapes de préparation des matériaux

HDL
ou
TiO,/HDL
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11.2. Caractérisation physicochimique des matériaux

11.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Les matériaux ainsi préparés ont été caractérisés par diffraction de rayons X a 1’aide
d’un diffractométre X'Pert Pro Panalytical, (raie Ka du cuivre, A=1,5418 A), et les spectres
sont exploités avec le logiciel X Pert Data Collector. Les résultats obtenus grace a la DRX
peuvent fournir des informations sur feuillet et sur I’espace interfeuillet.

11.2.1.1. Diffraction des rayons X (DRX) des HDL et TiO2>/HDL

Les diffractogrammes des rayons X obtenus (Figure 8) révélent des pics de diffraction
de la phase hydrotalcite aux faibles angles de diffraction. Ces pics sont intenses,
symétriques et correspondent aux plans réticulaires (003), (006) et (012), respectivement.
Des pics larges et asymétriques sont révélés aux angles de diffraction plus éleveées, ces pics
correspondent aux plans réticulaires (015), (018), (110) et (113), respectivement. Les pics
basal deviennent plus intenses a mesure que le rapport molaire (Zn?*/AI**) diminue, ceci
suggére une augmentation de la cristallinité des matériaux.

Par ailleurs, la phase ZnO de faible intensité a été aussi identifiee pour les échantillons
Zn(2)Al-HDL et Zn(3)AI-HDL. La phase ZnO est généralement détectée dans les
structures HDL [103, 104, 105].

Les distances interréticulaires des raies (003) et (110) permettent de calculer les
parameétres de maille a et ¢ des HDL prépares, tel que le paramétre a représente la distance
moyenne cation-cation au sein d'une couche de type brucite, il est calculé a partir du plan
réticulaire (110) par la relation suivante (a = 2 X di10). D’autre part, le parametre c
correspond a trois fois la distance entre deux feuillets hydroxylés, le parametre ¢ est donné
par la formule suivante : (¢ = 3 x dooz). La distance interlamellaire peut étre calculée en
utilisant la loi de Bragg :

dhki = A /(2.sin0)

ou
Z : Représente la longueur d’onde des rayons X.
dnki ; Distance entre deux plans d’atomes consécutifs et appartenant a la méme famille de
plans (hkl).
0 : Angle de diffraction.

Les valeurs de a et ¢ obtenues pour les HDL préparés sont regroupées dans le tableau 3,
ces valeurs sont proches a celles rapportées par d’autres auteurs [106, 107].

Les résultats obtenus montrent une augmentation des paramétres de maille a et ¢ en
augmentant le rapport molaire (Zn?*/AI**), ces variations des paramétres a et ¢
s'expliquent par la différence des rayons ioniques des cations métalliques Zn?* (0.74 nm)
et AI** (0.5 nm). Une augmentation du rapport Zn?*/AI** conduit d’une part a une dilatation
structurale et donc a une augmentation du parametre de maille a, et d’autre part a une
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diminution de la densité de charge des feuillets et donc a des forces dattractions
coulombiennes feuillets anions plus faibles. Cela se traduit par une augmentation de la
distance interlamellaire et donc du parametre de maille c.

*:7ZNn0O

Zn(2)Al-HDL
Zn(3)Al-HDL
Zn(4)Al-HDL

(003)

Intensité (a.u)

10 20 30 40 50 60 70
20 (degrés)

Figure 8 : Diffractogrammes des rayons X de matériaux HDL

Tableau 3 : Paramétres de maille de matériaux HDL.

Echantillon Paramétres de maille  Distance interlamellaire (nm)
(nm)
a c Coos di1o
Zn(2)Al-HDL 0.3061 2.2539 0.7513 0.1530
Zn(3)Al-HDL 0.3069 2.2637 0.7545 0.1534
Zn(4)Al-HDL 0.3076 2.2896 0.7632 0.1538

La figure 9 représente les spectres de diffraction des rayons X de TiO2 commercial et
des matériaux TiO2/HDL. Les diffractogrammes de TiO2 obtenus montrent que le TiO;
commercial se compose des deux phases anatase (JCPDS #21-1272) et rutile (JCPDS #21-
1276). Les rais aux angles de diffraction de 25.343, 26.681, 37.840, 48.085, 53.926, 55.102
et 59.966° correspondent aux réflexions du (101), (004), (200) et (105) (211) et (204) aux
plans de cristal de (TiO2) d'anatase. Les rais aux angles de diffraction de 26.681 et 36.999°
correspondent aux réflexions du (110), aux plans de cristal de (TiOy) rutile.
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Les diffractogrammes obtenus pour les échantillons HDL synthétisé en présence de
TiO: (figure 9) révélent des pics de diffraction caractéristique de la phase hydrotalcite tels
que (003), (006), (012), (015), (018), (110) et (113). lls révélent aussi des pics significatifs
caractérisant le TiO2 sous forme anatase et rutile. L’apparition des pics caractérisent le
TiO; confirme I’incorporation des particules de TiO2 dans nos matériaux, et il est a noter
que le TiO2 ajouté n’affecte pas la structure hydrotalcite.

On constate que I’intensité des pics caractéristique de la phase hydrotalcite dans les trois
échantillons a été diminuée en comparaison avec les pics obtenus dans 1’échantillon
Zn(2)AI-HDL. Ce résultat est di au désordre engendré par 1’incorporation des particules de
TiO; dans les feuillets des HDL [108, 109].

Les valeurs de paramétres de maille a et ¢ obtenues pour les TiO2/HDL préparés sont
regroupées dans le tableau 4.

(A101)
003 R110
4 d \ | (009 “ (0%?) AL, (A?OO)(Agoo) (110)
A101
(o3 M 2R110)
M (0086) (012)R(101) (A100) (A200) (110)
= x AR WN N U AL
< (003)
©
T '| (A101)
g b !“. (Ooeﬁ)ﬂ (012) R(101) (A100) (A200)(110)
1 (A101), (R110)
a M R(101) (A100) (A200)
_ A | . A A -
1 |O ' 2|0 ' 3|0 I 4I0 l 5ID l 6I0 I 70

2 Théta (degre)

Figure 9 : Diffractogrammes des rayons X de matériaux TiO2/HDL et TiO;
(@) TiOo, (b) TiO2(1.8)/Zn(2)Al-LDH,
(c) TiO2(3.6)/Zn(2)Al-LDH, (d) TiO2(5.4)/Zn(2)Al-LDH,
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Tableau 4 : Paramétres de maille de matériaux TiO,/HDL.

Echantillon Paramétres de maille Distance interlamellaire
(nm) (nm)
a c doos di10
TiO2(1.8)/Zn(2)Al-HDL 0.30732 2.27073 0.75691 0.15366
TiO2(3.6)/Zn(2)Al-HDL 0.30738 2.27343 0.75781 0.15369
TiO2(5.4)/Zn(2)Al-HDL 0.30732 2.27637 0.75879 0.15366

11.2.1.2. Diffraction des rayons X des HDL calcinés

On observe sur les diffractogrammes de RX des échantillons HDL calcinés (Figure 10)
la disparition des raies de diffraction caractéristiques de la structure hydrotalcite, on note
que seule la phase ZnO est identifiée en accord avec la fiche JCPDS n° 36-1451.

Par ailleurs, a cette température de calcination (600°C) les oxydes d’aluminium Al,O3 sont
généralement a I’état amorphe et donc non détectables par diffraction des rayons X.

Zn(2)Al
Zn(3)Al
Zn(4)Al

*:7Zn0O

Intensité (a.u)

20 (degrés)

Figure 10 : Diffractogrammes des rayons X de matériaux HDL calcinés
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11.2.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La méthode d’analyse spectroscopique a infrarouge est une technique trés utilisée pour
I’étude de matériaux type hydroxyde double lamellaire. Elle permet de mettre en évidence
les groupements moléculaires présents dans ces composés. Les analyses IR ont été
réalisées sur un spectrophotométre a transformée de Fourier Bruker ALPHA sur une
gamme 400 cm* et 4000 cm™,

11.2.2.1. Spectroscopie Infrarouge a transformee de Fourier des HDL et

TiO2/HDL

Les spectres d’absorption infrarouge des HDL et TiO2/HDL sont présentés sur les
figures 11 et 12 respectivement. L’allure générale des spectres obtenus est commune a
toutes les phases de type HDL et les résultats obtenus sont en parfaite conformité avec
ceux donnés dans la littérature [110, 111, 112].

On observe dans les spectres des échantillons HDL une bande large située vers 3321 cm™,
attribuée a la vibration des groupes hydroxyles OH liés a Zn et Al dans les feuillets et a la
vibration d’¢longation des groupes OH des molécules d’eau présents en interfeuillets et
physisorbées sur les échantillons. Tandis que la bande centrée vers 1501 cm, correspond
aux vibrations de déformation angulaire des molécules d’eau interstitielles 6(H20). Les
spectres IR révélent aussi la présence d’une bande large située vers 1350 cm™ associé au
mode de vibration antisymétrique vs des anions carbonatés (CO,*) des couches
intercalaires [113, 114, 115].

Par ailleurs, une multitude de bandes d’absorption sont observées dans la région de
400 - 800 cm™ et qui peut étre attribuée aux vibrations de valence entre le métal et les
atomes d’oxygenes (M-O), ainsi que les vibrations de déformation des liaisons oxygene-
métal-oxygene (O-M-0O) [116, 117, 118].

Les spectres d’absorption infrarouge de TiO, commercial et des échantillons type
TiO2/HDL sont présentés sur la figure 12.

La figure 12.a montre les spectres de TiO, commercial, des bandes d’absorption aux
basses fréquences (400- 800 cm) sont observées et qui sont attribuées au mode de
vibration de la liaison Ti-O-Ti [119, 120]. Tandis que la bande centrée vers 1100 cm™,
correspond a la vibration symétrique vi des ions carbonates.

Pour les HDL préparés en présence de TiO2 (Figure 12.b, ¢, d) on constate la présence
des bandes d’absorption situées aux environ de 3450, 1350 cm™. Ces bandes sont assignées
respectivement aux vibrations des groupes hydroxyles OH et a la vibration antisymétrique
vz des anions carbonatés (CO,%") des couches intercalaires. La bande centrée vers
1100 cm?, correspond a la vibration symétrique v1 des ions carbonates.

Les bandes d’absorption aux basses fréquences (400- 800 cm™) caractérisent les
vibrations de valence v M-O, ainsi que les vibrations de déformation 6 O-M-O, ici M référe
au Zn, Al et Ti.
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Figure 11 : Spectres Infrarouges des échantillons HDL :
(@) Zn(2)Al-HDL (b) Zn(3)AI-HDL et (c) Zn(4)Al-HDL
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Figure 12 : Spectres Infrarouges des échantillons TiO2 et TiO2/HDL :
(@) TiOo, (b) TiO2(1.8)/Zn(2)Al- HDL, (c) TiO2(3.6)/Zn(2)Al-HDL et
(d) TiO2(5.4)/Zn(2)Al-HDL
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11.2.2.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier des HDL calcinés

Pour les échantillons HDL calcinés a 600 °C (Figure 13), on constate une diminution de
intensité de premier pic situé vers 3450 cm™ ; et on constate une disparition de pic situé
vers 1501 cm™ dans les échantillons HDL. Ces changements sont dis a la perte des
molécules d’eau en interfeuillets et physisorbée.

