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Résumé

Cette étude vise principalement a synthétiser des films minces hybrides avec le procédé
Sol-Gel par deux techniques a savoir: revétement par immersion (dip- coating) et revétement
par centrifugation (Spin- coating) pour une application dans la photodégradation des polluants

organiques.

Dans la premiere partie de cette étude, la bentonite naturelle (NBt) et la montmorillonite
de sodium (Mt-Na) ont été intercalées avec un surfactant, le bromure de cétyltriméthyl-
ammonium (CTAB). La Co-adsorption de bleu de méthyléne et I’hématoporphyrine comme
photosensibilisateurs dans 1’argile organophile a été réalisée avec succés, en examinant 1’effet
du pH et du rapport massique adsorbat/adsorbant. Les différentes poudres obtenues ont été
caractérisées par la spectroscopie Infra rouge a transformée de Fourier couplée a I’ATR, la
microscopie électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), et I’analyse
structurale (BET).

Dans la deuxieme partie, les poudres ont été immobilisées sur la matrice du
polychlorure de vinyle par les deux techniques de dép6t : dip —coating et spin —coating. Le
tétrahydrofuranne (THF) et le diméthyleormamide (DMF) ont été utilisés comme solvant. Un
important phénomeéne de relargage a été observé lorsque la poudre photosensibilisée est
gonflée dans le DMF.

Les diffférents matériaux ont été utilisés dans la photodégradation de la tartrazine, le
méthyle orange et la rhodamine B. La dégradation de la tartrazine est lente, et atteint un
rendement de 88%. Par contre, la photodégradation de la rhodamine B et du méthyle orange

tres rapide avec de bons rendements de 1’ordre 91- 99%.

Mots clés: Photosensibilisation, Photodégradation, Film mince, Sol- gel, Spin-coating,

Dip-coating.



Abstract

This study aims to synthesize hybrid thin films with the Sol-Gel process by two
techniques: dip coating and spin coating to be used in the photodegradation of organic

pollutants.

In the first part of this study, natural bentonite (NBt) and sodium montmorillonite (Mt-
Na) were intercalated with a surfactant, cetyltrimethyl-ammonium bromide (CTAB). Co-
adsorption of methylene blue and hematoporphyrin as photosensitizers in organophilic clay
was successfully achieved by examining the effects of pH and adsorbate/adsorbent mass ratio.
The different powders obtained were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy coupled with ATR, scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD), and structural analysis (BET).

In the second part, the powders were immobilized on the polyvinyl chloride matrix by
the two deposition techniques: dip-coating and spin-coating. Tetrahydrofuran (THF) and
dimethylformamide (DMF) were used as solvent. An important release phenomenon was

observed when the photosensitized powder was swollen in DMF.

Different materials have been used in the photodegradation of tartrazine, methyl orange
and rhodamine B. The degradation of tartrazine is slow, reaching a yield of 88%. On the other
hand, the photodegradation of rhodamine B and methyl orange is very fast with good yields of
91- 99%.

Key words: Photosensitization, Photodegradation, Thin film, Sol-gel, Spin-coating, Dip-

coating.
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Nomenclature

A : Absorbance

c' : Concentration du composé i

cov : Composés organiques volatils

DO : Densité optique

E™* : Le potentiel d'oxydation,

AGct : Energie libre de transfert de charge

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital

ke : Constante de désactivation chimique

Ken : La constante de vitesse de transfert d'énergie (en : enegy transfer)

Kisc : La constante de vitesse de croisement entre systemes (ISC : intersysteme
crossing)

ko : Constante de désactivation physique

Kq : La somme des constantes de vitesse provenant de I'extinction de P(T1) par

Oz (Ken + Kdo2 + Ket)
fa' = (ken/kq) : Signifie la fraction des états triplets éteints par I'oxygéne qui donnent ‘O

I - Le trajet optique (cm)

LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital

P02 : La fraction des états triplets éteints par I'oxygene
PDT : La photo-thérapie dynamique

