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Résumé

Ce travail porte sur le développement d'un matériau composite a base d'argile
locale traitée et de nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) pour le traitement des eaux
usées contaminées par des polluants organiques. L'argile a été choisie pour son
abondance dans la région de Médéa, son faible colt et ses propriétés d'adsorption,
tandis que l'oxyde de zinc a été sélectionné pour sa forte activité photocatalytique.

Plusieurs composites argile@ZnO ont été préparés selon différents ratios. Les

matériaux obtenus ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) afin d'évaluer les modifications structurales induites par 1'ajout

d'oxyde de zinc.

L'efficacité de ces composites a été étudice lors de la dégradation
photocatalytique du colorant organique Jaune acide AB en milieu aqueux sous la

lumicere solaire. Les résultats ont montré une élimination accrue du colorant a pH 8, et

5 heures de traitement étaient suffisantes pour atteindre 100 % d'élimination.

Mots-clés : Argile locale, oxyde de zinc, matériau composite, dégradation

photocatalytique, polluant organique.



Abstract

This work focuses on the development of a composite material based on treated
local clay and zinc oxide (ZnO) nanoparticles for the treatment of wastewater
contaminated with organic pollutant. Clay was chosen for its abundance in Medea
region, its low cost, and its adsorption properties, while zinc oxide was selected for its
high photocatalytic activity. Several clay@ZnO composites were prepared in different
ratios. The resulting materials were characterized using Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), to evaluate the structural changes resulting from the addition of

zinc oxide.

The effectiveness of these composites was investigated during the
photocatalytic degradation an organic dye Acid Yellow in an aqueous medium under
sunlight. Results showed an enhanced dye removal at pH 8, and 5 hours of treatment

were sufficient to reach 100 % of dye removal.

Keywords : Local clay, zinc oxide, composite material, photocatalytic

degradation, organic pollutant.
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Introduction générale

L'industrialisation croissante et le développement de nombreuses activités humaines,
notamment dans le secteur de la production tels que la pharmacie, les cosmétiques et
I’agroalimentaire, entrainent le rejet de grandes quantités d'eaux usées chargées de composés
organiques difficiles a éliminer [1]. La majorité de ces polluants sont préoccupants pour la santé
et I'environnement en raison de leur stabilité chimique, de leur toxicité et de leur faible
biodégradabilité, constituant ainsi une menace pour la sant¢ humaine et les écosystémes

aquatiques [2]

Les méthodes classiques de traitement des eaux usées sont parfois insuffisantes pour
¢liminer efficacement ces substances résistantes et parfois sont la cause derriére la génération

d’une pollution secondaire comme le traitement chimique a base du chlore [3].

Face a l'impact environnemental et I’insuffisance des procédés traditionnels, la
recherche se concentre sur les matériaux biosourcés, recyclables et a faible empreinte carbone.
Le développement du secteur des matériaux est le moteur de l'innovation industrielle. Il englobe
la conception et I'optimisation de matériaux (métaux, polymeres, céramiques, composites) pour

créer des procédés plus performants, durables et adaptés aux défis modernes [4]

Les matériaux composites figurent parmi les matériaux les plus avancés en combinant
deux ou plusieurs matériaux constitutifs. Une fois combinés, ces matériaux restent distincts au
niveau microscopique, mais forment ensemble un matériau dont les performances globales sont
supérieures a celles de chacun d’entre eux. Dans le domaine de I’environnement, les matériaux
composites servent souvent a un catalyseur en incluant un matériau actif comme les

nanoparticules d’oxydes métalliques.

Les nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) aussi présentent un intérét particulier en
raison de leur excellente propriété optique et électronique, de leur stabilité chimique, de leur
faible toxicité et de leur colt relativement abordable [5]. Sous l'influence de la lumicre,
notamment solaire, ce composé peut générer des especes chimiques actives responsables de

l'oxydation et de la décomposition des polluants organiques présents dans I'eau [6]

Les matériaux naturels comme les argiles sont largement exploités dans le domaine
environnemental du fait de leur disponibilité, de leur faible cott et de leurs fortes propriétés

d'adsorption [7]. L'association d'argile avec des nanoparticules d'oxyde de zinc permet d'obtenir
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un matériau composite qui combine les propriétés d'adsorption de l'argile et l'activité

photocatalytique de 1'oxyde de zinc, améliorant ainsi l'efficacité du traitement des eaux usées

(8] [9].

Dans ce contexte, ce travail porte comme objectif le développement et I'é¢tude d'un
matériau composite a base d'argile locale et de nanoparticules d'oxyde de zinc pour la

décomposition photocatalytique d’un polluant organique en milieu aqueux.

Cette étude est composée de deux parties principales. La premiére partie, théorique,
est subdivisée en deux chapitres : le premier chapitre traite les matériaux composites en termes
de structure, classification et les matériaux composites a base d’argile et nanoparticules. Le
second aborde la pollution organique de I’environnement et les différentes méthodes de
traitement. La deuxiéme partie, expérimentale, contient également deux chapitres : I’un sur les
matériels et méthodes utilisés, et I’autre sur les résultats obtenus et leur discussion. Enfin, nous

terminons par une conclusion générale résumant les différents résultats obtenus.
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Chapitre I Matériaux composites

Introduction

Ces derniéres années, le développement des matériaux composites a été considérable
grace a leurs caractéristiques supérieures comparées aux matériaux traditionnels.
L'association de divers composants permet d'obtenir des matériaux aux performances
appropriées pour différents secteurs, y compris I'environnement. [10] Ce chapitre expose
les matériaux composites en détail avec une focalisation sur les composites a base des

minéraux argileux et les nanoparticules.
I.1. Les matériaux composites

I.1.1. Définition

On peut définir un matériau composite comme I’association d'au moins deux éléments
non miscibles. Ce matériau formé possede des caractéristiques que les composants pris
individuellement n’ont pas. Il contribue a optimiser la qualité des matériaux en fonction de
certaines applications (légereté, résistance a une contrainte, etc.), ce qui explique
I’augmentation de I’emploi des composites dans divers domaines industriels [11]

I.1.2. Constituants des matériaux composites

Les matériaux composites sont typiquement constitués de plusieurs constituants

fondamentaux (Figure 1.1) :

matrice

rentort

Figure I.1 : Schéma de matériau composite [12]

1.1.2.1. Matrice

La matrice regroupe le renfort grace a ses propriétés cohésives et adhésives. Elle
maintient le renfort dans son orientation et son position prévues et le protége contre les
agressions extérieures et donne la forme du matériau. Ses autres attributions englobent la
répartition des efforts entre le renfort, I’offre d’une résistance contre la progression des

fissures et la fourniture de toutes les résistances en cisaillement des composés. En général,
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la matrice fixe la limite de la température d’exploitation et le cadre d’utilisation du matériau
[13]

1.1.2.2. Renfort

Le renfort dans les matériaux composite désigne les éléments qui conférent au
matériau ses principales propriétés mécanique, telles que la rigidité, la résistance et la
ténacité. Il se présente généralement sous forme de fibres (verre, carbone, aramide ou
céramique) ou de particules (de taille variable). Ces éléments supportent la majeure partie
des contraintes au sein du composite, tandis que le role de la matrice se limite a assurer les
transferts des efforts entre eux et a les protéger des agressions extérieures. [14]

I.1.3. Importance des matériaux composites

Les matériaux composites ont une importance significative dans de nombreux
domaines industriels et civils grace a leurs caractéristiques distinctives, tels que. [12] :

. Rapport poids/résistance :

Les matériaux composites présentent une légereté tout en assurant une rigidité et une
résistance hors du commun, un facteur indispensable dans les secteurs ou la minimisation
du poids est essentielle, notamment I'aéronautique et 1'automobile.

. Souplesse de conception :

Les composites peuvent étre modelés en structures complexes, fournissant aux

ingénieurs et concepteurs une large attitude pour €¢laborer des pieces optimisées.
. Résistance a la corrosion :

Les matériaux composites possedent une résistance a la corrosion, les rendant adaptés

a une utilisation dans des milieux hostiles ou humides.
. Isolation électrique et thermique :

Les matériaux composites peuvent étre €laborés pour assurer une isolation tant

électrique que thermique, ce qui les rend bénéfiques pour diverses utilisations industrielles.
. Résistance aux impacts :

Les matériaux composites ont la capacité de résister et d'absorber les forces d'impact
sans subir de dommages, ce qui est essentiel pour les structures de protection contre les
collisions.

o Diminution des coiits :

Bien que cela puisse fluctuer, les composites peuvent s'avérer plus rentables que les

matériaux classiques dans certains cas d'utilisation, en diminuant les frais de production et

le volume de déchets.
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. Stabilité thermique :
Ces matériaux sont capables de supporter la déformation a des températures hautes,
c'est un facteur crucial pour les usages soumis a des conditions thermiques extrémes.
. Protection de I'environnement :

Les matériaux composites peuvent s'avérer plus écologiques, étant donné qu'ils
génerent moins de résidus et ont la possibilité d'étre congus a partir de matiéres biosourcées
ou recyclées. [12]

I.1.4. Classification des matériaux composites

Les MC peuvent étre catégorisés en fonction de plusieurs critéres, y compris leurs
composants, leur organisation ou leur application. Les catégories principales des matériaux
composites sont les suivantes

I.1.4.1. Classification selon la matrice

La classification selon la matrice est présentée dans la figure suivante (Figure 1.2)

Matrice

[ !
Minérale Organique

A A A g A

Céramique, Argile Métallique Thermoplastique Thermodurcissable

Figure 1.2 : Classification des matéraux composite selon le type de la matrice

a) Matrice organique :
Les matrices organiques sont composées de polyméres, pouvant étre

thermoplastiques ou thermodurcissables.
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. Thermoplastique :

Un polymére thermoplastique est un matériau qui devient malléable lorsqu'il est
soumis a la chaleur et reprend sa forme origine une fois refroidi. Cette fonctionnalité permet
diverses mises en forme. Les thermoplastiques peuvent étre classés en amorphes ou semi-
cristallins, ces derniers présentant généralement des propriétés mécaniques et thermiques
supérieures. [13]