On constate une diminution de I’intensité de la bande caractéristique des ions carbonates

(1350 cm™) des échantillons HDL. Ce résultat est dd a la décarbonatation des échantillons
calcinés.
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Figure 13 : Spectres Infrarouges des échantillons HDL calcinés :
(a) Zn(2)Al 600, (b) Zn(3)AI 600 et (c) Zn(4)Al 600

11.2.3. Détermination de la surface spécifique (BET)

Afin d’accéder aux propriétés texturales des matériaux préparés, la surface spécifique,
volume poreux et diametre moyen des pores ont été déterminés a l'aide de la technique

d'adsorption-désorption d'azote en utilisant la méthode dite B.E.T. L’appareil utilisé est de
marque Micromeritics ASAP 2000.

11.2.3.1. Détermination de la surface spécifique des HDL et TiO2/HDL

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des échantillons HDL, TiO2 et
TiO2/HDL sont représentées sur les figures 14 et 15. L’allure des isothermes est de méme
type pour tous les échantillons. Selon la classification de 'TUPAC, les isothermes sont de
type IV avec une boucle d’hystérésis étroite de type Hs indiquant un caractere mesoporeux
avec une taille de pores qui varie entre 2 et 50 nm.
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Les valeurs des surfaces spécifiques, volumes poreux et rayons moyen des pores sont
regroupés dans les tableaux 5 et 6. Les résultats obtenus montrent que la surface
spécifique, volume poreux des HDL décroit progressivement avec 1’¢élévation du rapport
molaire (Zn?*/AI%").

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote (Figure 15) des matériaux TiO» et
TiO2/HDL sont similaires a celles enregistrées pour les matériaux de type hydroxydes
doubles lamellaires. Les isothermes sont de type IV avec une boucle d’hystérésis étroite de
type Hs indiquant un caractére mésoporeux avec une taille de pores qui varie entre 2 et 50
nm.

A I’examen des données regroupées dans le tableau 6, I’incorporation des molécules de
TiO, dans les matériaux HDL induit une diminution de la surface spécifique et de volume
poreux pour tous les échantillons TiO2/HDL préparés. La diminution de la surface
spécifique est dlie a I’obstruction partielle des pores des HDL par les particules de TiO. Ce
résultat rejoint celui rapporté dans la littérature [121].
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Figure 14: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des HDL

Tableau 5: Paramétres BET des HDL

Echantillon Surface spécifique  Volume poreux Diametre moyen
BET (cm®/g) des pores
(m’/g) (nm)
Zn(2)Al- HDL 33.2146 0.0537 6.4754
Zn(3)Al- HDL 23.8913 0.0406 6.8042
Zn(4)Al- HDL 22.0809 0.0337 6.1226
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Figure 15: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote de TiO2/HDL
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Tableau 6 : Paramétres BET de matériaux TiO,/HDL

Echantillon Surface Volume poreux Diametre moyen
spécifique (cm®/g) des pores
BET (nm)
(m’/g)
TiO2(1.8)/Zn(2)Al-HDL 27.586 0.1231 17.863
TiO2(3.6)/Zn(2)Al-HDL 27551 0.011 18.388
TiO2(5.4)/Zn(2)Al-HDL 24.87 0.0102 18.386

11.2.3.2. Détermination de la surface spécifique des HDL calcinés

L’allure des isothermes des HDL calcinés (Figure 16) est de méme type que celle
obtenue dans les HDL non calcinés (type I'V) et la boucle d’hystérésis est de type Hs.

Comme attendu, les HDL calcinés a 600 °C donnent des surfaces spécifiques et volumes
poreux (Tableau 7) nettement plus élevées que celles de leurs homologues HDL non
calcinés. La calcination & une température supérieure a 500 °C induit a I’effondrement de
la structure hydrotalcite et conduit a la formation des oxydes métalliques avec des surfaces
spécifiques et volumes poreux supérieurs a ceux des HDL [122]. De plus, la calcination
des HDL conduit a un dégazage des molécules de H.O et de CO> qui se trouvent dans les
pores a la surface des matériaux, ce dégazage conduit a I’augmentation de la surface
spécifique [122].
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Figure 16: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des HDL calcinés

Tableau 7 : Parametres BET des HDL calcinés

Echantillon Surface spécifique Volume poreux Diamétre moyen
BET (cm’/g) des pores
(m’/g) (nm)
Zn(2)Al 600 101.3306 0.1168 4.6127
Zn(3)Al 600 72.0820 0.0823 45710
Zn(4)Al 600 36.3497 0.0392 4.3169
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11.2.4. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) couplé a la microanalyse

EDS
La microscopie électronique a balayage (MEB) fournit des informations sous forme
d’images, résultant de [Dinteraction d’un faisceau d’électrons avec un volume
microscopique de 1’échantillon. Cette technique donne des informations sur le relief de
I’échantillon, la morphologie des grains et leur agencement. En complément, la
spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie couplé au MEB permet d’analyser la
composition chimique d’un échantillon.

Les échantillons préparés ont été observés a 1’aide d’un microscope électronique a
balayage de type Quanta 250, couplé a un systeme complet de microanalyse EDS de type
Bruker EDS Quantax 200.

11.2.4.1. Spectroscopie d’énergie dispersive (EDS) des HDL et TiO2/HDL

L’analyse par spectroscopie d’énergie dispersive permet de déterminer qualitativement
les élements présents dans un échantillon. Les spectres d’énergie obtenus par cette
technique pour nos échantillons sont portés en annexe 1. Les pourcentages massiques et
atomiques correspondants aux éléments Zn, Al et Ti ainsi que les rapports molaires
(Zn?*/AIP*) des échantillons sont donnés dans les tableaux 8 et 9.

Il ressort de ces tableaux que les valeurs expérimentales obtenues des rapports molaires
(Zn?*/AIP*) sont légerement inférieurs aux valeurs théoriques au départ de la synthese. Ce
résultat pourrait étre attribué a la perte des ions Zn?* durant I’étape de lavage et de
filtration. Alors que les valeurs de rapport x (x = AI®*/ Zn?* + AI®*) obtenues sont
comprises entre 0.2 et 0.35 correspondant aux valeurs optimales d’une bonne cristallisation
de la structure hydrotalcite [122].

Les résultats EDS des échantillons TiO2/Zn(2)Al- HDL (Tableau 9) montrent clairement
la présence de Titane (Ti) en quantité relativement importante, ce qui confirme
I’incorporation des molécules de TiO2 dans la structure hydrotalcite. Les valeurs du rapport
molaire x obtenues sont comprises entre 0.2 et 0.35 g, des valeurs caractéristiques de la
structure hydrotalcite.

Tableau 8: Composition chimique des échantillons HDL.

% massique % atomique

Echantillon Zn/Al X
Zn Al Zn Al

Zn(2)Al-HDL | 54.17 1386 2445 151 1.61 0.35

Zn(3)AlI-HDL | 46.34 732 1771  6.78 2.61 0.27

Zn(4)Al-HDL | 5759  6.67 2528 7.10 3.56 0.21
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Tableau 9 : Composition chimique des échantillons TiO2/HDL.

TiO2(5.4)/Zn(2)Al-HDL

Echantillon Ti02(1.8)/Zn(2)Al-HDL TiO2(3.6)/Zn(2)Al-HDL

Zn 26.54 23.34

%
(masse) | Al 4.12 451
Ti 14.22 20.16
Zn 9.69 8.69

%
(atomique) | Al 5.07 4.07
Ti 09.222 10.25
Zn* 1A 1.88 2.13
Ti" AP 1.01 251
X 0.33 0.31

19.11

3.20

23.62

7.10

2.80

11.98

2.53

4.27

0.28

11.2.4.2. Spectroscopie d’énergie dispersive des HDL calcinés

Dans le tableau 10 sont reportés les résultats de 1’analyse EDS des échantillons HDL

calcinés.

Tableau 10: Composition chimique des HDL calcinés

% massique % atomique
Echantillon
Zn Al Zn Al
Zn(2)Al 600 6156 1166  30.88 14.09

Zn(3)Al 600 6261 8.64 30.29 10.12

Zn(4)Al600 | 69.85  6.13 37.47 7.91
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11.2.4.3. Microscopie électronique a balayage (MEB) des HDL et TiO2/HDL

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique utilisée pour 1’étude
structurale des matériaux en prenant des images. Elle permet d’obtenir des informations
sur la forme des cristaux, leurs dimensions et d’étudier la texture des grains.

Les figures 17 et 18 présentent les clichés de microscopie électronique a balayage des
échantillons HDL, TiO2/HDL et TiO, commercial. Les matériaux présentent une
morphologie sans aucune forme définie, ils se présentent sous forme d’agglomérat avec
difféerentes tailles des grains et plus au moins semblables pour tous les échantillons.

RAPC

Figure 17 : Clichés MEB des échantillons HDL

a) Zn(2)Al- HDL, b) Zn(3)Al- HDL , ¢) Zn(4)Al- HDL
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Figure 18 : Clichés MEB des échantillons: a) TiO2(1.8)/Zn(2)Al- HDL,
b) Ti02(3.6)/Zn(2)Al- HDL , ¢) TiO2(5.4)/Zn(2)Al- HDL et d) TiO

11.2.4.4. Microscopie électronique a balayage des HDL calcinés

Une analyse MEB a été aussi effectuée sur les échantillons calcinés, les clichés de
microscopie €lectronique a balayage obtenus sont regroupés dans la figure 19.

Aprés calcination nous remarquons qu’une variation est produite dans la morphologie de
matériaux.
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Figure 19 : Clichés MEB des échantillons HDL calcinés
a) Zn(2)AI 600, b) Zn(3)Al 600 et c) Zn(4)Al 600
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11.2.5. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Le comportement thermique des échantillons préparés a été étudié par 1’analyse
thermogravimétrique. Cette analyse est réalisée avec un calorimetre d’analyse thermique
de marque SDT 8600 (TA Instruments). Les analyses ont été réalisées sous flux dair, de la
température ambiante jusqu'a 1000°C, avec un gradient de montée de température de
0.1°C/min.

Les résultats obtenus pour les échantillons HDL et TiO2/HDL, sont reportés sur les
figures 20 et 21. Pour I’ensemble des échantillons, les courbes ATG ont globalement la
méme allure pour tous les échantillons.

A I’examen des thermogrammes ATG des échantillons, nous pouvons remarquer que la
perte en masse s’effectue en 3 étapes ;

e La premiére perte de masse d’environ 2 - 13 %, qui se produit entre 20 °C et 200
°C, elle est due au départ des molécules d’eau adsorbées a la surface de chaque
matériau, mais aussi a 1’¢élimination de I’eau située dans 1’espace interfeuillet

e La deuxieme perte de masse 3 - 16 %, qui se produit entre 200 °C et 330 °C, est
attribuée a la déshydroxylation (perte des hydroxydes sous forme d’eau).

e A une température supérieure a 400°C survient la derniére perte de masse (1 - 6 %)
qui correspond a la décarboxylation (dégagement des anions CO3? sous forme

CO,).
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Figure 20 : Courbes ATG des HDL : a) Zn(2)Al- HDL et b) Zn(3)Al- HDL
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Figure 21 : Courbes ATG des TiO2/HDL :
a) TiO2(1.8)/Zn(2)Al- HDL et b) TiO2(3.6)/Zn(2)Al- HDL

Conclusion

La synthése des matériaux Zn-Al-HDL et TiO2/ Zn-Al-HDL a différents rapports
molaires a été réalisée en utilisant la méthode de co-précipitation.