ROS - Reactive oxygen Species

S : Seconde

Ms : Micro seconde

ns : Nano seconde

S1,Sy.... . Etats singulets

Sens : Photosensibilisateur

Sens” : Photosensibilisateur excité
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Ty . Etat excite triplet

Lettres grecques

"Aq : Orbitale moléculaire du premier état excité singulet
'zt : Orbitale moléculaire du second état excite singulet
129' : Orbitale moléculaire de 1’état fondamental

% . Orbitale moléculaire du second état excite triplet

€ : Coefficient d’absorption molaire (mol™.L.cm™)

A : Longueur d’onde (nm)

T : Orbitale moléculaire liante de type «

n : Orbitale moléculaire antiliante de type «

Dy : Le rendement quantique de la formation des singulets
OF : Le rendement quantique de la formation de triplets
den . L'efficacité du transfert d'énergie
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Introduction générale

Les industries des colorants synthétiques sont considérées comme l'une des
plus grandes sources de contamination de l'eau et de I'environnement. En effet, les
eaux usées générées par ces infrastructures se caractérisent par une forte teneur en
polluants, notamment celles générées par les industries textiles avec environ 15 % de
colorants (Singh K. et al. 2017).

Dans ce contexte, de nombreuses recherches ont été menées pour éliminer
et/ou réduire la concentration des polluants dans les eaux usées. Parmi ces méthodes,
nous citons les méthodes biologiques qui sont basées sur la dégradation enzymatique
combinée (aérobie et anaérobie), I'absorption de la biomasse microbienne, la
dégradation des algues et les cultures microbiennes. Les méthodes physico-
chimiques utilisées dans la dépollution des rejets industriels sont I'oxydation
avancée, la destruction électrochimique, I'oxydation par réaction de Fenton,
I'ozonation, [l'irradiation photochimique et ultraviolette, I'adsorption, la coagulation
et la floculation, I'échange d'ions, la filtration sur membrane, la nanofiltration,

l'ultrafiltration et I'osmose inverse.

La photosensibilisation est un autre processus utilisé dans le traitement des
eaux usées. Ce procédé nécessite l'utilisation d’un photosensibilisateur, qui en
présence d’une irradiation lumineuse en systtme ouvert, génére de [l'oxygene
singulet plus réactif. Neéanmoins, leur utilisation reste limitée a cause de leur
solubilité dans les solutions aqueuses. Pour cela, plusieurs travaux se sont penchés
vers un greffage sur des matrices de polymeéres. Malgré que cette solution résolve le
probleme de solubilit¢, néanmoins, le rendement de la photo-oxydation des

photosensibilisateurs supportes reste plus faible que ceux non supportés.

Une autre alternative vise a insérer le photosensibilisateur sur un adsorbant
comme par exemple les argiles. Cette Co-adsorption va permettre de libérer les sites

actifs du photosensibilisateur.
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Cependant, D’application des photosensibilisateurs supportés sur les argiles n’a
pas ¢été valorisée a 1’échelle industrielle, a cause de la taille trop fine de ces
matériaux (de l’ordre de 2 pum), et qui nécessite des moyens onéreux pour les
récupérer des eaux traitées aprés usage, comme I’ultrafiltration et la centrifugation a

haute vitesse.

Cest dans la  perspective  d’appliquer ces argiles modifiées aux
photosensibilisateurs a 1’échelle industrielle, qu’une immobilisation sur des supports

de polyméres devient une solution a adopter.

Les objectifs de cette étude sont essentiellement focalisés sur les points

suivants :

e La synthese de nouveaux matériaux hybrides argile  organophile/
photosensibilisateur, et des films minces PVC/ argile organophile/
photosensibilisateur par le procédé sol- gel.

e Leurs caractérisations pour une bonne  compréhension de leurs
comportements en solution.

e [’étude de I'influence de certains parametres clés (tels que le pH, les
concentrations des solutions) sur la photodégradation.

e La dégradation de la tartrazine, le méthyle orange et la rhodamine B dans un
réacteur ouvert a lit fixe pour les films et en suspension en phase aqueuse

pour les poudres.
De fagon générale, le plan de cette these s‘articulera de la maniére suivante :

Premier chapitre est devisé en deux parties: la premiere sera consacré a
I’étude de la photosensibilisation, la production de 1’oxygeéne singulet et ses
applications surtout dans le traitement des rejets industriels. La deuxiéme partie sera

dédiée aux matériaux hybrides polymeres/ argiles.