. Thermodurcissable :

Un polymere thermodurcissable est un matériau qui solidifie de maniere
irréversiblement lorsqu'il est exposé a la chaleur. Apres la polymérisation, il devient un
matériau qui ne peut étre fondu ou dissous. Les matériaux thermodurcissables conservent

leur structure méme lorsqu’ils sont soumis a la chaleur et a la pression.[13]

b) Matrice inorganique (minérale) :

Dans un composite, la matrice inorganique est constitué¢e de matiéres non organiques,
telles que le ciment, la céramique ou l'argile. Des composites a matrice minérale sont
fréquemment employés dans des applications ou une stabilité excellente contre la chaleur

est requise. [13,11]

. Matrice métallique :
La matrice métallique est généralement concue a partir de métaux légers tels que
I’aluminium, le magnésium ou le zinc. On utilise fréquemment les composites métalliques dans
des domaines nécessitant des propriétés particulicres, notamment une excellente résistance a la

chaleur et grande solidité mécanique. [13]

. Matrice céramique :

La matrice céramique se caractérise par une forte capacit¢ de compression, une rigidité
¢levée et une ténacité notoire. Elle montre aussi une forte résistance face aux températures
hautes et a la corrosion. Les composites & matrice céramique, souvent renforcés par des fibres,

sont couramment employés dans des contextes soumis a des conditions séveres.
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1.1.4.2. Classification en fonction du renfort

En fonction de la forme du renfort, on peut classer les matériaux composites de la

manicre suivante (Figure 1.3) :

— Renfort —

Fibre —> Particules

B~ N

Longues Courtes i
Crosse particules Petites

v particules

Structure

Stratifie sandwich

Figure 1.3 : Classification des matériaux composite selon le type de renfort

a) Matériaux composites renforcés par des fibres :
L'armature est faite de fibres continues ou non continues, ce qui contribue a renforcer

les caractéristiques mécaniques du matériau composite. [11]

b) Composites renforcés par des particules :

Dans ce contexte, le renforcement se présente sous la forme de particules dispersées
au sein de la matrice. On utilise fréquemment ce genre de composite pour optimiser
certaines caractéristiques physiques. Les particules peuvent €tre de tailles variables allant

de I’échelle nanométrique au macroscopique. [11]

c) Composites structuraux :
Les composites structuraux sont congus pour assurer une bonne rigidité tout en

conservant une faible masse. On distingue :
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* Les sandwichs :

Ce sont des ¢léments constitués de deux couches (en cuir ou en peau) trés résistantes
et fines qui encadrent un cceur épais et peu robuste. Cette configuration globale donne a la
structure une grande légereté [15]

* Les stratifiés :

Les matériaux stratifiés sont constitués de couches individuelles disposées en piles,
chacune positionnée selon une orientation particuliére en lien avec le cadre commun des

couches congues pour un usage en application laminaire. [15]

I.1.5. Matériaux composites a base d’argile

D'aprés les recherches recensées dans la littérature, 1’argile peut étre utilisée comme
matrice dans la synthése des nano-composites, grace a sa surface spécifique importante et
sa structure feuilletée ce qui permet une meilleure répartition et fixation des particules

actives et favorise l'interaction dans les systemes de la catalyse hétérogéne [18,21]

1.2. Argile

1.2.1. Généralité

L’argile est une matiére naturelle présente dans I’environnement, souvent utilisée dans
des industries telles que la céramique la poterie et la construction. L’argile est une roche
sédimentaire tres fine, caractérisée par des particules dont le diameétre varie généralement
entre 2 et 4 micrometres. Elle est constituée principalement de minéraux argileux associés
a autres compose€s, présentant typiquement une texture malléable et une morphologie
feuilletée ou fibreuse. [16]

Elle peut également contenir de la silice, des minéraux de fer, des oxydes et
hydroxydes d’aluminium ainsi que des matieres organiques. L’intérét scientifique de 1’argile
a augmenté en raison de son abondance dans la nature, de ses propriétés physique et

chimique, ainsi que de sa capacité a adsorber des substances et a échanger des cations. [18]

1.2.2. Structure d’argile

Les argiles se composent a 1’échelle microscopique par I’empilement de deux types

de couches :
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o La couche tétraédrique : est formée d’une disposition
pseudo-hexagonale comportant six tétraédres de silicium (Si04), chaque tétra¢dre est
constitué d’atomes de silicium qui sont encerclés par des atomes d’oxygéne. Les
tétracdres partageant trois sommets avec ceux qui l’entourent, le tout ayant une
¢épaisseur de 3A° la structure de la couche tétraédrique des minéraux argileux est

représentée dans la (Figure 1.4) [17,18]

07 Oxygene

o o Silicium

1) tetragdre couche tetraddrique

Figure 1.4 : Structure de la couche tétraédrique [18]

. La couche octaédrique : les octa¢dres se compose
d’aluminium Al**ou de magnésium Mg associé a des groupes hydroxyles OH. Les
octaedres d’aluminium Al (OH)s n’ont en commun que leurs faces, avec une épaisseur
de 4A° la structure de la couche octaédrique des minéraux argileux est représentée dans

la (Figure 1.5) [17,18]

O Hydroxyle

Aluminium ou
magnésium

b) octaedre couche octaédrique

Figure 1.5 : Structure de la couche octaédrique [18]

1.2.3. Classification des argiles

D’apres la catégorisation mise en place par I’association internationale pour
I’¢tude des argiles (AIPEA), I’organisation des couches tétraédrique et octaédrique détermine

la classification des minéraux argileux. On distingue donc :
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1. Les minéraux de type 1/1 (T_O) : composés d’un couche tétraédrique liée a
une couche octaédrique. Les couches sont neutres sur le plan €lectrique et leur
adhésion est réalisé grace a des liaisons hydrogénés parmi ce groupe, on trouve
principalement la kaolinite, la dickite, la nacrite et I’halloysite [21]

2. Les minéraux de type 2/1(T_O_T) : constitués d’une couches octaédrique
positionnée entre deux couches tétraédriques. L’€quidistance interfoliaire
varie de 9.4 al5 A selon la nature de ’interfeuillet. Ce groupe comprend les
smectites, les illites, les vermiculites, les micas ainsi que le talc [21]

3. Les minéraux de type 2/1/1 (T_O_T_O) : formes de deux niveaux de
tétraédres et de deux niveaux d’octacdres. Les chlorites font partie de cette
catégorie [21]

4. Les minéraux interstratifies : qui sont le produit de I’alternance de divers
types de couches argileuses. Ils peuvent étre réguliers lorsque 1’agencement
suit un modele répété, ou irréguliers lorsque la disposition des couches est
imprévisible. Des exemples courants incluent les associations entre 1’illite et

la smectite, ainsi que la smectite et la kaolinite [21]

1.2.4. Les propriétés d’argile

1.2.4.1. La surface spécifique

I1 s’agit de la superficie des feuilles et de leurs bords, exprimée en m? ou cm? par
gramme d’argile. Pour effectuer une estimation théorique de la surface spécifique 1’agile
doit libérer entierement 1’eau qu’elle a adsorbée. Au fur et a mesure qu’on €limine 1’eau
présente dans ’argile, cette surface visible augmente [14]

1.2.4.2. La capacité d’échange cationique

Les minéraux argileux peuvent présenter des charges variables, induites par des
substitutions isomorphiques. Ces substitutions peuvent étre tétraédrique (remplacement de
Si*"par AI*Y) ou octaédrique (par exemple, remplacement de AlI**par Fe?*, Mg2+ou encore
Mg?* par Li") ce qui engendre un manque de charges positives a I’intérieur du cristal. Ce
manque de charges positives dans la composition des argiles est contrebalancé par
’existence des cations entre les couches (par exemple : Na*, Ca?*), qui sont généralement
fixés a la surface par des liaisons électrostatique avec les feuillets. Ces liaisons faibles
facilitent 1’échange de ces cations contenus dans le minéral argileux avec les cations de la
solution externe. On appelle capaciter d’échange cationique la concentration de la cations

échangeables, généralement quantifiée en milliéquivalent par 100grammes [14]
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1.3. Les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO)
1.3.1. Généralité

L'attrait grandissant pour les nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) dans le secteur de la
recherche scientifique s'explique par leurs remarquables caractéristiques physico-chimiques. Le
ZnO est un matériau semi-conducteur qui fait partie du groupe II-VI. 1l se distingue par un large
gap direct d'environ 3,37 eV et une énergie de liaison pour les excitons de haute valeur. Les
particules de ZnO, a I'échelle nanométrique, bénéficient d'une surface spécifique élevée et d'une
réactivité majorée, atouts qui favorisent leur application dans différents secteurs comme
1'électronique, 1'optoélectronique, les détecteurs, la photocatalyse et le traitement des eaux. En
outre, la stabilité chimique, le colt réduit et la faible toxicité des nanoparticules de ZnO en
faisant des matériaux prometteurs pour une multitude d'applications industrielles et

environnementales [20].