La caractérisation morphologique et structurale des matériaux, a été effectuée a 1’aide
de diverses techniques: Diffraction des rayons X, Spectroscopie Infrarouge, analyse BET
MEB/EDS et ATG. Les conclusions suivantes peuvent étre dégagées de cette
caractérisation:

e L’analyse ¢lémentaire effectuée sur ces matériaux montre que les valeurs de
rapport molaire X obtenues sont proches des valeurs optimales qui permettent une
bonne cristallisation de la structure hydrotalcite.

e La DRX a montré que I’allure générale de différents matériaux préparés est typique
aux phases HDL, avec une bonne cristallinité.

e La calcination permet d’obtenir des oxydes avec des surfaces spécifiques assez
importantes.

e [’analyse par IR de ces matériaux, nous a permis d’identifier les vibrations
moléculaires correspondant aux vibrations des anions interlamellaires, aux
vibrations des groupements hydroxylés et de connaitre les vibrations du réseau
relatives aux couches octaédriques.
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Introduction

Dans le but de trouver un procedé efficace permettant la remédiation des tensioactifs
anioniques se trouvant dans les eaux usées, une étude d’adsorption de SDS en utilisant les
matériaux déja synthétisés a été détaillée dans ce chapitre.

L’efficacité¢ des HDL et HDL calcinés préparés pour I’élimination du SDS des solutions
aqueuses a eté étudiée selon les étapes ci-dessous :

1- Etude de I’'influence du rapport molaire Zn/Al et de la calcination sur I’adsorption.

2- Etude de l'influence des différents facteurs sur 1’adsorption du SDS tels que la
concentration initiale en SDS, masse d’adsorbant, pH, vitesse d’agitation et
température de la solution.

3- Etude des isothermes d’adsorption, en I’occurrence, ceux de Langmuir, Freundlich
et Temkin.

4- Etude de la cinétique d’adsorption par application des modeles d’ordre 1, d’ordre 2
et intra intraparticulaire.

5- Etude thermodynamique

I11.1. Polluant

Le dodecylsulfate de sodium (SDS) est le tensioactif choisi pour cette étude, il
appartient a la famille des tensioactifs anionique qui constitue une classe tres importante et
fréguemment utilisée dans les procédés industriels et dans les produits cosmétiques.

Les caractéristiques physico-chimiques du SDS sont données dans le Tableau 11:

Tableaull : Caractéristiques physico-chimiques du SDS

Propriété SDS
Formule brute CH3(CH2)110S03Na
Formule développée QL

]
A/%%WO/ 0~ Ma*

288.379
Masse molaire (g/mol)
100
Solubilité dans 1’eau (g/1)
5

CMC (mg/cmd)
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111.2. Protocole expérimental d’adsorption

Les tests d’adsorption ont ¢été réalisés selon la méthode dite en bach. Cette méthode
consiste a mettre en contact sous agitation 50 ml d’une solution aqueuse du SDS de
concentration connue avec une quantit¢ connue d’adsorbant. La solution SDS avec
I’adsorbant est placeée dans erlenmeyer de 250 ml de contenance puis placée dans un
agitateur multi postes (25 postes) de marque KS 4000, IKA, Germany). Aprés un temps
d’agitation fixé préalablement la solution avec 1’adsorbant est récupérée puis filtrée avec
un papier filtre, le filtrat récupéré est analysé par spectroscopie UV a la longueur d’onde de
246 nm afin de déterminer la concentration résiduelle en SDS. La détermination de la
concentration residuelle en SDS est déterminée par la méthode développée par Jurado
(Annexe 2) [123].

La quantité¢ du SDS adsorbée par unité de masse d’adsorbant, est calculée en utilisant la
formule suivante :

(Co_ C,) XV

L

Ou:
Co et Ct (mg/1) : concentrations du SDS, respectivement a 1’instant initial et a I’instant t
V (1) : volume de la solution
m (g) : masse de I’adsorbant

111.3. Effets des différents paramétres sur ’adsorption du SDS

111.3.1. Effet du rapport molaire (Zn/Al) et de la calcination sur I’adsorption

Dans le but d’étudier I’effet du rapport molaire sur I’adsorption du SDS, des essais
d’adsorption ont été menés avec des matériaux HDL synthétisés avec trois rapports
molaires différents (R= 2, 3 et 4). Des quantités de 0.05 g de matériau HDL avec des
rapports molaires différents (R= 2, 3 et 4) sont dispersées dans 50 ml des solutions SDS de
concentration initiale de 100 mg/I, pH de la solution est égale a 6, température = 25 °C et
vitesse d’agitation est égale a 200 tr/mn.

Afin de déterminer I’effet de calcination sur 1’adsorption du SDS, des essais
d’adsorption ont été menés avec des matériaux HDL synthétisés avec trois rapports
molaires différents (R= 2, 3 et 4) et calciné a 600 °C.

D’aprées les résultats obtenus (Figure 22) le matériau HDL avec le rapport molaire R=2
présente la plus grande capacité d’adsorption par rapport aux autres rapports molaires. Ce
résultat pourrait s’expliquer par le fait qu’avec le rapport molaire R=2, les feuillets sont
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chargés plus positivement que dans le cas des autres rapports; par consequence ils sont
ainsi plus aptes a fixer plus d’anions du SDS (chargé négativement) pour compenser cet
exceés de charge positive des feuillets. On peut aussi attribuer ce résultat a la surface
spécifique du matériau Zn(2)Al-HDL qui est plus élevée par rapport aux matériaux.

Les matériaux HDL calcinés présentent des capacités d’adsorption plus grandes par
rapport aux matériaux non calcinés. L’amélioration de la capacité d’adsorption des HDL
calcinés est due d’une part, a I’augmentation de la surface spécifique aprées 1’opération de
calcination et aussi au départ des anions intercalés essentiellement le CO23. Plusieurs
auteurs ont reporté que CO2 est un obstacle majeur pour la fixation des anions dans les
matériaux HDL [124, 125, 126].

Pour la suite de ce travail, nous avons fixé le rapport molaire a R=2.

T Il HDL Calciné
50 I HDL

40

30

q (mg/g)

20

2 3 4

Rapport molaire Zn/Al

Figure 22 : Effet du rapport molaire (Zn/Al) et de la calcination sur I’adsorption du SDS
(Co =100 mg/l, masse adsorbant=0.05 g, pH= 6, T= 25 °C, V.= 200 tr/mn)

111.3.2. Effet du temps de contact et de la concentration initiale en SDS

Dans le but de déterminer le temps de contact nécessaire a 1’établissement de
I’équilibre ou de la saturation de 1’adsorbant, ainsi d’examiner I’influence de Ia
concentration initiale en SDS sur la capacité d’adsorption, nous avons varié la
concentration initiale en SDS (10 - 100 mg/l) en gardant les autres parameétres constants
(masse d’adsorbant = 0.05 g, pH= 6, T=25 °C, V, = 200 tr/mn).
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Les résultats obtenus pour les deux adsorbants (Figures 23 et 24) montrent que la
cinétique d’adsorption du SDS se fait en deux étapes :

La premiere étape consiste en une adsorption rapide et qui a lieu en quelques dizaines
de minutes. Cette étape d’adsorption correspond a un transfert de molécules de SDS de la
phase liquide a la surface de I’adsorbant. Cette adsorption rapide peut étre interprétée par
le fait qu’en début d’adsorption, le nombre de sites actifs disponibles a la surface
d’adsorbant est beaucoup plus important que celui des sites restant aprés un certain temps.
Dans la deuxiéme étape d’adsorption on remarque une régression progressive de la
quantité adsorbée dde a une diffusion plus lente des especes dissoutes a travers les pores de
I’adsorbant. Apres un certain temps les quantités adsorbées deviennent presque constantes,
donc I’équilibre est atteint aprés un temps de contact de 120 min pour les deux adsorbants.

D’apres les résultats obtenus, il apparait qu’avec 1’adsorbant Zn(2)Al1600 (calciné a 600
°C), il y a une amélioration sur la capacité d’adsorption du SDS. Ce résultat peut étre da
I’augmentation de la surface spécifique de Zn(2)Al600 aprées calcination.

Nous remarquons que la capacité d’adsorption du SDS augmente avec 1’augmentation
de la concentration initiale du SDS, pour les deux adsorbants. Ce résultat s’explique par le
fait qu’aux grandes concentrations initiales en SDS la force d'entrainement, dii au gradient
de concentration est plus forte, et la quantité du SDS adsorbé par unité de masse
d'adsorbant, sera plus importante. En outre, l'augmentation des concentrations initiales
augmente le nombre de collisions entre les molécules du SDS et l'adsorbant, par
conséquence augmentation du processus d'adsorption [127, 128, 129].
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Figure 23 : Effet de la concentration initiale du SDS et du temps de contact sur
I’adsorption du SDS sur le Zn(2)Al-HDL (masse adsorbant = 0.05 g, pH= 6,
T= 25 °C, V, =200 tr/mn)
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Figure 24 : Effet de la concentration initiale du SDS et du temps de contact sur
I’adsorption du SDS sur le Zn(2)Al600 (masse adsorbant =0.05 g , pH= 6,
T=25 °C, V=200 tr/mn)

111.3.3. Effet de la quantité d’adsorbant

Afin d’optimiser la masse d’adsorbant pour 1’élimination du SDS sur Zn(2)Al-HDL et
Zn(2)Al1600, une étude a été effectuée avec différentes masses d’adsorbant (0.05, 0.1, 0.2,
0.5 et 0.8 g) et les autres paramétres sont maintenus constants (Co =100 mg/l, pH= 6, T= 25
°C, Va= 200 tr/mn).

Les courbes représentant la variation de la quantité adsorbée du SDS en fonction de la
masse d’adsorbant utilisée sont représentées par la figure 25. Les résultats obtenus
montrent que l’augmentation de la masse d’adsorbant conduit a la diminution de la
capacit¢ d’adsorption, ceci est dii a I’agrégation des particules de 1’adsorbant en
augmentant sa masse. Cette agrégation engendre une diminution de la surface totale des
particules du matériau disponible a I’adsorption du SDS et par conséquent du nombre de
sites actifs.
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Figure 25 : Effet de la masse d’adsorbant sur 1’adsorption du SDS sur le
Zn(2)AI-HDL et Zn(2)AI600 (Co =100 mg/l, pH= 6, T=25 °C, V.= 200 tr/mn)

111.3.4. Effet du pH de la solution sur I’adsorption du SDS

Le pH est un paramétre important dans toute étude d’adsorption, sa valeur optimum pour
la fixation d’un polluant dépend a la fois de la charge de surface de I’adsorbant et de la
structure du polluant étudié. Par conséquent, I'adsorption du SDS sur les deux adsorbants a
été examinée a différents pH (2, 4, 6, 8 et 10) en maintenant les autres parametres
constants (Co =100 mg/l, masse adsorbant= 0.05 g, T= 25 °C, Va = 200 tr/mn). Le pH est
préalablement ajusté par ajout de 1’acide nitrique (HNO3) et de la soude (NaOH).