Deuxiéme chapitre est consacré a la partie expérimentale qui s’articule sur les

points suivants :
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e Protocoles de préparation des matériaux (argiles intercalée, ainsi que modifiée
par le photosensibilisateur)

e Protocoles d’élaboration des films minces.

e Caracteérisations physico- chimiques des matériaux préparés.

e Application des différents matériaux dan la photodégradation des polluants.

Troisiéme chapitre : est consacré a la présentation des différents resultats ainsi

qu’a leurs discussions.

Enfin, nous terminerons par une conclusion en faisant ressortir 1’essentiel des
résultats obtenus dans ce travail ainsi que quelques recommandations pour la

poursuite de cette étude.
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Chapitre |

Recherche Bibliographique & Etat de I’art

Partie 1.1. Photodégradation par photosensibilisation
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1.1.1. Introduction

Les travaux menés sur la production de I’oxygeéne singulet moléculaire et sa
réactivitt ont émergé plusieurs domaines d’application, allant des sciences des
polymeres a la thérapie du cancer. Les espéces réactives de 1’oxygene (Reactive
oxygen Species: ROS), y compris loxygéne moléculaire singulet (*O,) peuvent
provenir des réactions photochimiques entre la lumicre, I’oxygéne et des substances
réactives a la lumiere appelées « photosensibilisateurs». L’oxygéne moléculaire
singulet (*O,) est une forme trés réactive d’oxygéne moléculaire qui peut nuire aux

systemes vivants en oxydant des molécules organiques essentielles.

Ce chapitre est consacré aux concepts de base de la photosensibilisation et aux
principaux processus photophysiques et photochimiques impliqués dans la réaction.
La configuration électronique de I'oxygéne moléculaire dans ses états fondamental
ou activé, qui intervient dans de nombreuses réactions photosensibilisées, est passee
en revue. Enfin, les principaux photosensibilisateurs utilisés pour la production de
I’oxygene singulet et les différents domaines d’applications en particulier dans le

traitement des eaux usées.
1.1.2. La photosensibilisation et la production de I’oxygéne singulet

1.1.2.1. Interaction Ilumiere /photosensibilisateur: le diagramme d’énergie de

Perrin-Jablonski

La photosensibilisation est un procédé par lequel un changement
photochimique ou un processus photophysique a lieu sur une molécule qui n'absorbe
pas directement des radiations lumineuses, est détruite en présence d'un composé (le
photosensibilisateur)  qui absorbe  ces  radiations. Lorsque la  réaction
photosensibilisée implique de 1’oxygéne, on dit que l’on est en présence d’une

réaction photodynamique (Smith K.C. 1989).

Lorsque le photosensibilisateur (noté Sens) absorbe un photon (hv) d’énergie
convenable, un des électrons de 1’orbitale moléculaire la plus haute énergie occupée
dans I’état fondamental S, appelée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)

s’éleve sur une orbitale moléculaire la plus basse énergie non occupée appelée
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LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) sans changement de spin
d’électron. La molécule résultante (notée 'Sens*) est dite dans son état singulet S; ou

S,..., dont la durée de vie est relativement courte.

La production de I’état électronique excité par 1’absorption d’un photon et le
devenir de cet état s’effectuent par différents processus indiqués dans le diagramme

énergétique de Perrin-Jablonski (Figure 1.1.1) :

e Absorption électronique : est un phénomene photophysique de tres courte
durée (10" s) et elle a lieu dans un domaine de longueur d’onde li¢ a la présence de
certains motifs moléculaires absorbants, appelés chromophores (Rouessac F. et al.
1997). L’absorbance, également appelée densité optigue (DO, ou OD, optical
density), est définie a une longueur d’onde donnée et elle vérifie dans une gamme de

concentration en chromophores, la loi de Beer Lambert :
A'=g/. Cl Eq. 1.1.1

Ou A est I’absorbance a longueur d’onde A du composé i, &' (mol™.L.cm™) est
le coefficient d’absorption molaire a longueur d’onde A, C' (mol.LY) est la
concentration, | (cm) est le trajet optique.