1.3.2. Structure cristalline du ZnO

L'oxyde de zinc (ZnO) se cristallise principalement en adoptant une structure hexagonale
de type wurtzite (Figure 1.6), qui représente la phase la plus stable a température et pression
ambiantes. Cette structure se distingue par une superposition de couches ioniques ou chaque
atome de zinc est tétraédriquement li¢ a quatre atomes d'oxygene, et vice versa. La structure
wurtzite a une influence significative sur les caractéristiques physiques du ZnO, en particulier

ses propriétés optiques, ¢lectriques et piézoélectriques [20]
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Figure 1.6 : Structure wurtzite d’oxyde de zinc [27]

D’autre structure cristalline d’oxyde de zinc peut exister en plus de la structure
wurtzite. Le ZnO peut se cristalliser en trois formes majeures : la phase wurtzite
(hexagonale), la forme la plus stable a température et pression ambiantes, la phase blende
de zinc (cubique), qui est métastable et se forme dans des conditions spécifiques, et la forme
rocksalt (cubique) qui se manifeste généralement a haute pression. Parmi ces trois

configurations, la phase wurtzite est la plus fréquemment rencontrée et la plus utilisée dans

le domaine de la photocatalyse, grace a sa stabilité thermodynamique. [26]
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Top view

Rocksalt Zinc blende Waurtzite

Figure 1.7 : Différents structure cristallines du ZnO [26]

1.3.3. Méthodes de préparation des nanoparticules ZnO

Différentes techniques de synthése sont employées pour la fabrication des
nanoparticules de ZnO. La méthode de synthése choisie a un impact direct sur la dimension
des particules, leur forme ainsi que leurs caractéristiques physico-chimiques. Parmi ces

méthodes on trouve :

1.3.3.1. La co-précipitation

La méthode de co-précipitation, largement adoptée pour la production de matériaux
nanostructures, permet de synthétiser facilement et 8 moindre colit des nanoparticules d’oxyde
de zinc (ZnO). La méthode de co-précipitation, largement adoptée pour la production de
matériaux nanostructures, permet de synthétiser facilement et a moindre colit des nanoparticules
d’oxyde de zinc (ZnO). Dans ce processus, on prépare une solution aqueuse de sel de zinc,
habituellement le nitrate de zinc hexa hydraté¢ (Zn (NOs) 2-6H20), tout en maintenant une
agitation continue. Par la suite, on introduit lentement une solution basique comme 1'hydroxyde
de sodium (NaOH) pour faire augmenter graduellement le pH du milieu réactionnel (pH = 10—
12). Cette phase entraine la formation d'un précipité d'hydroxyde de zinc Zn (OH)., qui se
transforme ensuite en ZnO lors d'un traitement thermique (vieillissement et calcination). La
cristallinité¢ et la pureté sont rehaussées par une calcination a haute température, apres le

processus de lavage et de séchage. [20]
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Figure 1.8 : Synthése des nanoparticules de ZnO par coprécipitation [28]

Cette méthode permet la fabrication de nanoparticules a faible colit et a température

contrdlée, bien que le controle précis de la dimension pourrait étre limité.

1.3.3.2. Méthode hydrothermale

La technique hydrothermale est un procédé de synthése qui implique la réalisation de
réactions chimiques dans un environnement aqueux a des températures et des pressions
¢levées, habituellement dans un autoclave hermétique (Figure 1.9). Cette technique conduit
a la production de nanoparticules dotées d'une excellente cristallinité, d'une grande pureté
et d'une morphologie soigneusement maitrisée. Les caractéristiques de synthése comme la
température, la pression, la durée de réaction et le pH ont un impact significatif sur les
propriétés finales des matériaux produits. [22] L’ inconvénient majeur de cette technique est

la durée qui peut atteindre des semaines pour certains cristaux.

I Stainless steel lid

- Spring

Teflon liner

Solution mixture

= Stainless steel autoclave

Figure 1.9 : autoclave hydrothermale [23]
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1.3.3.3. Méthode sol-gel

La méthode sol-gel est considérée comme 1’une des techniques les plus utilisées pour
la synthése des matériaux nanométriques, en particulier les oxydes métalliques
nanostructurés. Cette technique repose sur les réactions d’hydrolyse et de condensation de
précurseurs métalliques tels que les alcoxydes ou les sels métalliques en milieu liquide. Elle
permet d’obtenir des nanoparticules homogenes, de taille contrdlée et possédant des

propriétés physico-chimiques adaptées a de nombreuses applications. [22]
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Figure 1.10 : Schéma illustrant deux exemples de synthese du ZnO par la méthode

sol-gel [25]

1.3.1. Propriétés du ZnO
1.3.1.1. Propriété photo catalytique
Le ZnO est largement employé comme semi-conducteur dans le secteur de la photolyse.

Il posséde un gap direct large d'environ 3,37 eV a température ambiante. Sous I’influencedes
rayons UV, des couples électron-trou sont créés a sa surface. Ces charges stimulent

la création d’espéces réactives capables de décomposer les polluants organiques.

Le ZnO est per¢gu comme un matériau d’avenir pour épurer les eaux et nettoyer

I’environnement. [24]
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1.3.1.2. Propriétés microbiologiques

Les nanoparticules de ZnO ont un effet antimicrobien vis-a-vis de diverses bactéries
et certains types de champignons. Cette action est associée a la génération d’especes
réactives et a la libération d’ions Zn>" capable de détériorer les celles microbiennes et de
freiner leur développement. Ces caractéristiques encouragent I’emploi du ZnO dans les

applications biomédicales ainsi que les matériaux antibactériens [25]

1.3.1.3. Propriétés magnétiques

Sous sa forme massive, 1'oxyde de zinc (ZnO) est généralement percu comme un
matériau diamagnétique, sans montrer de caractéristiques magnétiques intrinséques
notables. Cependant, a 1'échelle nanométrique, certaines recherches ont démontré
'émergence d'une faible activité magnétique, essentiellement due a la présence de défauts
structuraux comme les manques d'oxygéne ou les anomalies du réseau cristallin. Ces défauts
ont la capacité de modifier la distribution électronique du matériau et de provoquer une
réaction magnétique quantifiable. Ainsi, les caractéristiques magnétiques du ZnO sont
étroitement liées a la technique de synthése utilisée, a la dimension des nanoparticules et a
la densité de défauts. Malgré leur caractere restreint, ces caractéristiques éveillent un intérét

scientifique pour I'élaboration de matériaux fonctionnels a base de ZnO.

Conclusion

Ce premier chapitre a fourni une présentation des concepts essentiels liés aux matériaux
composites, en traitant de leurs composants et de leurs classifications principales, tout en
soulignant leur vitalité dans divers secteurs, y compris les applications pour I'environnement. On

a accordé une  attention spéciale aux  argiles, grace a leurs
caractéristiques physico-chimiques attrayantes comme la grande surface spécifique et le potentiel

d'échange ionique, sans oublier leur abondance et leur colit modique.
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Introduction

La pollution de I'eau par des matiéres organiques constitue un probléme environnemental
majeur a 1'échelle mondiale. Le développement industriel et l'intensification des activités
humaines ont entrainé le rejet de grandes quantités de polluants organiques dans les milieux
aquatiques, notamment des colorants, des pesticides, des hydrocarbures et des produits
pharmaceutiques [1]. Parfois, les procédés conventionnels de dépollution, tels que les
traitements biologiques, physiques et chimiques, sont insuffisants pour éliminer efficacement

les polluants organiques persistants a cause de leur grande stabilité¢ chimique [30].
I1 .1. Pollution organique
I1 .1.1. Définition

La pollution organique est la présence de quantités excessives de matieéres organiques
dans les eaux naturelles ou les eaux usées. Ces maticres peuvent étre d'origine anthropique ou
naturelle et entrainent généralement une consommation importante d'oxygene dissous lors de
leur biodégradation [31]. Ce déficit en oxygene perturbe 1'équilibre des écosystémes aquatiques

et peut provoquer l'extinction de certains organismes.

La pollution organique est généralement évaluée a l'aide de plusieurs critéres, tels que la
demande biologique en oxygeéne (DBO) et la demande chimique en oxygene (DCO), qui

permettent d'estimer la charge organique présente dans 1'eau [32].

I1.1.2. Les principaux groupes des polluants organiques

11.1.2.1. Les Phénols

Les phénols constituent une famille de composés organiques aromatique de formule
chimique C¢HsOH, constitué d’un noyau benzénique directement li¢ a un groupe hydroxyle (-
OH). Les phénols sont largement utilisés dans les industries chimiques, pharmaceutique et
pétrochimique. Leur présence dans les eaux usées est préoccupante en raison de leur forte
toxicité et de leur résistance a la biodégradation. Méme a faibles concentrations, ils peuvent
avoir un impact significatif sur les organismes aquatiques et la qualité¢ des ressources en eau.

[34].

ﬂ
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11.1.2.2. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont des composés organiques
composés de plusieurs cycles aromatiques condensés. Ils proviennent principalement de la
combustion incompléte de la matiére organique et des activités industrielles. Ces composés se
caractérisent par leur stabilit¢ dans l'environnement, ils présentent aussi des propriétés

cancérigénes et mutagenes [35].
I1.1.2.3. Les composés chlorés

Les composés chlorés comprennent diverses matiéres organiques contenant un ou
plusieurs atomes de chlore. Ils sont utilisés dans les solvants, les pesticides et les produits
industriels. Leur stabilit¢ chimique leur permet de persister longtemps dans I'environnement,

favorisant ainsi leur accumulation dans les sols et les milieux aquatiques [36].
11.1.2.4. Les pesticides

Les pesticides sont des substances congues pour lutter contre les organismes nuisibles
dans les activités agricoles. Leur utilisation excessive peut entrainer une pollution des eaux de
surface et souterraines. Certains pesticides sont trés toxiques pour les organismes aquatiques et

peuvent perturber 1'écosysteme aquatique [37].
I1.1.2.5. Les colorants

Les colorants constituent une source importante de pollution dans les déchets
industriels, notamment dans les secteurs du textile, du papier et de l'agroalimentaire. Les
colorants consistent un assemblage de groupes chromophores (groupes aromatiques conjugués
(liaison m), comportant des doublets non liants ou des complexes de métaux de transition), et
de groupes auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,

anthracene, peryléne) [55].