Les variations des quantités adsorbées du SDS en fonction du pH du milieu sont
présentées sur la figure 26. Les résultats obtenus, montrent que pour des valeurs de pH
inferieures a 6, une diminution dans la capacité¢ d’élimination du SDS est observée, ceci est
dd a la dissolution partielle du matériau HDL dans le milieu acide. Dans le domaine du pH
basique les deux matériaux présentent un faible pouvoir d’¢élimination du SDS. Ce résultat
s’explique par la présence dans la solution des groupements hydroxyles et des carbonates
issus de la dissolution du CO libre. Ces derniers entrent en compétition avec les ions SDS
sur les sites actifs, ce qui diminue 1’adsorption des molécules du SDS. Des résultats
semblables ont été obtenus par Marcio J. d. R. et al, pour I’adsorption de sodium
Dodecylbenzenesulfonate par I’hydrotalcite MgAICO3 [130].

63



Chapitre 111 Adsorption du SDS sur Zn(2)Al -HDL et Zn(2)Al 600

54 -
5] —=—2Zn(2)A1600
o Zn(2)Al

50 -
48 -
46 -
44 ]

42

q,(mg/g)

40 o
ag -
36
34

32 . : - - - - - : :

Figure 26 : Effet du pH sur I’adsorption du SDS sur le Zn(2)AI-HDL et Zn(2)Al600
(Co =100 mg/Il, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, Va= 200 tr/mn)

111.3.5. Effet de la vitesse d’agitation sur ’adsorption du SDS

Dans le cas d’un systeme solide-liquide, ’agitation a pour role d’homogénéiser la
répartition des particules en suspension dans la phase liquide et d’augmenter la diffusion
des particules. Pour étudier I’influence de ce parametre sur I’adsorption du SDS sur les
deux adsorbants Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600. On a réalisé des tests d’adsorption dont on
a varié la vitesse d’agitation entre 120 et 350 tr/min, et les autres paramétres sont
maintenus constants (Co =100 mg/l, masse adsorbant =0.05g pH=6, T=25 °C).

Les résultats illustrés sur la figure 27 montrent que la capacité d’adsorption du SDS
augmente avec la vitesse d'agitation jusqu’a la vitesse 200 tr/min au-dela de cette valeur, la
capacité d’adsorption diminue. Ce résultat peut s'expliquer par le fait que l'augmentation de
la vitesse d'agitation agit favorablement sur la probabilité de contact du substrat avec le
support, et par conséquent favorise le processus d'adsorption jusqu'a une certaine limite.
Dans le cas des vitesses d’agitation plus élevées, les grains de 1’adsorbant sont entrainés et
I’adsorbat n’a pas le temps de se fixer sur la surface de I’adsorbant.

Nous pourrons donc conclure que pour une meilleure adsorption du SDS sur les deux
adsorbants, la vitesse optimale d’agitation du mélange réactionnel est de 200 tr/mn.
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Figure 27 : Effet de la vitesse d’agitation sur I’adsorption du SDS sur Zn(2)Al-HDL et
Zn(2)Al600 (Co =100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, pH= 6)

II1.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption pour les deux adsorbants Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al600
ont été établées, a température ambiante, en mettant en contact 0.05 g d’adsorbant avec 50
ml d’une solution du SDS a différentes concentrations (5 — 120 mg/l). Les suspensions sont
agitées pendant un temps d’équilibre de 120 min et a une vitesse d’agitation de 200 tr/min.

Trois modéles d’isothermes d’adsorption ont été appliqués a savoir le modele de
Langmuir, Freundlich et Temkin.

111.4.1. Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir est le modele le plus utilisé pour décrire le processus

d’adsorption, il suggere une adsorption en monocouche sur une surface avec un nombre
fini de sites identiques.

En tracant la courbe 1/ge en fonction 1/Ce, on obtient les courbes représentées par la
figure 28, correspondant a 1’expression linéaire du modele de Langmuir.

Les valeurs des parametres de Langmuir gm, Ki et RL ainsi que le coefficient de
corrélation R? sont représentés dans le tableau 12.
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Figure 28 : Isothermes de Langmuir pour I’adsorption du SDS sur Zn(2)Al-HDL et
Zn(2)Al 600 (Co = 5-120 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C,
pH= 6, V.= 200 tr/mn)

111.4.2. Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich suppose que I’adsorption se produit sur des surfaces
hétérogenes avec formation de plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface.

En tracant la courbe In ge en fonction In Ce on obtient les courbes représentées par la
figure 29, correspondant a 1’expression linéaire du modele de Freundlich.

Les valeurs des parametres de Freundlich Kr et n ainsi que le coefficient de corrélation
R? sont représentés dans le tableau 12.
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Figure 29 : Isothermes de Freundlich pour I’adsorption du SDS sur Zn(2)Al-HDL et
Zn(2)AIl600 (Co = 5-120 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C,
pH= 6, V2= 200 tr/mn)

111.4.3. Modéle de Temkin

En tracant la courbe ge en fonction In Ce, on obtient les courbes représentées par la
figure 30, correspondant a 1’expression linéaire du modele de Temkin.
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Figure 30 : Isothermes de Temkin pour I’adsorption du SDS sur Zn(2)AI-HDL et
Zn(2)AI600 (Co = 5-120 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, pH=6,
V2= 200 tr/mn)
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Tableu 12 : Paramétres des isothermes de 1’adsorption du SDS sur Zn(2)Al-HDL et

Zn(2)Al600
Adsorbant Modele de Freundlich Modele de Langmuir Modele de Temkin
Ks n R? Ki Om R? Re B Ki R?
(mg/g) (mg/g) (i/mol)  (L/g)
(L/ mg)
Zn(2)Al 0.8968  0.9989  0.9087 0.0118  105.48 0.997  0.4585 13.580 0.313  0.9497
Zn(2)AI600 2.4743  1.257 0.9397 0.0213 90.252  0.9968 0.3189 0.318 0.526  0.9044

A la lumiere des isothermes illustrées sur les figures 28, 29 et 30 et des résultats du
tableau 12, on peut conclure que le modele de Langmuir semble le plus approprié pour
décrire le phénomeéne de fixation des ions du SDS sur les deux adsorbants, cela au regard
des valeurs des coefficients de corrélation plus élevés et proches de 1 (0.997 pour Zn(2)Al-
HDL et 0.0996 pour Zn(2)Al600) et des valeursRL (0 < R.<1).

La capacité d’adsorption maximale calculée pour le Zn(2)Al600 est égale a 105.485
mg/g supérieure a celle calculée pour le Zn(2)Al-HDL, cela conduit a dire que le Zn(2)Al-
600 présente la plus grande capacité d’élimination des molécules du SDS par rapport a
Zn(2)Al-HDL.

ITL.5. Cinétique d’adsorption

L’¢étude cinétique permet d’obtenir des informations sur les mécanismes d’adsorption,
en particulier sur les mécanismes de transfert et de diffusion pendant le processus
d’adsorption.

Les cinétiques d’adsorption du SDS sur Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al600 ont été analyséees
selon les modéles, du pseudo premier ordre, du second ordre et le modéle du diffusion
intraparticulaire.

111.5.1. Cinétique du pseudo premier ordre

En appliquant la réaction de la cinétique du pseudo premier ordre et sa forme linéaire
établie par Lagergren (1898), la constante de vitesse ki et la quantité du SDS fixée a
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I’équilibre ge peuvent étre calculées graphiquement en tracant la courbe In (ge —qr) en
fonction de t.

Les droites obtenues pour les deux adsorbants sont représentées sur les figures 31 et 32.
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Figure 31 : Cinétique du pseudo premier ordre pour I’adsorption du SDS sur
Zn(2)Al-HDL (Co = 100 mg/I, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C,
pH= 6, Va= 200 tr/mn)
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Figure 32 : Cinétique du pseudo premier ordre pour I’adsorption du SDS sur
Zn(2)Al 600 (Co = 100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C,
pH= 6, V.= 200 tr/mn)
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111.5.2. Cinétique du pseudo second ordre

A partir de I'équation représentative de la cinétique du pseudo second ordre et sa forme
linéaire, la constante de vitesse k2 et la quantité du SDS fixée a I’équilibre ge peuvent étre
calculées graphiquement en tracant la courbe t/ge en fonction de t.

Les droites obtenues pour les deux adsorbants sont représentées sur les figures 33 et 34.
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Figure 33 : Cinétique du pseudo second ordre pour I’adsorption du SDS sur Zn(2)Al-HDL
(Co =100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, pH=6, Va= 200 tr/mn)
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Figure 34 : Cinétique du pseudo second ordre pour I’adsorption du SDS sur Zn(2) Al600
(Co =100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, pH=6, Va= 200 tr/mn)
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Les parametres cinétiques déterminés (Tableau 13) a partir des données expérimentales
d’adsorption du SDS sur les deux adsorbants indiquent que les valeurs du coefficient de
corrélation (R?) pour le modéle du second ordre présentent une meilleure description de la
cinétique de la réaction d’adsorption par rapport au modele du premier ordre pour toutes
les concentrations initiales.

Les constantes de vitesse du pseudo- second ordre diminuent avec I'augmentation des
concentrations initiales du SDS. Cela implique que la compétition pour accéder aux sites
actifs des adsorbants est plus importante pour des concentrations plus élevées. Par
conséquent le taux d'adsorption deviendra plus faible.

111.5.3. Modele de diffusion intraparticulaire

Afin de déterminer le coefficient de diffusion pour les réactions SDS-HDL et afin de
savoir si les adsorptions sont contrdlées par une étape limitante de diffusion ou non, nous
avons tracé la variation des quantités fixées en fonction de la racine carrée du temps

qe = f (t2).

Les tracés des courbes du mode¢le de la diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption de
SDS sur les deux adsorbants sont présentés sur les figures 35 et 36.
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Figure 35 : Diffusion intraparticulaire pour I’adsorption du SDS sur Zn(2)Al-HDL
(Co =100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, pH=6, Va= 200 tr/mn)
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Figure 36: Diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption du SDS sur Zn(2)Al600
(Co =100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, pH=6, V.= 200 tr/mn)

Tableau 13 : Paramétres cinétiques de I’adsorption du SDS sur Zn(2)Al-HDL et

Zn(2)Al1600
Adsorbant  Concentration Pseudo premier ordre Pseudo second ordre e, exp
i (mg/g)
initiale Ki.10? Qe cal R? K, . 10% Qe, cal h R?
_ (mg/g) _ (mg/g) _
(mg/L) (mint) (9/mg. min) (mg/g.min)
Zn(2)Al
100 3.082 72515  0.6304 0.918 106.382 1.039 0.9953  43.675
50 1.953 27.267  0.9123 8.836 33.411 0.986 0.9938  24.302
30 1.581 13.689  0.9207 30.477 14.170 0.611 0.9951 15.49
10 1.979 6.689  0.7691 41.163 4.761 0.093 0.9953 5.89
Zn(2)Al 600
100 1.519 51.289  0.9757 1.871 76.511 0.842 0.9756 53.73
50 1.313 25324 0.9458 4.76 37.907 1.211 0.9627 29
30 1.433 12.449  0.8250 19.499 20.296 0.322 0.9767  18.169
10 2.8 5865  0.8644 216.351 6.464 0.648 0.9991 6.2
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II1. 6. Etude thermodynamique d’adsorption du SDS

Les équations mentionnées ci-apres nous ont permis de déterminer les parametres
thermodynamiques a I'équilibre caractérisant le phénoméne et la solidité des liaisons
adsorbat-adsorbant, tels que I'énergie libre (4G°), I'enthalpie (4H°) et I'entropie
d'adsorption (4.5°).