e Relaxation vibrationnelle et la conversion inter-systémes: aprés une
excitation lumineuse, 1’état électronique excité singulet produit peut donner lieu a
une transformation chimique, se relaxer vibrationnellement par transition non
radiative (conversion interne et/ou relaxation vibrationnelle) et produire [I’état
singulet S;, ou se transformer par conversion intersystemes et relaxation
vibrationnelle dans un état excité triplet T;. Ces processus ont des durées de vie de
’ordre de 10 4 10%s.

e Conversion interne est une transition non radiative entre deux états
électroniques de méme multiplicité de spin (transition S,—S; ou S;—>S,, par
exemple) qui s’effectue en solution par une relaxation vibrationnelle qui permet a la
molécule d’atteindre le plus bas niveau vibrationnel de 1’état électronique final en

cédant de I’énergie aux molécules de solvant. Ces processus ont des durées de vie de

l'ordre de 10 210 s.
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e Fluorescence (S;—>Sp) et la phosphorescence (T1—Sp) sont des processus
radiatifs issus respectivement des états S; et T; qui permettent le retour a 1’état
électronique fondamental Sy, la molécule cédant son énergie sous forme d’un photon
émis. Expérimentalement, ces deux types d’émission se différencient par : - des
longueurs d’onde d’émission plus courtes pour la fluorescence par rapport a celles
observées pour la phosphorescence de la méme molécule ; - des durées de vie
différentes des deux phénomenes, les états singulet (S;) et triplet (T,) de plus basse
énergie ayant respectivement des durées de vie 10™° a 10® s et de 107 a plusieurs
secondes (Valeur B. 2004).

Sz
] | \
I Conversion
| interne
|
|
= + Croisement
1 I I~ ~_ inter-systémes
.
:Ganversinn gt T,
Absorption : interne | |
I »
Phosphorescence | Croisement
inter-systémes
5 4 4 |
o

Figure 1.1.1. Diagramme de Perrin-Jablonski (Coelho C. 2009)

Le photosensibilisateur (singulet ou triplet) peut réagir selon deux modes
définis par (Kavarnos G. J et al. 1986). En présence d’oxygene, il peut réagir par
transfert d’¢énergic pour former de Doxygéne singulet (*O,) ou par transfert
d’électron pour former I’anion superoxyde (O;°). La formation d’oxygéne singulet
est favorisée par 1’utilisation de photosensibilisateur absorbant dans le domaine du
visible (les colorants) et la formation de [’anion superoxyde est favorisée par
I’utilisation de photosensibilisateur absorbant dans 1’ultraviolet (les phénols ou les
amines). Ces deux especes de I’oxygene sont trés réactives et permettent 1’oxydation
d’especes organiques, ce qui peut ouvrir a plusieurs types d’applications comme la
photodégradation de polluants organiques (composés organiques Vvolatils (COV),

colorants, phénols...), la photo-thérapie dynamique (PDT), des applications
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antimicrobiennes ou encore des oxydations spécifiqgues en chimie organique (Marin
M. L. et al. 2012, DeRosa M. C. et al. 2002, Manjon F. et al. 2010, Ishii K. 2012,
Nakonechny F. et al. 2013, Cecatto R. B. et al. 2020, Ye Y. et al. 2017, Kofler B. et
al. 2018).

1.2.2.2. Propriétés de ’oxygéne singulet
a. Structure électronique de I’oxygéne singulet

Comme le montre le diagramme des orbitales moléculaires  (figure 1.1.2),

I’oxygene a 1’état fondamental est dans son état triplé.