Leur structure chimique complexe les rend souvent difficiles a éliminer par les
méthodes de traitement conventionnelles. Leur rejet dans I'environnement réduit la pénétration
de la lumiere dans I'eau et peut avoir des effets toxiques sur les organismes aquatiques, pouvant

entrainer leur mort [28].
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I1.1.3. Sources de la pollution organique d'eau

I1.1.3.1. Eaux usées domestiques

Les eaux usées domestiques constituent une source majeure de pollution organique
de l'eau. Elles proviennent principalement des activités quotidiennes telles que la préparation
des aliments, la lessive et 1'élimination des produits d'hygiéne personnelle. Ces eaux usées
contiennent une quantité importante de maticres organiques biodégradables, de détergents, de
graisses et de micro-organismes, qui dégradent la qualité des ressources en eau. Rejetées sans
traitement adéquat, elles augmentent la demande biologique en oxygene (DBO) et la demande

chimique en oxygene (DCO) des milieux aquatiques [30].
I1.1.3.2. Eaux usées industrielles

Les activités industrielles produisent des eaux usées contenant divers polluants
organiques, notamment des colorants, des solvants, des hydrocarbures, des produits
pharmaceutiques et des composés phénoliques. La nature et la concentration de ces polluants
varient selon le secteur industriel. Les industries textile, agroalimentaire, pétrochimique et
pharmaceutique figurent parmi les principales sources de pollution organique de l'eau. Ces
substances se caractérisent par une grande stabilité chimique et une faible biodégradabilité, ce

qui rend leur ¢élimination difficile [31].
I1.1.3.3. Ruissellement agricole

Les activités agricoles contribuent également a la pollution de 1'eau par la matiere
organique, notamment par l'utilisation intensive d'engrais et de pesticides, ainsi que par les
déjections animales. Le ruissellement transporte ces substances vers les rivieres, les lacs et les
nappes phréatiques. La présence excessive de matiére organique et de nutriments, en particulier
d'azote et de phosphore, peut entrainer 1'eutrophisation, provoquant une prolifération excessive

d'algues et une diminution du taux d'oxygene dissous dans les milieux aquatiques [37].

I1.1.4. Impact sur ’homme et I’environnement

Les composés organiques rejetés dans I’environnement présentent un risque permanent

pour les étres humain et pour I’environnement

ﬂ
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I1.1.4.1. Impact sur ’homme

La pollution organique de I'eau représente une menace importante pour la santé humaine.
L'exposition aux polluants organiques peut se produire par la consommation d'eau contaminée
ou via la chaine alimentaire. Certains composés organiques persistants (COP) sont trés toxiques
et peuvent s'accumuler dans les organismes, entrainant des effets néfastes tels que des troubles
du systéme nerveux, des Iésions hépatiques et rénales, des perturbations endocriniennes et un

risque accru de certaines maladies chroniques.

* Les effets des phénols sont des composés toxiques pouvant provoquer des irritations et

affecter des organes tels que le foie, les reins et le systéme nerveux [34].

» Les effets des HAP ont des effets toxiques et cancérogénes, notamment en cas

d'exposition prolongée [35].

* Les effets des composés chlorés peuvent s'accumuler dans l'organisme et entrainer des

troubles neurologiques et hormonaux [36].

* Les effets des pesticides peuvent perturber le fonctionnement des systémes nerveux et

endocrinien et avoir des effets néfastes sur la santé humaine [37].

* Certains colorants et leurs produits de dégradation peuvent provoquer des réactions

allergiques et sont toxiques pour I'homme [55].

De plus, la dégradation de la qualité de I'eau contribue a la prolifération de micro-
organismes pathogénes susceptibles de provoquer de nombreuses maladies d'origine hydrique

[36].
I1.1.4.2. Impact sur I’environnement
o Réduction de I’oxygene dissous

La décomposition biologique de la matiére organique entraine une forte consommation

d'oxygene dissous dans I'eau, pouvant provoquer l'asphyxie des organismes aquatiques [30].
o Augmentation de DBO et du DCO

La présence de grandes quantités de composés organiques entraine une augmentation de
la demande biologique en oxygene (DBO) et de la demande chimique en oxygene (DCO),

reflétant la dégradation de la qualité de 1'eau [31].

° Diffusion des maladies
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La pollution de l'eau favorise la prolifération de micro-organismes pathogeénes
responsables de nombreuses maladies hydriques graves pouvant affecter la santé humaine et

animale [36].

11.1.5. Différentes méthodes de traitement

L’¢limination de la pollution organique dans 1’eau s’effectue généralement grace a divers
procédés qui peuvent étre utilisés individuellement ou conjointement pour garantir une

¢limination efficace des contaminants [3].
I1.1.5.1. Méthodes biologiques

Les procédés biologiques utilisent des micro-organismes capables de décomposer la
matiere organique présente dans les eaux usées. Ces traitements peuvent étre aérobies ou
anaérobies, selon les conditions opératoires. Les méthodes aérobies s’effectuent en présence
d'oxygene (par exemple : boues activées) tandis que les procédés anaérobies s’effectuent en
absence d'oxygene [42]. Ces techniques peuvent étre efficaces mais dans la majorité des cas

nécessitent un temps de contact prolongé.
I1.1.5.2. Méthodes physiques

Les méthodes physiques comprennent principalement la filtration (ultrafiltration,
microfiltration, nanofiltration), la coagulation-floculation et I'adsorption sur des solides. Ces
techniques permettent la séparation des polluants ou la transformation des polluants d’une phase

a une autre phase sans altérer leur composition chimique [43].
I1.1.5.3. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques sont utilisées lorsque les procédés physiques sont insuffisants
ou comme combinaison des méthodes de traitement. Le traitement chimique implique
l'utilisation de substances chimiques capables de convertir ou d'éliminer complétement les

polluants organiques tels que le chlore (Cly), ozone (O3) ou le peroxyde d’hydrogene (H20z)
[3].

Cependant, souvent le traitement chimique peut générer des sous-produits de
dégradation cancérigénes, comme les trihalométhanes, en particulier lorsque la molécule

initiale contient de l'azote ou des composés organiques chlorés qui sont plus dangereux que les

ﬂ

molécules initiales [59].




Chapitre I1 Pollution organique et méthodes de traitement

Par conséquent, une amélioration a été introduite sur les techniques d’oxydation
classiques pour les rendre plus performantes, les techniques alternatives sont appelées les

procédés d'oxydation avancés (POAsS).

I1.2. Méthodes d'Oxydation Avancée

11.2.1. Définition

Les méthodes d'oxydation avancée (POAs) représentent un groupe de techniques physico-
chimiques employées pour la purification des eaux contaminées. Ils s'appuient sur la production
in situ des entités hautement réactifs, notamment les radicaux hydroxyles (OHe¢), qui ont la

capacité d'oxyder les polluants organiques tenaces face aux méthodes traditionnelles.

Ces méthodes facilitent la conversion graduelle des composés organiques complexes en
molécules plus €élémentaires, pouvant conduire a leur minéralisation totale en dioxyde de
carbone (CO») et en eau (H20). Ils conviennent particulierement pour le traitement des eaux

usées qui contiennent des colorants et des composés réfractaires [45].
I1.2.2. Hydroxyles et espéces réactives

On considere que le radical hydroxyle (OHe) est I'espece active majeure dans les POAs
en raison de sa force oxydante particulicrement ¢élevée (E° = 2,8 V). Il est marqué par une

réactivité extrémement rapide et non discriminatoire a I'égard des composés organiques.
Les modes d'attaque des polluants comprennent :
* L'extraction d'hydrogene
« L'addition sur les doubles liaisons.
* L'oxydation directe.
Réactions habituelles :
RH + OHe¢ — R + H20 Eq (1)
Re + O2 — ROOe Eq (2)

En présence d'une irradiation lumineuse, le ZnO génere des électrons (e7) et des trous

positifs (h*). Ces especes réagissent avec l'eau et I'oxygene dissous pour former des radicaux
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hydroxyles (OH¢) et des radicaux superoxydes (O:"), qui sont responsables de la dégradation

des polluants organiques jusqu'a leur minéralisation en CO: et H-O.

Ces especes interviennent dans des processus en chaine qui ménent a la décomposition

des polluants [46].

Les méthodes d’oxydation avancée peuvent étre classifiées comme méthodes homogenes

ou hétérogenes selon la nature des phases existantes dans le mélange :
I1.2.3. Méthodes homogenes

Dans les processus homogeénes, toutes les espéces impliquées dans la réaction sont
présentes dans la méme phase (habituellement aqueuse), ce qui favorise les interactions entre

les contaminants et les agents de I'oxydation, parmi ces méthodes on distingue [45] :
11.2.3.1. Peroxonation (H20:/ Os)

La peroxonation est une méthode qui associe I'ozone (Os) et le peroxyde d'hydrogéne

(H202) dans le but d'accroitre la génération de radicaux hydroxyles.
Os + H202 — OHe + O2 + HO2¢ Eq (3)

L'introduction de H20- facilite la rupture de 1'ozone en radicaux OHe, ce qui améliore la

vitesse de décomposition des polluants organiques [4].
11.2.3.2. Méthodes sono-chimiques

Ces techniques emploient les ultrasons pour provoquer un phénomene de cavitation dans
le milieu liquide. Au moment de 1'implosion des microbulles, des conditions extrémes de

température et de pression sont créées, ce qui provoque la décomposition de 'eau :
H.O — OH- + He Eq 4)
Les radicaux générés contribuent par la suite a I'oxydation des polluants organiques [48].
11.2.3.3. Méthodes électrochimiques

Dans ce procédé, l'eau est oxydée a la surface des électrodes pour produire des radicaux

hydroxyles :

H.O —- OHs + H" + ¢~ Eq (5)
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Les especes oxydantes produites peuvent étre adsorbées a la surface de 1'¢lectrode ou se

diffuser dans la solution pour interagir avec les contaminants [49].
I1.2.4. Méthodes hétérogénes

Ces techniques s'appuient sur l'emploi de catalyseur solide (souvent un semi-
conducteur ou un métal supporté) comme 1'oxyde de zinc (ZnO), I’oxyde de titane (TiO>), la
magnétite Fe3Os qui ont la capacité de produire des espeéces oxydantes dans certaines
circonstances (exposition a la lumiére ou présence d'oxydants) [5]. A titre d’exemple on peut

citer :
I1.2.4.1. Systéme peroxyde d'hydrogéne (H20-) et I'oxyde de zinc (ZnO)

Le dispositif qui utilise le peroxyde d'hydrogeéne (H202) et 'oxyde de zinc (ZnO) offre
une option séduisante par rapport aux systeémes traditionnels. Le H2O: a la capacité de se

décomposer pour produire des radicaux hydroxyles :
H>0: — OHe + OH" Eq (6)

Le ZnO sert de catalyseur en facilitant cette décomposition et en optimisant la production
des especes réactives. Ce dispositif facilite donc une décomposition plus efficace des polluants

organiques dans une solution aqueuse [50].
11.2.4.2. Méthodes photocatalytiques utilisant le ZnO

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur a large bande interdite qui peut étre activé sous
l'influence du rayonnement ultraviolet. Lors de l'absorption d'une énergie lumineuse suffisante,
des paires ¢€lectron-trou (e /h") sont générées a la surface de l'oxyde de zinc (ZnO) selon la

réaction suivante :
/nO+hv — e +h" Eq (7)

Les trous positifs (h*) réagissent avec les molécules d'eau ou les ions hydroxyles adsorbés

a la surface du catalyseur pour produire des radicaux hydroxyles tres réactifs :
H*+ H.0 — OHe + H* Eq (8)

Simultanément, les €lectrons (e”) réduisent 1'oxygene dissous dans le milieu pour former

des radicaux peroxydes :

E-+0:— 0, Eq (9)
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Les espéces réactives générées, notamment les radicaux hydroxyles (OHe) et les radicaux
peroxydes (O:"), participent a l'oxydation et a la décomposition progressive des polluants

organiques jusqu'a leur conversion en dioxyde de carbone et en eau [6].