Kad : Coefficient de distribution

T : Température

Ce : Concentration résiduelle en SDS a I’équilibre (mg/1).
Je : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

Les grandeurs thermodynamiques sont obtenues a partir du Tracé In Kq en fonction de
1/T (Figure 37), les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 14. Les valeurs
négatives de la variation de 1’enthalpie standard 4AH®° (AH°< 0) confirment que le processus
d’adsorption du SDS sur les deux adsorbants est exothermique. Ces valeurs sont
inférieures a 40 KJ/mole (AH°< 40 KJ/mole). Cela implique que le processus d’adsorption
est régi par un phénoméne physique (physisorption) dans lequel les molécules du SDS
adsorbées sont liées par des forces de Van der Waals et des forces électrostatiques
d’attraction-répulsion de petites énergies,

Les valeurs négatives de 4G° a différentes températures indiquent le caractére spontané
du processus d’adsorption. La diminution de 4G*° avec I’augmentation de la température
montre que ’adsorption est plus favorable a basse température.

La valeur négative de 4S° indique qu’il y a une diminution de désordre dans le
systeme de solution d’interface solide /soluté pendant le processus d’adsorption.
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Figure 37 : Tracé In K4 en fonction de 1/T (Co = 100 mg/I, masse adsorbant = 0.05 g,
pH= 6, Va= 200 tr/mn
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Tableau 14: Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du SDS

Adsorbant Température AH AS AG
(°K) (KJ/mol)  (J/mol. °K) (KJ/mol)
Zn(2)Al-HDL
298 -29.563 -93.5749 -1.6641
308 -0.7584
318 -0.2073
Zn(2)Al600
298 -31.537. -92.6936 - 3.9007
308 -2.9737
318 -2.0468
Conclusion

Dans cette partie, nous avons ¢étudié I’adsorption du SDS sur les matériaux Zn(2)Al-
HDL et Zn(2)Al600. Afin d’évaluer les performances d’adsorption du SDS une étude
paramétrique a été effectuée. Cette étude a permis de montrer que I’adsorption dépend
essentiellement de la masse d’adsorbant mise en contact et de la concentration initiale en
SDS. La masse optimale est de 0.05 g tandis que la concentration initiale optimale est de
100 mg/l.

Afin de mieux comprendre le mécanisme d'adsorption du SDS sur les deux matériaux,
une modélisation des données cinétiques a été réalisée par 1’application de modeles d’ordre

1, d’ordre 2 et la diffusion intraparticulaire. D’apres cette étude la cinétique d’adsorption
du SDS sur Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al600 est d’ordre 2.

Les résultats expérimentaux de 1’équilibre d’adsorption ont été confrontés aux modeles
de Freundlich, Langmuir et Temkin; on a constaté que le modele de Freundlich décrit
mieux ’adsorption du SDS que le modé¢le de Langmuir. L’étude thermodynamique a
permis de conclure que 1’adsorption du SDS est exothermique, le processus d’adsorption
est spontané (AG®) et le désordre dans le systéme de solution adsorbant / adsorbat pendant
le processus d’adsorption diminue.
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Chapitre IV Adsorption du SDS sur TiO2/ Zn(2)Al -HDL

Introduction

Dans ce chapitre nous avons procédé a 1’étude de I’adsorption du SDS sur les
matériaux TiO2/Zn(2)Al-HDL, afin de voir I’effet de I’incorporation des particules de TiO»
dans la structure des matériaux HDL sur 1’adsorption du SDS.

Les tests d’adsorption ont été réalisés selon la méthode dite en bach et suivant le méme
protocole expérimental décrit dans le chapitre I11.

Cette partie a été réalisée suivant les étapes ci-dessous :

Etude de I’influence de la quantité de TiO incorporée dans Zn(2)Al-HDL sur
I’adsorption.

6

7- Etude de I’'influence des différents facteurs sur 1’adsorption du SDS tels que la
concentration initiale en SDS, masse d’adsorbant, pH, vitesse d’agitation et
température de la solution.

8- Etude des isothermes d’adsorption, en I’occurrence, ceux de Langmuir, Freundlich
et Tamkin.

9- Etude de la cinétique d’adsorption par application des mode¢les d’ordre 1, d’ordre 2
et intra intraparticulaire.

10-Etude thermodynamique

1V.1. Effets des différents paramétres sur ’adsorption du SDS

IV.1.1. Effet de la quantité de TiO2 incorporée dans Zn(2)Al-HDL sur
I’adsorption du SDS

Les résultats d’étude de I’effet de la quantité de TiO2 incorporée dans Zn(2)Al-HDL
sur I’adsorption du SDS sont illustrés dans la figure 38. L’incorporation des particules
TiO, dans la structure des matériaux HDL (Zn(2)Al-HDL) contribue a I’amélioration de la
capacité d’adsorption du SDS par rapport aux matériaux HDL.

L’adsorption du SDS est meilleure avec le materiau TiO2(3.6)/Zn(2)Al-LDH par
rapport aux autres materiaux, ce résultat peut étre expliqué par le fait que le matériau
Ti02(3.6)/Zn(2)Al-LDH présente la meilleure surface spécifique.

78



Chapitre IV Adsorption du SDS sur TiO2/ Zn(2)Al -HDL

80

60

q (mg/g)

20 -

Figure 38 : Effet de la quantité de TiO2 incorporée dans Zn(2)Al-HDL sur 1’adsorption du
SDS (Co =100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, pH= 6, T= 25 °C, V.= 200 tr/mn)

IV.1.2. Effet du temps de contact et de la concentration initiale en SDS

L’effet du temps de contact ainsi que de la concentration initiale en polluant dans

I’élimination du SDS par 1’adsorbants TiO> (3.6)/Zn(2)Al-HDL est montré dans la figure
39.

Les résultats obtenus montrent que la capacité d’adsorption du SDS augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale du SDS, pour les deux adsorbants ; la cinétique
d’adsorption du SDS se fait en deux étapes :

- La premiére consiste en une adsorption rapide.

- Ladeuxiéme est plus lente.

79



Chapitre IV Adsorption du SDS sur TiO2/ Zn(2)Al -HDL

100

—=— 100 mg/|
—e— 50 mg/l
80 —&— 30 mg/l
—v— 10 mg/l

60

Y S—
P
: { g ol
'7"'"’"'.“" -
e r—/_,‘_i e
L
: - B

20+

OI'I'I'I'I'I'I'I'I'I‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps (min)

Figure 39 : Effet de la concentration initiale du SDS et du temps de contact sur
I’adsorption du SDS sur le TiO2 (3.6)/Zn(2)Al-HDL
(masse adsorbant = 0.05 g, pH=6, T=25 °C, V.= 200 tr/mn)

1V.1.3. Effet de la quantité d’adsorbant

L’¢étude de I’influence de la masse d’adsorbant appliquée sur la capacité d’adsorption
de SDS est représentée par la figure 40. L’étude a été effectuée avec des masses
d’adsorbant de (0.05, 0.1, 0.2, 0.5 et 0.8 g) et les autres paramétres sont maintenus
constants (Co =100 mg/l, pH=6, T= 25 °C, V,= 200 tr/mn)

Les résultats obtenus montrent que I’accroissement de la masse de I’adsorbant dans le
milieu réactionnel influe inversement sur la capacité de rétention et par conséquent sur la
quantité adsorbée de SDS. Ce résultat peut étre attribué a 1’accroissement de la surface
disponible aux valeurs élevées des doses appliquées en adsorbant. En effet si la masse du
solide dans la solution est importante, le nombre des sites d'adsorption le sera aussi.
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Figure 40 : Effet de la masse d’adsorbant sur 1’adsorption du SDS sur le
TiO2(3.6)/Zn(2)Al -HDL (Co =100 mg/l, pH= 6, T= 25 °C, V.= 200 tr/mn)

1V.1.4. Effet du pH sur ’adsorption du SDS

L’étude de I’adsorption du SDS sur TiO2 (3.6)/Zn(2)Al —HDL est effectuée a des
valeurs de pH comprises entre 2 et 10.

Les variations des quantités adsorbées du SDS en fonction du pH du milieu sont
présentées sur la figure 41.

84 - -

—
] ~m
82 4

»
78 - |

q_{mg/g)

76

74

T T T T T T
2 4 6 8 10

pH

Figure 41 : Effet du pH sur I’adsorption du SDS sur le TiO2 (3.6)/Zn(2)Al-HDL
(Co =100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, Va= 200 tr/mn)
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IV.1.5. Effet de la vitesse d’agitation sur I’adsorption du SDS

Les résultats de I’influence de la variation de la vitesse d’agitation sur la rétention du
SDS par TiO2 (3.6)/Zn(2) Al —-HDL sont représentés sur la figure 42.

Daprés la figure 42, on remarque que la capacité de rétention du SDS augmente avec la

vitesse d'agitation jusqu'a une certaine limite (200 tr/mn) puis elle devient inversement
proportionnelle a la vitesse d'agitation.
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Figure 42 : Effet de la vitesse d’agitation sur I’adsorption du SDS sur TiO2 (3.6)/Zn(2) Al-
HDL (Co =100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, pH= 6)

IV.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption par ’adsorbant TiO2 (3.6)/Zn(2)Al-HDL ont été établies, a
température ambiante et suivant le méme protocole expérimental décrit dans le chapitre I1I.

L’application des mod¢les lin¢aires de Langmuir, Freundlich et Temkin a 1’équilibre
d’adsorption a conduit aux résultats illustrés dans les figures 43, 44 et 45.

Les valeurs des paramétres de Langmuir, Freundlich et Temkin ainsi que les
coefficients de corrélation R? sont représentés dans le tableau 15.
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Adsorption du SDS sur TiO2/ Zn(2)Al -HDL
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Figure 43: Isotherme de Langmuir pour 1’adsorption du SDS sur TiO2 (3.6)/Zn(2)Al-HDL
(Co = 5-120 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, pH= 6, Va= 200 tr/mn)
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Figure 44 : Isotherme de Freundlich pour 1’adsorption du SDS sur TiO2 (3.6)/Zn(2) Al
(Co =5-120 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, pH=6, V.= 200 tr/mn)
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Figure 45 : Isotherme de Temkin pour I’adsorption du SDS sur TiO2 (3.6)/Zn(2)Al-HDL
(Co = 5-120 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g, T= 25 °C, pH= 6, Va= 200 tr/mn)

Tableau 15: Paramétres des isothermes d’adsorption et les coefficients de corrélation R2

Modele Paramétre Valeur

Kt (mg/g) 8.6413

Modeéle de Freundlich n 1.3196
R2 0.9879

Ki (L/ mg) 0.0342

Modele de Langmuir qm (mg/g) 59.8086
R2 0.9746

B (j/mol) 14.741

Modele de Temkin Kt (L/g) 0.0016
R? 0.7929
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D'apres les valeurs reportées dans le tableau 15 et en comparant les coefficients de
corrélation, nous pouvons conclure que la rétention du SDS par TiO3 (3.6)/Zn(2)Al-HDL
suit I'isotherme d'adsorption de Freundlich.