- Gm (35,)

+ + “Tpaw {1“3}

2!-'.':-c.'_.-,z 2 p K2

+ + Ty '[1 )

\__, pztgﬁ )

T (20)
25 4—ﬂ’- ,—% 25
) — " of20)
3
. 0P} . 0PL,) . 0(*P) .
(orbitales atomigues) " (orbitales atomigues)

Figure 1.1.2. Diagramme des orbitales moléculaires de 1’oxygéene : configuration électronique
de I’¢tat (°Zy), les symboles g,u, + et — sont liés & la symétrie des orbitales ou des états

considérés [DeRosa M. C. et al. 2002, Braun A. M. et al. 1986)

L’oxygene présente deux premiers états excités singulets 1Ag ot 1Zg+ 95 kJ mol™
(22.5 kcal mol™) et 158 kJ mol™ (315 kcal mol™) respectivement (Figure 1.1.3 et
Figure 1.1.4) (Herzberg G. 1950, DeRosa M. C. et al. 2002).
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Figure 1.1.3. Courbe de I’énergie potentielle des trois états de I’oxygeéne moléculaire

(DeRosa M. C. et al. 2002)
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Figure 1.1.4. Représentation simplifiée de 1’occupation électronique des orbitales 17

(mpxy*) dans 1’état fondamental et dans les deux premiers états excités de I’oxygene

moléculaire (DeRosa M. C. et al. 2002)

Les configurations électroniques de ces états ne different que par la structure
des orbitales m antiliantes. La configuration des orbitales moléculaires du premier

état excité ‘A, est la suivante : 0,KK (20,)° (26,)° (30¢)? (1m,)* (1n*) (1n").

Dans le deuxiéeme état excité 1zg+, la configuration est identique a celle de

I’¢état fondamentale, sauf que les deux derniers €lectrons ont des spins antiparall¢les.
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Le passage de I'état de 'Aq vers I'état de °%y est interdit par le spin, ce qui rend
1'0; (*Ag) une espéce a grande longévité. D’autre part, le deuxiéme état excité de
I'oxygéne a une courte vie en raison d'une transition autorisée par le spin vers [|'état
'Ag. Cette différence de stabilité est confirmée par les durées de vie radiative de 1'0,
(1Ag) et de 10, (129+), qui sont respectivement de 45 min et 7 a 12 s en phase
gazeuse (Arnold S. J. et al. 1968) et 10° & 107 s, et 10 & 10 en solution (Merkel
P. B. et al. 1972). En raison de la métastabilité¢ de I'état 'Ag, les transitions 'Aq <>
%%y A 1268,7 nm sont observées dans les spectres d'absorption et d'émission malgré

I'interdiction de spin et de symétrie (Long C. A. et al. 1975).

Le tableau I.1.1 décrit la durée de vie de 1’oxygene singulet dans différents

solvants.

Tableau 1.1.1. Durées de vie de I’oxygéne singulet dans différents solvants (Braun
A.M. et al. 1986)

Solvants Durée de vie (ls)
H,O 33a7

D,0O 552120

Ethanol 9,7a15,3
Méthanol 9,5a10,4
Chloroforme 160 a 265
Acétone 34265
Tétrachlorure de  carbone 26000 a 31000

b. Désactivation de 0O,

Une fois que le dioxygene est dans son état d'excitation singulet, il peut étre
désactivée par d'autres espéces pour revenir a son état fondamental. Cette extinction
peut se faire de deux manieres principales (Foot C. S. 1979, Bellus D. 1978) :

1) Désactivation physique

kp
'o,+A —» *0,+A Eq.l.12

Dans laquelle [linteraction ne conduit qua la désactivation de I'oxygene

singulet sans consommation d'O,, ni formation de produit.
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2) Désactivation chimique
Ke
'o,+A —» P Eq.1.1.3

Ou l’agent de désactivation réagit avec I'oxygéne singulet pour donner un

nouveau produlit.
1.1.2.3. Production de I’oxygéne singulet

Il existe de nombreuses sources connues de ‘O, (Kruk I. 1998). Cependant,
cette  étude se concentrera uniquement sur la méthode de génération

photosensibilisée.

La génération photosensibilisée est une méthode simple et controlable pour la
production de 'O,, qui ne nécessite que de l'oxygéne, de la lumiére d'une longueur
d'onde appropriée et un photosensibilisateur capable d'absorber et d'utiliser cette

énergie pour exciter I'oxygéne a son état singulet.