La figure II.1 suivante illustre le mécanisme de photocatalyse du ZnO sous irradiation
UV, conduisant a la formation d'especes réactives responsables de la dégradation des polluants

organiques :
0,
Reduction

CB c g 0"

Contaminant sy Degraded
Molecule Product

VB it .OH

Oxidation
OH"

Figure I1.1 : Mécanisme de photocatalyse du ZnO sous irradiation UV [53].

L'oxyde de zinc (ZnO) peut €tre fixé sur un substrat solide, tel que l'argile, afin de former
un matériau composite aux propriétés d'adsorption et de photocatalyse intégrées. L'argile agit
comme substrat d'adsorption grace a sa grande surface spécifique et a sa capacité a fixer les
polluants organiques, tandis que I'oxyde de zinc assure leur dégradation photocatalytique sous

l'effet de l'irradiation lumineuse [51].

Le mécanisme de traitement repose sur la pré-adsorption des particules polluantes a la
surface du composite, suivie de leur dégradation par les espéces réactives générées lors de

l'exposition a 1'oxyde de zinc. Ce procédé¢ peut étre représenté par la réaction globale suivante :
Polluant organique + OHe — CO: + H20O +Produits intermédiaires Eq (10)

L’association de I’argile et de 'oxyde de zinc (ZnO) présente plusieurs avantages,

notamment une grande surface spécifique, une bonne stabilité chimique, un faible colt de

ﬂ
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préparation, une activité photocatalytique accrue et une récupération aisée du matériau apres

traitement [53].
Conclusion

L’association de l'oxyde de zinc a l'argile permet d'obtenir un matériau composite
combinant propriétés d'adsorption et photocatalyse. Cette association favorise la dispersion du
catalyseur, améliore sa stabilité et facilite sa récupération apres traitement. Ainsi, le composite
argile/oxyde de zinc traité apparait comme un matériau prometteur et essentiel pour la

décomposition des colorants organiques et le traitement des eaux contaminées.
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Introduction

Ce travail expérimental a pour objectif la synthése d’un matériau composite
minéral composé de ’argile comme matrice et les nanoparticules d’oxyde de zinc
comme renfort. Le matériau synthétisé serait par la suite utilis€ comme catalyseur pour
la dégradation d’un polluant organique via un procédé d’oxydation avancée en se basant

sur les rayonnements solaires.
I11.1. Produits et matériels utilisés
II1.1.1. L’échantillon d’argile

L'argile utilisée dans cette étude provient de la zone située entre Bougzoul et Ksar
El Boukhari (Figure III. 1), au sud-ouest de la province de Médée. Cette région est
caractérisée par des gisements d'argile associés a des formations argilo-sableuses. Ces

matériaux présentent des propriétés physico-chimiques particulieres. [53].

CARTE DE LOCALISATION ‘ El\ =
Bcﬁhar_' /
B /
Ksar E| 7 U, F?&Sf‘
Boukhari
il 0l
L Saneg
Gl
7 OumE!D]alilj V Oulédklaém;r
/ Jane 3¥3)
“ La Nouvelle Ville
| (Bougtob)
\‘ o sl dusall
i‘ L (UssS2)
X 4~ Laghouat
| a -
‘
o N
Chahbounia \
agagadl | \
o
&
Figure III.1 : Localisation d'argile Figure I11.2: Un échantillon d'argile brute

I11.1.2. Produits chimiques et matériels utilisés
I11.1.2 .1. Produits chimiques

Au cours de ce travail, différents produits chimiques ont été mis en ceuvre. Leurs

caractéristiques analytiques sont résumées dans le tableau ci-dessous (Tableau III-1) :




Chapitre I11

Matériels et méthodes

Tableau III. 1 : produits chimiques utilisé€s

Produits Formule Masse Provenance Utilisation
Molaire
(g/mol)
Acide HCI (37%) 36.46 Biochem Ajustement de pH
Chlorhydrique Traitement acide d'argile
Hydroxyde de | NaOH 39.99 Biochem Préparation de composite
sodium Ajustement de PH
Acétate de zinc | Zn (CH3CO2)2.2H,0 219.51 | Biochem Préparation de composite
Argile locale o o o Matrice  du  composite
Argile@ZnO
Nitrate d'argent AgNOs3 169,87 Caractérisation préliminaire

de I'Argile

I11.1.2 .2. Appareillage électrique

L’ensemble du matériel ¢lectrique employé dans ce travail est résumé dans le

tableau suivant (Tableau II1.2) :

Tableau III. 2 : Appareillage électrique utilisés

Matériel Marque
Agitateur magnétique Heidolph
Centrifugeuse HETTICH
ZENTRIFUGEN
pH-meétre Multi Fonction
Tamiseuse Retsch
Etuve Memmert
Spectrophotometre UV visible UVmini_1240
Infrarouge ATR-FTIR
Balance électrique Radwag

Four de calcination

Magma therm




Chapitre III Matériels et méthodes

II1.1.3. Le substrat

Dans cette étude, le colorant jaune acide AB (E 105) a été choisi comme polluant
organique modele pour évaluer les performances de composite argile/oxyde de zinc et

démontrer son efficacité dans les procédés d'oxydation avancée.

Ce colorant organique appartient a la famille des colorants azoiques il était
largement utilisé dans les industries textile, alimentaire et cosmétique. Il se caractérise
par sa stabilité chimique, sa résistance a la biodégradation et sa persistance en milieu
aqueux, ce qui complique son élimination par les procédés de traitement des eaux

conventionnels.

Son utilisation est strictement interdite dans l'alimentation en Europe (depuis
1977) et aux Etats-Unis. C'est un additif nocif et allergisant, irritant pour la peau, les
yeux et les voies respiratoires. Il a été¢ impliqué dans le développement d'asthme non

atopique [54].

Grace a ces propriétés, le jaune acide AB constitue un substrat modéle pour
¢tudier la dégradation photocatalytique des polluants organiques et évaluer I'efficacité

de notre photocatalyseur a base d'oxyde de zinc [55].

Figure III. 3 : Solution mére de JA Figure III. 4 : Poudre de jaune acide AB

3
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L’ensemble des Propriétés physicochimiques de jaune acide AB sont récapitulées

dans le tableau suivant (Tableau III.3) :

Tableau II1I. 3 : Propriétés physicochimiques de jaune acide AB

Nom de compose

Jaune acide AB

Famille Colorant azoique

Désignation E105

Structure chimique /@NHE

J©/N,}N ; ;DH
HD:)S\\ 00
00

Nom chimique 4-aminoazobenzene-3,4'-disulfonic acid

Code dans Colleur Indeex 19140

Aspect Poudre jaune

Formule brute C12H11N306S2

Masse molaire (g/mol) 357,36

A Max (nm) 428

Solubilité Bonne a 20 °C

ITL.2. Caractérisation préliminaire de I'Argile

Il est crucial de réaliser une caractérisation préliminaire de l'argile pour
comprendre ses propriétés physiques, chimiques et minéralogiques. Voici les étapes et

meéthodes clés utilisées :
v La masse volumique

Nous avons employ¢ la méthode traditionnelle pour déterminer la densité. Une
éprouvette graduée de 100 ml contenant 60 ml d'eau distillée accueille une masse de 50
g d'argile brute qui y est immergée. On mesure ensuite le volume déplacé, noté V, puis

on calcule la densité en gramme par litre a I'aide de 1'équation suivante :

P=m/v

Eq (1)
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v Teneur en eau naturelle (H %)

On pése une quantité d'argile brute et on la note (me=200g). Suite a un séchage a
50 °C dans I'étuve, on enregistre la masse en fonction du temps de séchage, une fois la
masse devient stable, elle est notée masse finale de 1'échantillon (m=176.76g). On

procede ensuite au calcul du taux d'humidité en se basant sur la formule ci-apres :

H (%) =n0=nfx100 Eq (12)
ml

v Evaluation du Ph et de la conductivité électrique

On a préparé une suspension d'argile a 2% de concentration, qu'on a agitée
pendant 24 heures a température ambiante pour favoriser la libération des ions dans la
solution. Suite a I'homogénéisation, les valeurs du pH et de la conductivité électrique

ont ét¢ obtenues directement en utilisant un pH-métre et un conductimeétre [12].
v Identification de la présence de CaCO:s

Un test a I'acide chlorhydrique peut révéler la présence de carbonates dans 'argile
brute. Dans ce contexte, on a ajouté quelques gouttes d'une solution de HCI (1 M) a
I'échantillon d'argile. L'apparition d'une effervescence indique la libération de dioxyde
de carbone, signalant ainsi la présence de carbonate de calcium [12]. La réaction

chimique mise en jeu est la suivante :
CaCO3+2HCl— CaCl+H>0 + CO» Eq (13)
v Test de présence des ions chlorure (CI)

L'identification des ions chlorure s’effectue en utilisant une solution de nitrate
d'argent (AgNOs) a 1 M. L'introduction de quelques gouttes de ce réactif a 1'échantillon
provoque la création d'un précipité blanc, typique du chlorure d'argent (AgCl), attestant

donc la présence des ions Cl~ [12]. La réaction chimique impliquée est la suivante :

AgNOs3 + CI- — AgCl (s) + NOs3 Eq (14)
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v Analyse granulométrique

Le tamisage a ¢té utilisé pour effectuer l'analyse granulométrique de l'argile,
ciblant les particules dont le diamétre dépasse 45 um. Cette technique implique de faire
circuler un échantillon d'argile, préalablement asséché et minutieusement moulu, a
travers une succession de tamis disposés en fonction de la taille décroissante des mailles
(Figure III. 5). Les données recueillies permettent de tracer une courbe granulométrique
qui illustre la répartition des particules selon leur dimension, exprimée en termes de

pourcentage de masse.