1V.3. Cinétique d’adsorption
Les modéles cinétiques de premier ordre, de second ordre et le modele de la diffusion
intraparticulaire ont été appliqués aux données expérimentales d’adsorption du SDS sur
TiO2 (3.6)/Zn(2)Al-HDL.

Les droites obtenues pour les trois modéles sont représentées sur la figure 46, 47 et 48
et I’ensemble des paramétres cinétiques déterminés a partir de ces droites est rassemblé
dans le tableau 16.

Les résultats obtenus montrent que le processus de la réaction d’adsorption du SDS est
une chimisorption et que la réaction est du second ordre pour toutes les concentrations
initiales. Les constantes de vitesse du pseudo- second ordre diminuent avec l'augmentation
des concentrations initiales du SDS.

Le tracé des courbes du modeéle de la diffusion intraparticulaire montre que les courbes
sont composees de deux parties linéaires séparées. La premiére, c¢’est 1’étape qui controle
I’effet de la couche limite, elle est attribuée a la diffusion a la surface externe du matériau.
Une fois cette derniére est saturée, les particules du SDS pénétrent dans la surface interne
des particules a travers les pores, c’est I’étape qui correspond a la diffusion
intraparticulaire.

= 100 mg/l
1 e 50 mg/l
43 ~ A 30 mg/l
o v 10 mg/l
-~ .
= A A
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Figure 46 : Cinétique du pseudo premier ordre pour I’adsorption du SDS sur
Ti0, (3.6)/Zn(2)Al-HDL (Co = 100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g,
T=25 °C, pH=6, Va= 200 tr/mn)
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Figure 47 : Cinétique du pseudo second ordre pour I’adsorption du SDS sur
TiO2(3.6)/Zn(2)Al-HDL (Co = 100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g,
T=25 °C, pH=6, Va= 200 tr/mn)
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Figure 48 : Diffusion intraparticulaire pour I’adsorption du SDS sur
Ti02 (3.6)/Zn(2)Al-HDL (Co = 100 mg/l, masse adsorbant = 0.05 g,
T=25°C, pH=6, V,= 200 tr/mn)
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Tableau 16 : Paramétres cinétiques de 1’adsorption du SDS sur Zn(2)Al-HDL et

Zn(2)Al600

Co Pseudo premier ordre Pseudo second ordre e, exp

(mg/g)
(mg/l—) K;.10? Qe, cal R? K, .10* e, cal h
_ (mg/g) _ (mg/g) _
(9/mg. min) (9/mg. min) (mg/g.min)

100 4.4 178.255 .04417 0.918 111.111 1.039 0.9668 85.73

50 2.22 42,948  .0868 8.836 37.147 0.986 0.9919 54

30 2.48 27.228  .08468 30.477 50.6329 0.611 0.9928  43.169

10 5.33 19.3404  .0882 41.163 37.495 0.093 0.9978 31.2

IV.4. Etude thermodynamique d’adsorption du SDS

Les paramétres thermodynamiques indispensables dans la détermination de la nature du
processus de rétention du SDS sont déterminés a partir des courbes In Kq= f (1/T) (Figure
49) et représentés dans le tableau 17.

La valeur négative de AH? indique que l'adsorption du SDS par le TiO3 (3.6)/Zn(2)Al
suit un processus exothermique (4H<0) et 1’adsorption du SDS est qualifiée par un
phénomeéne physique. Cependant, I’analyse de ces paramétres thermodynamiques montre
que le processus d’adsorption du SDS sur TiO2 (3.6)/Zn(2)Al-HDL se fait avec des
phénomeénes spontanées et favorables (4G° < 0).

La valeur négative de 4S8° indique qu’il y a une diminution désordre dans le systéme de
solution d’interface solide /soluté pendant le processus d’adsorption.
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Figure 49 : Tracé In Kq en fonction de 1/T (Co = 100 mg/I, masse adsorbant = 0.05 g,
pH= 6, Va= 200 tr/mn)

Tableau 17 : Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du SDS sur

TiO2 (3.6)/Zn(2)Al-HDL

AH AS AG
Température (KJ/mol) (J/mol. K) (KJ/mol)
(K)
298.15 - 32.58 - 95.3455 -4.152
308.15 - 61.960
318.15 -2.245
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Conclusion

Le matériau TiO2/Zn(2)Al-HDL synthétisé dans cette partie possédent des propriétés
d’adsorption de tensioactif anionique SDS plus importantes que celles de Zn(2)Al-HDL.

L’étude cinétique a montré que le modele d’ordre 2 est le meilleur a décrire la cinétique
d’adsorption du SDS sur les matériaux synthétisés.

Les courbes expérimentales des isothermes d'adsorption sont de type L, et qui révélent
une adsorption en monocouche jusqu'a saturation. Elles ont été modélisées par les
équations théoriques de Langmuir, Freundlich et Temkin. Cette étude a révélé que le
modeéle de Freundlich décrit d’une maniére satisfaisante le présent processus d’adsorption.

L’¢étude thermodynamique a permis de conclure que [’adsorption du SDS est
exothermique (4H<0), le processus d’adsorption est spontané (4G° < 0) et le désordre
dans le systeme de solution adsorbant / adsorbat pendant le processus d’adsorption
diminue (45°<0).
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Chapitre V Dégradation du SDS sur Zn(2)Al —-HDL et Zn(2)Al 600

Introduction

La photocatalyse se repose principalement sur la formation des radicaux hydroxyles
‘OH, capables de minéraliser de maniére partielle ou totale la plupart des composés
organiques.

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a la dégradation photocatalytique d’un
tensioactif anionique le dodécylsulfate de sodium, par les deux matériaux Zn(2)Al HDL et
Zn(2)Al 600.

Nous avons étudi¢ en premier lieu, ’influence de quelques paramétres expérimentaux
tels que la concentration initiale en SDS, la masse du photocatalyseur et le pH de la
solution. Ensuite, nous avons discuté les résultats concernant la cinétique de la dégradation
photocatalytique du SDS.

V.1. Protocole expérimental de la dégradation photocatalytique du SDS

Les expériences de photodégradation ont été effectuées dans un bécher a double
enveloppes, a travers laquelle circule une eau provenant d’un bain thermostat, de type
Lauda RC, afin de maintenir le milieu réactionnel a une température constante (Figure 50).
Le bécher (diametre = 20 mm, hauteur = 25 cm) est placé sur une plaque a agitation
magnétique, afin d’assurer une bonne homogénéisation de la suspension a dégrader

La source d’irradiation lumineuse est une lampe UV & vapeur de mercure Black-Ray
125W. Le spectre d’émission de cette lampe est discontinu avec un maximum a 365 nm.
La lampe se trouve au-dessus du bécher, la distance entre la surface libre de la solution
SDS et la lampe est de 15 cm.

200 ml d’une solution de SDS de concentration donnée est ajoutée avec une masse
donnée de photocatalyseur dans le bécher a double enveloppe a I’abri de la lumiére et sous
agitation pendant une heure en absence d’irradiation afin de permettre a 1’équilibre
d’adsorption des espéces sur la surface de photocatalyseur de s’établir. Aprés une heure
d’agitation, la lampe est allumée. Des échantillons de 5 ml sont prélevés a des intervalles
de temps réguliers (10 min). L’analyse est effectuée par spectrophotométrie UV -visible,
afin de determiner la concentration résiduelle du SDS.
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6 [\: L__.___;&=

Figure 50 : Montage expérimental de la dégradation photocatalytique du SDS

1 : Agitateur magnétique 4 : Entrée d’eau
2 : Becher double enveloppe en pyrex 5 : Sortie d’eau
3 : Bain thermostat 6 : Lampe UV

V.2. Effets des différents parameétres sur la dégradation photocatalytique du
SDS

V.2.1. Effet de la concentration initiale en SDS sur la dégradation
photocatalytique

L’¢étude de la variation de I’efficacité de la photocatalyse du SDS en fonction de la
concentration initiale en SDS a été réalisée en variant les concentrations initiales de 10
mg/L a 100 mg/L, et en fixant les autres parameétres opératoires (dose photocatalyseur =
10g/l, pH = 6, T=25 °C).

La variation de I’efficacité¢ de la photodegradation en fonction du temps d’irradiation
pour les deux photocatalyseurs Zn(2)Al-HDL et Zn(2)AI600 est illustrée dans la figure 51.
La figure 52 montre la variation de la concentration résiduelle en SDS en fonction du
temps d’irradiation pour chaque concentration initiale en SDS.

Les résultats obtenus montrent que la dégradation du SDS dépend inversement de la
concentration initiale. En effet plus la concentration initiale en SDS est importante, plus
I’efficacité de la photodegradation diminue. Pour les fortes concentrations en SDS, la
génération de radicaux *OH a la surface du photocatalyseur est réduite puisque les sites
actifs sont couverts par les molécules du SDS, et comme déja mentionné 1I’efficacité de la
photocatalyse est liée directement aux nombres de radicaux hydroxyles *OH sur la surface
du catalyseur et a leur probabilité de réagir avec les molécules du polluant. D’autre part on
peut signaler I'effet d'écran UV du SDS lui-méme. A une forte concentration en SDS, une
quantité importante de rayons UV peut étre absorbée par les molécules du SDS plutdt que
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par les particules de photocatalyseur ce qui réduit I'efficacité de la dégradation
photocatalytique car les concentrations des espéces *OH diminuent [131, 132, 133, 134].

Il peut étre vu que l'activité photocatalytique de Zn(2)Al 600 est supérieure a celle de
Zn(2)Al HDL, en dépit de la grande surface spécifique de ce dernier.
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Figure 51 : Influence de la concentration initiale sur I’efficacité de la photodégradation du
SDS sur (a) Zn(2)Al HDL et (b) Zn(2)Al 600 (dose photocatalyseur= 10g/I,
pH=6, T= 25 °C)
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Figure 52 : Variation de la concentration résiduelle en SDS en fonction du temps

d’irradiation sur (a) Zn(2)Al HDL et (b) Zn(2)Al 600 (dose photocatalyseur=
10g/l, pH=6, T= 25 °C)
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V.2.2. Influence de la dose du photocatalyseur sur la dégradation
photocatalytique

Pour évaluer l'effet de la dose du photocatalyseur sur 1’efficacité de la dégradation
photocatalytique du SDS, nous avons fait varier la concentration en photocatalyseur de 1 a
16 g/ 1, et en fixant les autres parameétres opératoires (Co = 10 mg/l, pH = 6, T=25 °C).

La variation de I’efficacité¢ de la photodegradation en fonction du temps d’irradiation
pour chaque dose en photocatalyseur est illustrée dans figure 53.

La figure 54 montre la variation de la concentration résiduelle en SDS en fonction du
temps d’irradiation pour chaque dose de photocatalyseur.