La photosensibilisation par un colorant (ou photosensibilisateur) a été
introduite des les années 30 par Kautsky et al. (Kautsky H. et al. 1933, Kautsky H. et
al. 1931, Kautsky H. 1939), ces travaux démontrérent qu’en présence d’oxygene, la
photo-excitation d’un colorant pouvait provoquer I’oxydation d’un composé
organique physiquement séparé du sensibilisateur. La conclusion fut que 1’énergie
lumineuse absorbée par le colorant est transférée a 1’oxygene, produisant de
I’oxygéne moléculaire activé qui attaque le composé organique pour donner un

produit d’oxydation.

Le principe de la photosensibilisation est décrit comme suit. L'excitation du
photosensibilisateur de [I’é¢tat fondamental Sy vers 1’état excité singulet S; est
généralement obtenue par I’absorption d'un photon (hv), puis passe a I’état triplet T,
par croisement intersysteme (CIS). La durée de vie de l'état T, est plus longue (us)
que celle de I'état S; (ns), ce qui permet a cet état excité de réagir de deux maniéres,
définies comme des mécanismes de types | et Il (DeRosa M. C. et al. 2002, Crivello,
J. V.etal. 1995).

Un meécanisme de type | implique l'abstraction d’un atome d'hydrogene ou le
transfert d'électrons entre le photosensibilisateur excité et un substrat, ce qui produit

des radicaux libres. Ces radicaux peuvent reagir avec I'oxygéne pour former une

29



espece d'oxygene actif telle que I'anion radical superoxyde. Dans un mécanisme de
type Il, le photosensibilisateur se désexcite en transférant son énergie a 1’oxygeéne
fondamental 0, qui devient singulet 'O, (*A; ou '%,"), tandis que le
photosensibilisateur est regénéré dans son état fondamental. Comme évoqué
précédemment, le premier état excité de 1’oxygéne 1Ag est plus stable que le
deuxiéme état excité 12g+, car celui-ci est trés rapidement désactivé pour donner

I’état 1Ag.

Les différents processus sont illustrés dans le diagramme de Jablonski étendu

présenté a la figure 1.1.5.
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Figure 1.1.5. Diagramme simplifié de Perrin-Jablonski pour la production d’oxygene
singulet par transfert d’énergie a partir d’un photosensibilisateur et équation de production de

I’oxygene singulet

Chaque molécule de photosensibilisateur peut typiquement produire 10° a 10°
molécules de 'O, avant d'étre dégradée par le photoblanchiment ou par un autre
processus. Il est a rappeler que le photoblanchiment est intrinseque au
photosensibilisateur, il est peut étre di a une annihilation triplet/ triplet ou a une

attaque de I’oxygene singulet sur le photosensibilisateur.
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La methodologie utilisee pour mesurer le rendement quantique de la
géneération d'oxygéne singulet (d,) va de la détection directe de la luminescence
produite (& 1270 nm) lors de la relaxation de I'oxygéne singulet (luminescence
infrarouge résolue dans le temps ou en régime permanent), aux techniques
calorimétriques (calorimétrie photoacoustique et lentille thermique résolue dans le
temps), et a [lanalyse quantitative des réactions de photo-oxydation (perte
d'absorbance, ou fluorescence d'une molécule sonde, ou absorption d'oxygene). On
trouvera une excellente description de ces techniques dans une revue de Wilkinson
et al. (Wilkinson F. et al. 1993). Un examen complémentaire des rendements
d'oxygene singulet peut étre trouvé dans une revue de Redmond et Gamlin
(Redmond et Gamlin. 1999). D’autres travaux sur le calcul des rendements
quantiques de nouveaux photosensibilisateurs ont été récemment étudiés (Luke V. et
al. 2019).