2mm

1mm

500 ym
250 um

125 um

63 um

45 ym

Figure III. 5 : Tamiseuse

IIL1.3. Synthese de composite (Argile@ZnQO)
II1.3.1. Traitement de I'argile

Le traitement acide des argiles est une étape indispensable avant son utilisation dans
les différents processus chimiques. Le traitement acide permet I'amélioration des
propriétés de l'argile telles que 1’augmentation de sa surface spécifique, la libération
des pores, L'échange des cations métalliques (comme le calcium ou le magnésium) par

des protons hydrogéne H+ confére a l'argile des propriétés acides élevées, ce qui est

B
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idéal pour son utilisation en tant que catalyseur dans l'industrie pétroliére et chimique

[56].
Le traitement a été réalisé de la maniére suivante :

» Une suspension contenant 100 g d'argile et 300 ml d'eau distillée est agitée

pendant une 24 heures pour favoriser la dissolution des ions.

* Une solution d'HCl a 1 M a été ajoutée progressivement pour modifier le pH de
la suspension, tout en maintenant une agitation constante. Le pH de la suspension est

¢valué¢ apres chaque ajout jusqu'a atteindre un pH de 4.

* La suspension a pH 4 est maintenue en agitation constante pendant 24 heures

pour favoriser 1'échange ionique.

L argile a ét¢ séparée de la suspension par la centrifugation, apres elle a subie
plusieurs cycles de lavage a l'eau distillée jusqu'a ce que le pH devienne neutre (7).

Puis, elle a été séchée pendant trois jours dans I'étuve a une température de 50 °C.

* A la fin, l'argile traitée était broyée par un mortier en porcelaine afin de réduire
la taille des fragments et la poudre d'argile €tait tamisée a I'aide d'un tamis de tres petite

maille, environ 45 pm, et conservée dans un flacon hermétique.

I11.3.2. Mode opératoire de préparation de composite

La préparation du matériau composite Argile@ZnO repose sur une série d’étapes
visant a assurer une bonne dispersion des nanoparticules de ZnO au sein de la matrice
argileuse. Les conditions opératoires, notamment 1’agitation, le traitement thermique,
et les rapports massiques jouent un rdle essentiel dans 1’obtention d’un matériau
homogene et performant. Les étapes de synthése ci-dessous sont représentées sur la

figure 6 :

a) Le mélange : Une quantité¢ exacte de poudre d'argile traitée a été mise en
solutions avec 50 ml d'acétate de zinc de diverses concentrations comme indiqué
dans le tableau 4 (voir tableau I1I-4). Le mélange est maintenu sous agitation

constante pendant 24 heures a température ambiante.
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b) La précipitation : 200 ml d'une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) a 1
M est utilisée pour précipiter les cations de zinc (Zn**) sous forme d’hydroxyde
de zinc (ZnOH»). Ces particules s'integrent ensuite a la structure de l'argile,

notamment dans les espaces inter-foliaires

Pour cela, la solution de NaOH était introduite dans une burette et a été ajoutée
goutte a goutte au mélange d'acétate de zinc et d'argile. L'ajout progressif de la
solution d'hydroxyde de sodium provoque la précipitation compléte des cations
de zinc (Zn**). Le mélange est maintenu sous agitation pendant 24 heures a
température ambiante.

c) Séparation et calcination : Le produit blanc obtenu est séparé par
centrifugation a 4600 tr/min pendant 10 minutes. Le produit est lavé trois fois
a I’eau distillée. II est ensuite calciné a 500 °C pendant 5 heures (300 min).
La calcination a pour but la décomposition thermique d’hydroxyde de zinc en

oxyde de zinc selon la réaction en dessous et I’¢limination des ions acétates :
Zn (OH)2 » ZnO + H20 Eq (15)

A la fin, le matériau composite calcinée et conservé dans des boites hermétiques

pour utilisation ultérieure.
Toutes les combinaisons préparées sont présentées dans le tableau I11-4 :

Tableau III-4 : Les différents composites €laborés.

Masse d’argile (g) | Concentration de I’ Acétate de zinc (M)
Composite 1 1 1
Composite 2 0.5 1
Composite 3 1 0.5
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Le mélange : Argile + Zn La solution aprés la co-précipitation par
(CH3CO2):2 NaOH

Le composite apres centrifugation Four & moufle

Le composite final

Figure III. 6 : Préparation de différents composites Argile@ZnO
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I11.3.3. Caractérisations des composites

La caractérisation structurale des matériaux préparés a été réalisée par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier avec accessoire de réflexion totale
atténuée (ATR-FTIR). Cette technique d'analyse chimique rapide elle permet
d'identifier des liaisons et structures moléculaires de matieres solides ou liquides en les
pressant simplement contre un cristal, sans nécessiter de préparation d'échantillon de

KBr.

Généralement, FTIR est utilisée pour l'identification des principaux groupes
fonctionnels présents dans l'argile, ainsi que dans les composés argile/oxyde de zinc

préparés [57].

La spectroscopie FTIR repose sur l'interaction entre le rayonnement infrarouge et
le matériau. Elle permet la détection des vibrations caractéristiques des liaisons

chimiques et fournit des informations sur la structure moléculaire des analytes. [58].

Figure II1. 7 : Appareillage d'infrarouge
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I11.4. Evaluation de I’activité photocatalytique des composites

Afin d'évaluer les performances du matériau composite argile@ZnO, nous avons
étudié son activité catalytique en étudiant la décomposition d'un colorant organique,

notament le jaune acide E105.

Plusieurs tests ont ét¢é menés dans différentes conditions expérimentales afin
d'évaluer l'influence des parametres opératoires sur le rendement de décomposition du
colorant. Les expériences ont été réalisées conformément au protocole expérimental

décrit dans la section correspondante.
I1L.4.1. Préparation et Etalonnage de jaune acide AB

Une solution étalon de jaune acide, a une concentration de 1 g/L, a été préparée
en dissolvant la poudre correspondante dans 50 ml d'eau distillée. Les solutions
nécessaires a I'établissement de la courbe d’étalonnage ont ensuite été obtenues par
dilutions successives de cette solution jusqu'a l'obtention des différentes solutions de

jaune acide souhaitées (1,2,3,4 et Smg/l).

Le dosage des différentes solutions de jaune acide est réalisé par
spectrophotométre UV Visible de type «UVmini_ 1240 » représenté sur la suivante

(Figure IIL.8) :

Figure III. 8: Spectrophotomeétre UV-visible utilise

E
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Selon la loi de Beer-Lambert, I'absorbance d'une substance colorée en solution

est directement liée a sa concentration C et a I'épaisseur | de la solution qu'elle traverse.
Abs =g x1xC Eq 4)

Le facteur € est connu sous le nom de coefficient d'extinction molaire. Le jaune
acide présente une absorption dans le domaine visible (Amax = 428 nm). La courbe

d'étalonnage effectuée est la suivante (Figure II1. 9) :

;00T T T T T T T T T

{ oo Abs=0,014"C P
] 0,06 §2=0’995 /// ]

8004 ~ 1

~ 0 1 2 3 4 5
C (mg/L)

Figure III. 9 : Courbe d'é¢talonnage de jaune acide

I11.4.2. Protocole expérimental de 1’élimination de jaune acide par procédé

photocatalytique en phase hétérogéne

Le protocole expérimental repose sur l'optimisation de plusieurs parametres

opérationnels influencant 1'efficacité du procédé¢, notamment :

e Le pH de la solution
e La concentration initiale de jaune acide

e Lamasse du composite argile@ZnO utilisé.

Le protocole suivi est le suivant :

j
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1. Préparation des mélanges

Les mélanges réactionnels sont constitués de 100 ml d'une solution aqueuse de
jaune acide AB a une concentration initiale donnée. Le pH de ces solutions est
préalablement ajusté a la valeur souhaitée par ajout d’une solution de HCI ou NaOH a

0.1M.

Une masse en mg du composite Argile@ZnO est ajoutée aux solutions. Les
mélanges sont soumis a une agitation magnétique pendant une heure a température

ambiante afin d'atteindre 1'équilibre entre 1'adsorption et la désorption.
2. Initiation de la réaction

La réaction de décomposition est initiée par exposition des mélanges a la lumiere
solaire naturelle sous agitation continue. Ceci permet la photo activation de l'oxyde de

zinc et la génération des especes réactives responsables de la décomposition du colorant.
3. Echantillonnage

Des échantillons de 5 ml sont prélevés a intervalles réguliers (chaque heure) afin

de suivre la progression de la décomposition du colorant au cours du temps.
4. Séparation du catalyseur

Les échantillons prélevés sont centrifugés pendant 15 minutes a 4 600 tr/min afin

d'assurer une séparation efficace du composite Argile@ZnO de la solution aqueuse.
5. Analyse de la solution

L'absorbance de la solution de surnageant est mesurée a la longueur d'onde
d'absorption maximale du colorant Jaune acide (A = 428 nm) par spectroscopie UV-

visible.
6. Evaluation de I'efficacité

Le rendement de décomposition est déterminé selon la relation suivante :

R =20 (initiale).—.D'O(finale) 100 Eq (4)
DO (initiale )

Ou:

3
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DOinitiale : représente I’absorbance initiale

DOfinale : représente 1’absorbance mesurée au moment de prélévement.