L’efficacité¢ de la dégradation croit en fonction de la concentration du photocatalyseur
jusqu'a la concentration 10 g / 1, alors qu’elle diminue lorsque la concentration en
photocatalyseur dépasse cette valeur. L’augmentation de la concentration du
photocatalyseur de 1g/l a 10 g/l conduit & une augmentation du nombre de sites actifs ce
qui conduit a ’amélioration de I’efficacité de la dégradation photocatalytique. Cependant,
au-dela de la concentration 10 g/l, on constate une diminution de D’efficacité¢ de la
dégradation photocatalytique et ceci suite a la saturation des sites actifs due a 1’adsorption
de la totalité des molécules du SDS sur la surface des particules de photocatalyseur.
L’exces en particules de photocatalyseur augmente aussi 1’opacité de la suspension,
représentant ainsi un obstacle inhibiteur de 1’émission du champ lumineux [135, 136].
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Figure 53 : Influence de la dose du photocatalyseur sur I’efficacité de la photodégradation
du SDS sur (a) Zn(2)Al HDL et (b) Zn(2)Al 600 (Co= 10mg/l, pH=6, T= 25 °C)
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Figure 54 : Variation de la concentration résiduelle en SDS en fonction du temps
sur (a) Zn(2)Al-LDH et (b) Zn(2)Al 600 (Co= 10mg/l = 10g/l, pH=6, T= 25 °C)

V.2.3. Influence du pH de la solution sur la dégradation photocatalytique

Le pH est I'un des principaux facteurs influencant I’efficacit¢ de la dégradation
photocatalytique hétérogene des polluants.

L'effet du pH sur la dégradation photocatalytique du SDS a été étudié sur une gamme
de pH variant entre 4 et 10. Le pH a été ajusté par addition de NaOH pour les milieux
basiques et H2SO4 pour les milieux acides. Les expériences ont été réalisées sur des
solutions de concentration initiale en SDS de 10 mg/l, en présence de 10 g/l de matériau
photocatalyseur.

L’examen de la figure 55 montre que la photodégradation est maximale a pH = 6. Au-
dessous de cette valeur, a pH acide la dégradation diminue significativement.
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Figure 55 : Influence du pH sur I’efficacité de la photodégradation du SDS
(Co= 10mg/I, dose photocatalyseur= 10g/l, T= 25 °C)

V.3. Cinétique de la dégradation photocatalytique du SDS

La cinétique de Langmuir-Hinshelwood est communément utilisée pour rationaliser le
mécanisme de réactions se déroulant a la surface d’un matériau, dans le processus
photocatalytique.

La cinétique de la dégradation photocatalytique du SDS sur les deux photocatalyseurs a
été déterminée pour différentes concentrations initiales (10, 30, 50 et 100 mg/l), en fixant
les autres parameétres opératoires (dose photocatalyst = 10g/l, pH = 6 et T=25 °C).

La figure 56 illustre le tracé de In (C/Co) en fonction du temps d’irradiation de la
photodgradation du SDS a différentes concentrations initiales en SDS pour les deux
photocatalyseurs.

Les constantes cinétiques du modéle de Langmuir-Hinshelwood, Kapp, coefficients de
corrélation (R?) ainsi que le temps de demi-vie ti2 pour les deux photocatalyseurs sont
donnés dans le tableau 18.

La cinétique de dégradation photocatalytique du SDS sur les deux photocatalyseurs
montre un accord assez satisfaisant avec le modéle de Langmuir-Hinshelwood avec des
coefficients de corrélation R2 > 0,98.

Les résultats obtenus montrent que la constante de vitesse de la dégradation (Kapp)
diminue a mesure que la concentration en SDS augmente. Ce fait s’explique par la trés
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forte occupation des sites réactifs du TiO2 aux concentrations tres élevées en SDS et
I’opacité de la solution de SDS aux rayonnements utilisés et donc par une faible activation
du matériau photocatalyseur (c'est-a dire une faible production des radicaux OHs), a des
concentrations initiales de SDS élevées, les photons UV peuvent étre adsorbés par les
molécules SDS plutdt que par les particules semi-conductrices. Ces observations sont en
accord avec d’autres travaux [137, 138].

Tableau 18 : Constantes cinétiques du modele de Langmuir-Hinshelwood et temps de
demi-vie t1/» de la photodégradation du SDS sur Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al 600

Concentration Zn(2)Al-HDL Zn(2)Al 600
initiale Kapp (10'2) t1 R2 Kapp (10-2) tie R?
(mgll) (min't) (min) (min™) (min)
100 0.65 106.615 0.9846 0.651 106.451 0.9812
50 0.701 98.858  0.9629 0.975 71.076  0.986
30 0.831 83.393  0.9949 1.192 58.137  0.9795
10 0.774 89.534  .09695 1.093 63.403  0.9798
a
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Figure 56 : Tracé de In (C/Co) en fonction du temps d’irradiation de la photodgradation
du SDS sur (a) Zn(2)Al HDL et (b) Zn(2)Al 600 (dose photocatalyseur= 10g/l,
pH=6, T= 25 °C)

Conclusion :

La performance du procédé photocatalytique du SDS a été étudiée et optimisée par la
variation des paramétres expérimentaux, a savoir la concentration initiale en SDS et la
masse du photocatalyseur.

Plusieurs résultats ont été mis en évidence :

L’efficacité de la dégradation photocatalytique du SDS en présence du Zn(2)Al 600
est supérieure a celle de Zn(2)Al HDL, en dépit de la grande surface spécifique de
ce dernier.

e [’efficacité de la dégradation photocatalytique du SDS augmente graduellement
avec ’augmentation de la masse du photocatalyseur jusqu'a la dosedea 10 g/ 1.
Au-dela de cette valeur 1’efficacité diminue.

L’efficacit¢ de la dégradation photocatalytique du SDS diminue avec

I’augmentation de la concentration initiale en SDS.

Les cinétiques de dégradation suivent le modele de Langmuir Hinshelwood.
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Chapitre VI Dégradation du SDS sur TiO2/ Zn(2)Al -HDL

Introduction:

Le présent chapitre aborde 1’étude des performances photocatalytiques sous
rayonnement UV du tensioactif anionique SDS sur les matériaux TiO2/Zn(2)Al HDL, en
recherchant notamment les conditions opératoires optimales. Des tests photocatalytiques
sont réalisés en mode batch en étudiant 1’influence des paramétres opératoires a savoir :

e Rapport molaire Ti*/AIP*,
¢ Dose de photocatalyseur,

e Concentration initiale en SDS.

Pour décrire la cinétique de dégradation du SDS par TiO2/Zn(2)Al HDL nous avons
appliqué le modéle de Langmuir-Hinshelwood.

VI.1. Effets des différents paramétres opératoires sur la dégradation
photocatalytique du SDS

VI.1.1. Effet de la quantité de TiOz incorporée dans Zn(2)Al - HDL

La variation de I’efficacité de la dégradation photocatalytique du SDS en fonction de la
quantité de TiO- incorporée dans Zn(2)Al HDL est illustrée dans le figure 57.

D’aprés la figure 57 nous constatons que les materiaux TiO2(r)/Zn(2)Al-HDL
presentent les meilleures efficacités d’élimination du SDS. L’amélioration de ’efficacité
de la photodegradation des matériaux TiOz(r)/Zn(2)Al-HDL par rapport a celle de
Zn(2)AI-HDL peut étre attribuée a la synergie entre TiO2 et Zn(2)Al-LDH. La présence de
TiO2, HDL et radiations UV contribue a la création de beaucoup de radicaux *OH qui ont
conduit & ’augmentation de I’efficacite de la photodegradation. La combinaison de
matériaux Zn(2)Al-HDL et le TiO influe sur les propriétés électroniques du Zn(2)Al-HDL
ce qui conduit a l'augmentation de la production de radicaux hydroxyle *OH en raison du
plus grand nombre de paires électrons-hols (e /H*) générées lors du rayonnement.

La dégradation photocatalytique du SDS est meilleure avec le materiau
Ti02(3.6)/Zn(2)Al-LDH par rapport a celle du TiO2(1.8)/Zn(2)Al-LDH. L’augmentation
de la quantité de TiO; incorporée dans Zn(2)Al HDL (du rapport 1,8 jusqu’a 3.6) a conduit
a I’amélioration de I’efficacité de la photodégradation. Ce résultat est dii a 1’accroissement
des paires e /H*. Par contre lorsque la quantité de TiO2 incorporée augmente au-dela du
rapport 3.6 I’efficacite de la photodegradation diminue. Ceci est d0 a la diminition de la
diffusion de rayons UV causée par le blocage de passage de rayons UV par les particules
de TiO, [139, 140].
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Figure 57: Effet de la quantité de TiO incorporée dans Zn(2)A HDL sur la
photodégradation du SDS (dose photocatalyseur = 10 g/l, Co=10mg/l, pH = 6,
T=25°C)

VI1.1.2. Effet de la concentration initiale en SDS

L’efficacité de la dégradation photocatalytiqte est conditionnée par la concentration
initiale de la solution SDS. La figure 58 montre la variation de la concentration résiduelle
en SDS en fonction du temps d’irradiation pour chaque concentration initiale de la solution
SDS et la figure 59 illustre la variation de I’efficacité de la photodégradation en fonction
du temps d’irradiation.

On constate que la dégradation photocatalytique du SDS diminue avec I’augmentation
de la concentration initiale de la solution SDS, I’efficacité photocatalytique chute de 91 %
(Co=10mg/l) a 78 % (Co =100mg/I).
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Figure 58 : Variation de la concentration résiduelle en SDS en fonction du temps
d’irradiation sur TiO2(3.6)/Zn(2)Al HDL (dose photocatalyseur= 10g/l, pH=6, T= 25 °C)
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Figure 59 : Influence de la concentration initiale sur I’efficacité de la photodégradation du
SDS sur TiO2(3.6)/Zn(2)Al HDL (dose photocatalyseur= 10g/l, pH=6, T= 25 °C)

VI1.1.3. Influence de la dose du photocatalyseur

La figure 60 montre la variation de la concentration résiduelle en SDS en fonction du
temps d’irradiation pour chaque dose de photocatalyseur et la figure 61 illustre la variation
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de I’efficacité de la photodegradation en fonction du temps d’irradiation pour chaque dose
de photocatalyseur.

Les resultats obtenus démontrent que lorsque la dose de photocatalyseur varie du 1 g/l a
10 g/l la photoderadation du SDS augmente. Par ailleurs, pour une dose supérieure a 10 g/l
le matériau photocatalyseur manifeste une activité photocatalytique relativement
inferieure.

Obscurité Lampe allumée
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e 10g/L
—&— 4 g/L
v 2g/L

R (%
(%) <« 1g/L
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Figure 60 : Variation de la concentration résiduelle en SDS en fonction du temps
d’irradiation sur TiO2(3.6)/Zn(2)Al-LDH (Co= 10mg/l = 10g/l, pH=6, T= 25 °C)
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Figure 61 : Influence de la dose du photocatalyseur sur I’efficacité de la photodégradation
du SDS sur TiO2(3.6)/Zn(2)Al-LDH (Co= 10mg/l, pH=6, T= 25 °C)
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VI.1.4. Influence du pH de la solution sur la dégradation photocatalytique

L'effet du pH sur la dégradation photocatalytique du SDS a été étudié sur une gamme
de pH variant entre 4 et 10. Les expériences ont été réalisées sur des solutions de
concentration initiale en SDS de 10 mg/l, en présence de 10 ¢/l de matériau
photocatalyseur.

L’examen de la figure 62 montre que la photodégradation est maximale a pH = 6. Au-
dessous de cette valeur, a pH acide la dégradation diminue significativement. Au-dessus du
pH = 6 nous remarquons une baisse de dégradation photocatalytique du SDS.

80

60

R (%)

20

. . r . ,
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure 62 : Influence du pH sur I’efficacité de la photodégradation du SDS
(Co= 10mg/I, dose photocatalyseur= 10g/l, T= 25 °C)

VI1.2. Cinetique de la dégradation photocatalytique du SDS

La figure 63 illustre le tracé de In (C4/Co) en fonction du temps d’irradiation de la
photodegradation du SDS a différentes concentrations initiales en SDS pour le matériau
photocatalyseur TiO2(3.6)/Zn(2)Al-LDH.

Les constantes cinetiques du modele de Langmuir-Hinshelwood, kapp, coefficient de
corrélation (R?) ainsi que le temps de demi-vie ti, sont donnés dans le tableau 19.

On note d’apres le tracé de In (C/Co) en fonction du temps d’irradiation (Figure 63 )
que la dégradation du SDS par le photocatalylseur TiO2(3.6)/Zn(2)Al-LDH suit une
cinétique de pseudo premier ordre selon le modéle de Langmuir-Hinshelwood avec des
constantes cinétiques de 0.0218, 0.0223, 0.0184 et 0.0158 min respectivement pour les
concentration initiales 100, 50, 30 et 10 mg/l, avec des améliorations par rapport a celles
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trouvées avec le photocatalyseur Zn(2)Al-LDH. Ces résultats confirment que
I’incorporation de TiO2 dans Zn(2)Al-LDH améliore I’activité photocatalytique des HDL.

14
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Figure 63 : Tracée de In (Ci/Co) en fonction du temps d’irradiation de la photodegradation
du SDS sur TiO2(3.6)/Zn(2)Al-LDH (dose photocatalyseur= 10g/I, pH=6,
T= 25°C)

Tableau 19 : Constantes cinétiques du modele de Langmuir-Hinshelwood et temps de
demi-vie t1» de la photodégradation du SDS sur TiO2(3.6)/Zn(2)Al-LDH

Concentration

initiale en SDS Kapp ti R?
(mg/) (min'Y)  (min)
100 0.0158 43.86 0.9930
50 0.0184 37.663 0.9815
30 0.0223 31.076  0.9807
10 0.0218 31.788 0.9396
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Conclusion

L’étude qui été présentée dans ce chapitre a donc mis en évidence la grande efficacité
photocatalytique des matériaux HDL préparés en présence de TiO2. Nous avons plus
particulierement étudié 1’effet de la quantité de TiO2 incorporée dans les matériaux HDL et
les résultats obtenus montrent que le matériaux Zn(2)Al-LDH avec le rapport molaire
(Ti**/AR*) égale a 3.6 présente la meilleure activit¢ photocatalytique.
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L'élimination des polluants par adsorption et par dégradation photocatalytique
hétérogene sur un matériau sélectif a connu un grand intérét ces derniéres années a cause
de la simplicité et la rapidité de ces deux phénoménes. Ainsi, de nouveaux adsorbants
devraient donc étre developpés. Les matériaux mésoporeux ont fait I'objet de quelques
études dans le domaine de dépollution des eaux. Ce travail de these a été consacré au
développement de matériaux mésoporeux type hydroxyde double lamellaire (HDL) et
TiOo/HDL pour I’¢élimination de tensioactif anionique, dodecylsulfate de sodium (SDS) par
adsorption et par dégradation photocatalytique hétérogene.

Les travaux présentés dans cette thése se scindent en trois grandes parties :

La premiére partie se subdivise en deux volets, le premier volet consiste a la synthese
par la méthode de co-précipitation a pH constant des hydroxydes doubles lamellaires Zn-
Al HDL a différents rapports molaires (Zn**/AI** = 2, 3 et 4), puis une partie de ces HDL
a été calciné a 500°C afin d’améliorer les propriétés structurales, texturales et les propriétés
d’échange anioniques.

Le deuxieme volet consiste a la synthése des materiaux Zn-Al HDL en présence de
dioxyde de titane (TiO2) avec un rapport molaire Zn?*/AIR* fixé a 2 et en faisant varier le
rapport Ti**/AI¥* (Ti**/AIP* =1.8,3.6 et 5.4).

Cette synthese est complétée par une analyse physicochimique des matériaux
synthétisés ou elle nous a permis de dégager quelques conclusions :

Les diffractogrammes des RX des échantillons non calcinés confirment la structure de
I’hydrotalcite. Les diffractogrammes montrent les raies typiques de la structure HDL. La
calcination de ces échantillons a 500°C génere des oxydes relativement mal cristallisés
possédant des surfaces spécifiques importantes.

L’analyse ¢lémentaire effectuée sur ces matériaux montre que les valeurs de rapport
molaire X obtenues sont proches des valeurs optimales qui permettent une bonne
cristallisation de la structure hydrotalcite.

La technique BET révele que les matériaux synthétisés sont des matériaux mésoporeux
et que les surfaces spécifiques des échantillons TiO2 -HDL sont inférieures a celles des
HDL.

La caractérisation IR montre que les matériaux étudiés présentent des spectres
identiques a toutes les phases de type hydrotalcite, Ceci nous a permis d’identifier les
vibrations moléculaires correspondant aux vibrations des anions interlamellaires, aux
vibrations des groupements hydroxylés et de connaitre les vibrations du réseau relatives
aux couches octaédriques.

L’analyse thermique des différents matériaux synthétisés montre trois pertes de masse
distinctes dans les intervalles de température dues a la déshydroxylation, 1’évaporation de
I’eau, et 1’¢élimination des carbonates.
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La deuxiéme partie a pour objectif 1’é¢tude de la performance de matériaux synthétisés
Zn(2)Al-HDL, Zn(2)Al 600 et TiO,-HDL dans I’élimination des polluants organiques
(tensioactif anionique) par adsorption en solutions aqueuses synthétiques.

Une étude de l'influence des différents parameétres sur 1’adsorption d’un tensioactif
anionique a été réalisee, cette étude débute par une étude de I’influence du rapport molaire
Zn?*/ABR* ou Ti**/AIR* sur adsorption du SDS. Les résultats obtenus montrent que le
rapport molaire Zn?*/AIR* = 2 et le rapport Ti**/AI** = 3.6 donnent de meilleurs résultats.

Cette etude a permis de montrer que 1’adsorption dépend du pH, concentration initiale
en SDS et de la quantité d’adsorbant mise en contact. Le pH optimum pour lequel on a un
maximum d’élimination est égal a 6. L’étude de I’effet de la masse a permis de fixer la
masse optimale a 0.05 g d’adsorbant, une concentration initiale en SDS de 100 mg/I et une
vitesse d’agitation de 200 tr/min.

Les résultats obtenus montrent que les HDL calcinés a 500 °C présentent des capacités
d’adsorption meilleures par rapport a celles des HDL non calcinés. L’incorporation de
particules de TiOz dans la structure HDL a permis d’améliorer la capacité d’adsorption des
HDL.

L’¢étude de I’équilibre d’adsorption a été effectuée en variant la concentration initiale en
SDS entre 5 et 150 mg/l. Les résultats expérimentaux ont été confrontés aux modeles de
Freundlich, Langmuir et Temkin. Pour les adsorbants Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al 600, le
modeéle de Langmuir décrit mieux les isothermes étudiées, tandis que le matériau
TiO2- Zn(2)Al-HDL est décrit par le modéle de Freundlich.

L’¢étude de la cinétique d’adsorption du SDS a permis de préciser 1’ordre de la réaction.
En effet, on a appliqué deux modeles cinétiques, le modele de Lagergren du 1° ordre et le
modele de Lagergren du 2™ ordre. Par comparaison des coefficients de régression des
courbes on peut donc dire que la cinétique de la réaction d’adsorption du SDS est du
second ordre pour les trois types de matériaux étudiés a savoir Zn(2)Al-HDL, HDL calciné
et TiO2-HDL.

L’étude thermodynamique a permis de montrer que I’adsorption du SDS sur Zn(2)Al-
HDL, Zn(2)Al 600 et TiO2-HDL est exothermique, spontanée et s’accompagne d’une
diminution du désordre.

La troisieme partie a été consacrée a la photocatalyse hétérogéne sous irradiation UV du
SDS, plusieurs résultats ont été mis en évidence :

Le taux de dégradation photocatalytique est influencé par la concentration initiale du
SDS, le pH du milieu et la quantité de photocatalyseur.

Une synergie est apparue lors du la combinaison de Zn(2)Al-HDL et TiO..

L’étude de I’influence de la quantité de TiO2 incorporée dans la structucre HDL a

montré que plus la quantité de TiO, incorporée est importante, plus [’activité
photocatalytique est meilleure. Cependant, au-dela de rapport molaire Ti/Al =3.6, une
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légére diminution de I’activité photocatalytique a été observée. Par conséquent le rapport
3.6 a été choisi comme valeur opératoire pour le reste des expériences.

La modélisation du processus photocatalytique de degradation du SDS a été examinée
par le modele de Langmuir-Hinshelwood pour différentes concentrations initiales en SDS
(10 a 100 mg/l). L’approche cinétique a démontré que ce modele est bien adapté a la
description de nos résultats expérimentaux.

A la lumiére de ces résultats, I’adsorption et la photocatalyse de tensioactif anionique
sur les matériaux TiO2/HDL, d’un point de vue écologique et économique, ont un avantage
significatif comparé aux autres matériaux. L'application de ces matériaux mesoporeux, a
démontré une efficacité pour la dépollution des eaux contaminées par des tensioactifs
anioniques.

En perspective, et afin d’améliorer les performances de ces deux procédés, nous
proposons :

e Régénération des adsorbants et optimisation du cycle de vie des matériaux.

e Investigation de la faisabilité du traitement en mode continu.

e Réalisation des essais sur des eaux usées réelles provenant des stations de
traitement des eaux usées ou des rejets industriels.

e Détermination de la toxicité de photoproduits isolés ou bien le suivi de la toxicité
du mélange réactionnel en fonction du temps

e Réalisation d’une évaluation technico-économique de ce procédé
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Annexe 1 : Spectres EDS des échantillons
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Figure 1 : Spectres EDS du TiO2(1.8)/Zn(2)Al- HDL
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Figure 2 : Spectres EDS du TiO2(3.6)/Zn(2)Al- HDL
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Figure 3 : Spectres EDS du TiO2(5.4)/Zn(2)Al- HDL
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Annexe 2 :

Solution SDS

Na,B407 a 50 mM (V=200 pl)

Bleu de Méthyléne (V=100 pl)

Chloroforme (V=4 ml)

4

Agitation (1 min)

Repos (5 min)

Phase organique

Phase aqueuse

L

Analyse par UV-vis a 648 nm

Figure 2 : Dosage du SDS
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