Mode opératoire Solution de surnageant

Figure III. 10 : Mode opératoire de la réaction

11.4.3. Etude de Deffet des paramétres opératoires sur le rendement de

I’élimination
1. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans les processus photocatalytiques, influencant
a la fois la surface spécifique du catalyseur et la composition des especes réactives.
Dans cette étude, le pH des solutions de colorant jaune acide a été ajusté a l'aide de
solutions d'acide chlorhydrique (HCl) et d'hydroxyde de sodium (NaOH), a différents
valeurs (3, 4, 5, 6, 7 et 8). Tout en maintenant une concentration initiale de colorant

constante. Les expériences sont réalisées selon le protocole décrit précédemment.
2. Effet de la concentration initiale de jaune acide AB

L'effet de la concentration initiale de colorant sur le rendement photocatalytique

a été étudié a un pH optimal prédéterminé. Des solutions de différentes concentrations
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(1, 5,10, 15, 20, 25, 30, 40 et 50 mg/L) ont été préparces, puis mélangées a une quantité

fixe de composite.

Figure III. 11 : L'effet de la concentration initiale de JA

3. Effet de masse de composite

La masse du composite Argile@ZnO influence de manicre significative
la dégradation du colorant. Des masses de : 50, 75, 125 et 150 mg ont été
sélectionnées. Tous les autres paramétres expérimentaux ont ensuite été
maintenus constants afin d’évaluer 1’effet de la masse du composé seule sur le

rendement de dégradation.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les principaux résultats de ce travail.
Premiérement, les propriétés physico-chimiques de I'argile brute sont discutées.
Egalement, nous discutons la préparation des matériaux composites Argile@ZnO et les

résultats de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ATR-FTIR),

Deuxiémement, les performances du matériau composite sélectionné pour
I'élimination du colorant jaune acide AB par photocatalyse seront évaluées. L'effet de
différents parameétres opératoires, tels que le pH, la concentration initiale du colorant et
la masse du composite, sera ¢tudié afin de déterminer les conditions optimales de

dégradation du polluant et d'évaluer l'efficacité du composite préparg.
IVl Caractérisation préliminaire de I’argile
IV11. Caractérisation physico-chimique

Le tableau IV-1 présente les résultats préliminaires de la caractérisation physico-

chimique de l'argile.

Tableau IV. 1 : Les parametres de caractérisation préliminaire d'argile

Parametre Résultats
La masse volumique (kg/L) 2.63
Teneur en eau naturelle % 11.62
pH 8.34
La conductivité électrique (ms) 49.5
Test de présence de CaCOs Présence de CaCOs3
Test de présence de CI° Présence de CI°

A la lumiere des résultats obtenus, nous pouvons déduire les ...sur ce matériau

argileux :

1. La densité obtenue (2,63 kg/L) indique un minéral homogene et intégré, une
qualité qui se situe dans la plage optimale pour les aluminosilicates [60]. Ceci est
particuliecrement important pour le contrdle du matériau lors des processus

d’exploitation.

j



Chapitre IV Résultats et discussion

2. Teneur en eau naturelle (11,62 %), cette valeur contribue a comprendre la
plasticité de 1’argile et son comportement vis-a-vis de 1’eau aussi son aptitude au

gonflement et changement de volume.

3. La valeur du pH=8.34 est revenue a un niveau normal. Ce minéral présente

souvent l'apparition de certains sels, ce qui peut montrer un pH alcalin.

4. la conductivité électrique 49,5 mS?%s, ceci refléte la teneur en minéraux du

matériau argileux et sa capacité a libérer des ions dans le milieu aqueux.

5. La présence de carbonate de calcium CaCOs3 dans 1’échantillon indique que la
surface nécessite également un traitement avant utilisation dans la préparation du

composite.

6. Les chlorures CI° testés indiquant la présence de sels minéraux dissous.

L’origine de ces ions peut étre liée a la nature de région.
IV12 Analyse granulométrique

La distribution granulométrique des particules d'argile a été établie a partir des
matériaux bruts séché et broyé. Le résultat est représenté sur la figure suivante (Figure

Iv.1):

30 — T T T T T T T T T T T T T T 1

A

N}
(=)
1
[ ]
1

Proportion massique %
>
1
1

N
[$)] o
1 1
1 1

N :

T T T T T T T
2mm 1mm  500pum 250pum 125pm 63pm  45um <45um

Classe de taille

Figure IV. 1 : Distributions granulométriques de l'argile
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La distribution granulométrique obtenue révele que l'argile étudiée présente une
fines. Les pourcentages les plus ¢élevés de particules ont été enregistrés dans la gamme

de 125 a 63 pm, indiquant une présence significative de petites particules.

Cette distribution est particulierement avantageuse pour le développement du
composite Argile@ZnO, car les particules fines offrent des surfaces spécifiques plus
importantes pour le matériau synthétisé. Par conséquent la texture est relativement
adaptée aux applications de dépollution, ou les caractéristiques de surface jouent un

role primordial et également dans la catalyse hétérogene
IV13. Caractérisation (FTIR)

La caractérisation ATR-FTIR de I’argile traitée par I’acide chlorhydrique (HCI) a

¢été réalisée. Le spectre infrarouge obtenu est présenté sur la figure suivante (Figure

v.2):

argile traitée

(Al)-OH O

Si-0-Si /

SI-O:M

T T T T T T T T — T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'onde cm-1

Figure IV. 2 : Spectre infrarouge d’argile traitée

L’analyse du spectre met en évidence les principales bandes caractéristiques de

la structure aluminosilicatée de 1’argile.

La bande d’absorption la plus intense est observée aux environs de 1000 cm™.

Cette bande est attribuée aux vibrations d’¢élongation de la liaison Si—O—Si des couches

3
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tétraédriques des silicates, ce qui confirme la présence du réseau silicaté¢ et la

conservation de la structure fondamentale de I’argile apres traitement [57].

Les bandes observées dans la région comprise entre 800 et 500 cm™ sont
associées aux vibrations de déformation des liaisons Si—O et Al-O-Si, caractéristiques

des matériaux aluminosilicatés [57,61].

L’absence de la bande située autour de 1420 cm™', généralement attribuée aux
ions carbonates (CO3?7), indique I’élimination d’une grande partie des impuretés
carbonatées apres traitement. Cette disparition peut étre expliquée par la dissolution des

carbonates sous 1’effet de 1’attaque acide [57].

Par ailleurs, les bandes relatives aux groupements hydroxyles et a I’eau adsorbée
apparaissent treés faibles dans la région comprise entre 3200 et 3700 cm™, ce qui traduit
une diminution de la teneur en eau interfoliaire et en eau adsorbée a la surface de I’argile

apres traitement [62].

Ces résultats montrent que le traitement appliqué préserve la structure
aluminosilicatée du matériau. Cette modification favorise généralement I’augmentation

de la porosité et de la surface spécifique [57,62].
IV2 Synthese et caractérisation de composite Argile@ZnO

Les matériaux composites préparés sont représentés sur la figure en dessous (Figure
IV 3), ’examen macroscopique révele une structure homogene des trois poudres

obtenues, la couleur est plus au moins foncée :

Figure IV 3 : Les 3 composites préparés
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Avant de réaliser une exploitation des spectres ATR-FTIR des trois composites
obtenus, il était nécessaire d’exploiter et analyser le spectre d’oxyde de zinc pur préparé
par co-précipitation d’acétate de zinc par I’hydroxyde de sodium (NaOH) et calciné
dans les mémes conditions a 500 °C, afin de définir les bandes caractéristiques de ce

dernier. Le spectre ainsi obtenu est représenté sur la figure suivante (Figure 1V.4)

100 T T T T . T .
c=0
l_
80
1437
T T T T T T T T — i
3000 2500 2000 1500 1000 500

cm’

Figure IV. 4 : Spectre infrarouge de ZnO

Les oxydes métalliques présentent généralement une absorption dans la région en
dessous de 1000 cm™, La bande caractéristique la plus importante apparait dans la
région 400-600 due aux vibrations interatomiques. Les pics a 501, 697 et 889 cm™
correspondent respectivement a 1'élongation et a la déformation de la liaison Zn—O.
Cette bande confirme la formation de I'oxyde de zinc apres la synthese. La bande a 1437

cm™ correspond a la liaison C=0 de I’acétate de zinc [63].

IV21. Caractérisation FT-IR de composite ZnO@argile

La caractérisation ATR-FTIR de ZnO et des composite 1,2 et 3 a été réalisée. Les

spectres infrarouges obtenus sont illustrés dans la figure en dessous :
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ZnO

N
domposite 3 ‘V\\

.composite 2 W

)

composite 1
el N e f\w
T T T T T T N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm’”

Figure IV.5 : Spectre infrarouge de des différents composites
Interprétation des courbes :

La comparaison des spectres FTIR de I’argile traitée et des composites préparés
(Comp 1, Comp 2 et Comp 3) montre la conservation de la bande caractéristique du
réseau silicaté autour de 1000 cm™, attribuée aux vibrations de la liaison Si—O-Si. Cette
observation indique que la structure fondamentale de 1’argile est préservée apres

I’incorporation de I’oxyde de zinc.

Par ailleurs, I’apparition et/ou le renforcement d’une bande dans la région comprise
entre 500 et 800 cm™ dans les matériaux composites préparés est attribué¢e aux
vibrations caractéristiques de la liaison Zn—O, confirmant la présence de I’oxyde de
zinc au sein de la matrice argileuse [65,66]. En plus, le pic caractéristique a 1’oxyde de

zinc a 1437 cm™! est présent dans le composite 2 et 3

La comparaison des différents composites montre que le composite 2 présente les
bandes les plus caractéristique du ZnO, et de 1’argile ainsi qu’une meilleure définition
des pics par rapport aux autres échantillons. Cette observation suggere une meilleure
incorporation des particules d’oxyde de zinc et une interaction plus importante avec la
surface de I’argile. Ces résultats permettent de considérer cette préparation comme la

plus efficace pour I’obtention du composite argile@ZnO.
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L’ensemble de ces observations confirme la formation du composite argile@ZnO et
met en évidence I’influence de la méthode de préparation sur la stabilité et la dispersion

de I’oxyde de zinc dans la matrice argileuse.

IV3. Etude de ’activité catalytique de composite : élimination de

jaune acide AB par photocatalyse en phase hétérogéne
IV31. Effet de PH

Le pH est un parametre fondamental dans les processus photocatalytiques. Des
essais de dégradation du jaune acide ont été réalisés dans différents milieux

réactionnels. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure suivante :

T T
4 v
oS —mpH3
O e —@— pH4
AN \\ / pH5
08 + U m — —w— pH6 _
\ xv pH7
4 —4—pH8

0.4

C/C
0
o
(o))
1
1

0.2 .\\\ — ' |
— &
0.0 ) ' I I | | | |
0 ! i : 4 |
temps (h)

Figure IV. 6 : Effet de pH de milieu (10mg/L de JA,100 mg de composite
argile@ZnO, T ambiante)

* A pH 3 (milieu acide)

Le milieu acide présente une dégradation rapide. Nous avons observé une
diminution rapide de la concentration relative du colorant Jaune acide durant les
premicres heures d'irradiation, atteignant des valeurs tres faibles en fin d'expérience
(0.07). Ce comportement est considéré comme favorable aux réactions
photocatalytiques et indique une meilleure interaction entre le colorant et la surface du

compose.

cA pH 4.5, 6 (milieu faiblement acide)
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La dégradation du colorant est moins significative qu'a pH 3. Le rapport (C/Co)
diminue progressivement au fil du temps, indiquant une activité photocatalytique non
satisfaisante. Cela suggere que les conditions de réaction deviennent moins favorables,

bien que le processus de dégradation demeure faisable.
* A pH 7,8 (milieu basique)

En milieu basique, la diminution de rapport (C/Co) du colorant est plus prononcée.
Les courbes obtenues indiquent une vitesse de dégradation plus rapide qu'en milieux
acide et faiblement acide. Cette tendance refléte une augmentation de l'efficacité du
systéme photocatalytique avec 1'élévation du pH. Ainsi, les résultats montrent que le
milieu basique offre des conditions optimales pour la dégradation du colorant Jaune

acide par le composite argile@oxyde de zinc.

Ces résultats confirment l'influence significative du pH 1égeérement basique sur
les performances photocatalytiques de ’oxyde de zinc. Le pH 8 a été sélectionné
comme pH optimal le plus adaptés a 1'élimination du colorant Jaune acide avec une

¢limination de 93%.
IV32. Effet de concentration initiale de colorant

Afin d'évaluer l'influence de la concentration initiale du colorant Jaune acide sur
les performances photocatalytiques du composite argile/oxyde de zinc, plusieurs tests
ont été menés en faisant varier la concentration du colorant dans le milieu réactionnel.

Les résultats sont présentés dans la figure ci-dessous :
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Figure IV. 7 : Effet de concentration de JA

Les résultats montrent que la concentration initiale du colorant Jaune acide affecte
significativement l'efficacit¢é du processus photocatalytique. Pour toutes les
concentrations ¢étudiées, une diminution progressive de rapport C/Co du colorant a été

observée une fois les solutions sont exposées aux rayons solaires.

Cependant, les meilleures performances ont été enregistrées aux concentrations les
plus faibles (1,5 et 10 mg/L), ou la dégradation était plus rapide et plus marquée.100%
d’élimination de Img/L au bout de 4h et 100% d’élimination de 5 et 10 mg/L au bout
de 5h. L'augmentation de la concentration a 20 et 30 mg/L a entrainé une diminution
progressive du rendement, indiquant une baisse d'efficacité du systéme. Cette
diminution s'est accentuée a concentration de 50 mg/L, ou le rapport C/Co de colorant

est resté plus élevée dans les Sh d’exposition au soleil.

Ce comportement est attribué a 1'augmentation du nombre de molécules de colorant
dans le milieu réactionnel, ce qui accroit la compétition sur la surface catalyseur. De
plus, des concentrations élevées peuvent limiter la pénétration de la lumiére dans la
solution, réduisant ainsi I'efficacité du processus photo catalytique [67]. Par conséquent,
les résultats obtenus mettent en évidence une relation inverse entre la concentration
initiale du colorant jaune solide et la vitesse de dégradation, les concentrations les plus

faibles offrant des durées plus courte de traitement.
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IV33. Ordre de la réaction

La modélisation cinétique de la réaction photocatalytique (Figure IV.8) révele une
réaction d’ordre « 1 ». Le modele cinétique de premier ordre est défini par 1’équation

suivante :

Ln ([C])/ [Co]) = —kt Ou Cy et C sont les concentrations initiales et au moment t

In(C/C)

temps (h)

Figure IV. 8 : mod¢le cinétique de premier ordre

Les coefficients de corrélation obtenus et les constantes de vitesse apparentes sont

représentés sur le tableau suivant :

R? K app (h™)
1 0.865 0.881
5 0.867 0.697
10 0.929 0.654
15 0.843 0.247
20 0.916 0.235
25 0.979 0.191
30 0.997 0.127
40 0.978 0.303
50 0.996 0.058
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Les coefficients de corrélation obtenus sont dans 1’ensemble supérieurs a 0.9, ce qui
indique que ce modele cinétique est adapté aux réactions de dégradation de Jaune acide
AB sur la surface de catalyseur Argile@ZnO. Donc comme conclusion, on peut dire

que la réaction est d’ordre 1.
IV34. Effet de la masse du composite

Afin d'évaluer l'influence de la masse du composite Argile@ZnO sur l'efficacité
du procédé photocatalytique, plusieurs essais ont été réalisés en faisant varier la quantité
de catalyseur ajoutée au milieu réactionnel. Les résultats obtenus sont présentés sur la

figure suivante :

80

cre,

| 40 Vol —*—50mg

/ —8—75mg
/ —4A— 100mg
—v— 125mg
/ —&— 150mg

Figure IV. 9 : Effet de catalyseur sur la dégradation du JA par procédé de
photocatalyse, (A) :C/Co =f(h), (B) : R%=f(h) ; pH=8, C=5 mg/L)

Les résultats présentés démontrent que la masse du composite argile/oxyde de zinc
influence significativement 1'efficacité de la dégradation photocatalytique du colorant
Jaune acide. Pour toutes les masses étudiées, une diminution progressive de la
concentration relative (courbe A) du colorant a été observée au cours du temps
d'irradiation, témoignant de l'efficacit¢ du matériau pour éliminer le contaminant.
Cependant, cette diminution est plus marquée avec l'augmentation de la masse du

composite.

En effet, les courbes correspondant aux masses de 125 mg et 150 mg montrent une
augmentation plus rapide et des rendements plus élevés (courbe B) que celles obtenues

pour les masses de 50 mg ,75 mg et 100mg. A titre d’exemple, au bout de 3 heures, le

3

rendement est supérieur a 85% et 75% respectivement pour les masses de 150 et 125
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mg réspec tlvement.
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Cette amélioration est attribuée a l'augmentation du nombre de sites actifs disponibles
a la surface du composite, ce qui renforce les interactions entre le matériau et les
molécules de colorant. Cela peut se détecter sur les deux courbes (A, B) a la premiere
heure de contact colorant —catalyseur avant 1’exposition aux soleils, ou le phénomeéne
d’adsorption était prononcé avec I’augmentation de masse initiale de catalyseur

(Argile@ZnO).

De plus, I'effet de la masse s'accentue avec l'augmentation du temps de contact,
reflétant 1'influence combinée de ces deux facteurs sur les performances du procédé.

Plus la masse du composite est élevée, plus I'efficacité de dégradation est importante.
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Conclusion générale et perspectives

Le développement de matériaux innovants capables d'éliminer efficacement les
substances persistantes est devenu un défi scientifique ces derniéres années. Cette ¢tude
a abordé cette problématique avec 1’objectif de la synthése d'un matériau composite a
base d'argile locale et d'oxyde de zinc (ZnO) par une méthode de chimie douce « la

coprécipitation ».

L’argile utilisée avait une taille des particules majoritairement dans la classe de
63um. Elle a subi un prétraitement par acide minéral pour améliorer ses propriétés
physico-chimiques et libérer sa surface pour faciliter I’insertion des nanoparticules dans

son espace interfolier

Le matériau composite obtenu caractéris¢ par ATR-FTIR a montré la
conservation de la structure microscopique d’argile, avec 1’apparition des principaux

pics d’oxyde de zinc a I’intérieure de structure

L’introduction de ce matériau ¢élaboré dans un procédé de photocatalyse
hétérogene a montré son efficacité avec minimum de réactif et sous la lumiere solaire.
Les résultats trouvés révelent un rendement d’élimination de 100% en milieu
légérement alcalin (pH 8) pour des concentrations en colorant allant de 1 a 10 mg/L au
bout de 5 h avec seulement 100 mg de catalyseur. Pour des concentrations plus élevées,
un temps de contact plus longs et une masse de catalyseur plus grande sont nécessaires.

L’¢étude cinétique aussi a montrée que la réaction est d’ordre 1 par rapport au colorant.
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Perspectives

Comme perspectives de ce travail on propose premiérement la caractérisation de

matériau préparé par des méthodes avancées comme :

e Ladiffraction des rayons X (DRX) pour identifier la phase cristalline de ZnO et
la taille des cristallites en nm

e [’analyse thermogravimétrique (ATG) pour étudier la stabilité de ce matériau
vis-a-vis la température

e La microscopie €lectronique a balayage (MEB) pour analyser la surface et la
forme des nanoparticules de ZnO

e LaBET pour déterminer la surface spécifique de catalyseur

En deuxiéme lieu, une étude détaillée sur I’adsorption de colorant sur la surface de
catalyseur doit étre réaliser pour déterminer 1’isotherme adéquat et modéliser la

cinétique hétérogene par le modele de Langmuir-Hinshelwood.
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Annexe 1 : Effet de pH sur le systeme sans catalyseur

(Jaune acide + 100 mg argiles+ rayons solaires)
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Annexe 2 : Effet de pH sur le systeme sans catalyseur

(Jaune acide + rayons solaires)
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