1.1.3. Types de photosensibilisateurs

Il existe plusieurs groupes de molécules absorbant les rayons Ultraviolets et le
visible, et qui ont montré une capacité a générer de I'oxygéne singulet. Ces
photosensibilisateurs doivent présenter les propriétés suivantes (Wohrle D. et al.
1998):

e Un coefficient d'absorption élevé dans la région spectrale de la lumiére d’excitation.

e Un état triplet d'énergie appropriée (Er > 95 kJ mol™) pour permettre un transfert
d'énergie efficace vers I'oxygene a I'état fondamental.

e Un rendement quantique élevé de I'état triplet (d+ > 0,4) et une longue durée de vie de
I'état triplet (vt > 1 ps), puisque l'efficacité du photosensibilisateur dépend des
propriétés photophysiques de son état triplet excite le plus bas.

e Le domaine d’absorption du sensibilisateur doit se situer dans le visible ou le
proche ultraviolet, dans une région spectrale ou le composé a oxyder
n’absorbe pas pour éviter des réactions secondaires indésirables

e Une photostabilité élevée.

Les photosensibilisateurs les plus connus qui permettent la production de

I’oxygene singulet sont présentés dans le tableau 1.1.2.
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Tableau 1.1.2. Energie et durée de vie de I’état triplet des photosensibilisateurs

usuelles dans des solvants polaires ou non polaires (n) (Lacombe S. et al. 2011).

Colorants Energie de I’état | Durée de vie de
triplet (kJ. Mol ™) 1’état triplet (us)

Bleu de Méthylene 138 450
Rose Bengale 164 30
Tétraphényl-porphyrine 140 1500
Phtalocyanine 120 130
Benzophénone 289 50
9,10-Anthraquinone 261, n 0,11, n
9, 10-dicyano-anthracéne 175,n 100, n
Triphénylpyryliumtétrafluorobo 221 10
rate

1.1.3.1. Colorants organiques et hydrocarbures aromatiques

Les colorants tels que le rose bengale, I'éosine et le bleu de méthyléne sont des
photosensibilisateurs trés efficaces, car ils possedent des états de triplet d'énergies
appropriées pour la sensibilisation a l'oxygéne (Tableau 1.1.3). Le bleu de méthyléne
est un colorant phénothiazinium ayant une forte absorbance dans la gamme de 550-
700 nm, et un rendement quantique important (®, = 0,52) (Redmond et Gamlin
1999). Les colorants xanthénes tels que le rose bengale et I'éosine présentent des
bandes d'absorption intenses dans la zone verte du spectre visible (480 - 550 nm) et
produisent de I'oxygéne singulet avec un rendement élevé. Le rose bengale, par
exemple, a un ®5 = 0,76 (Redmond et Gamlin 1999). L'augmentation du nombre et
de la masse atomique des substituants halogénés sur le squelette du xanthéne
provoque le déplacement du pic maximum vers le rouge. De méme, la présence
d'halogenes plus lourds augmente le rendement du croisement intersysttme a [I'état
de triplet du colorant, ce qui est un critere important pour un photosensibilisateur.
Cest pourquoi les dérivés du tétraiodoxanthene, comme le rose bengale et
I'érythrosine B, sont genéralement des photosensibilisateurs plus efficaces que les
autres dérivés halogénés (Figure 1.1.6).
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Figure 1.1.6. Quelques photosensibilisateurs organiques courants

Les hydrocarbures aromatiques tels que les naphtalénes, les anthracenes et les
biphényles ont également été étudiés pour leur capacité photosensibilisante
(Wilkinsin F. et al. 1999, McGarvey D.J. et al. 1992, Grewer C. et al. 1994, Olea A.
F. et al. 1995). Ces études ont montré que le transfert de charge et le transfert
d'énergie étaient plus importants pour les biphényles que pour les naphtalénes. La
modification de la nature des substituants sur le cycle biphényle affecte le potentiel
d'oxydation, E*, de ces composés, modifiant leur énergie libre de transfert de
charge, AGct. Plus le potentiel d'oxydation du photosensibilisateur est élevé, plus la
constante de désactivation ky est faible et plus la fraction des états triplets éteints par
l'oxygéne et qui donnent de I’oxygéne singulet f ', est élevé. Une dépendance aux
solvants a également été constatée dans ces études, la diminution de la polarité du

solvant entrainant une augmentation de la AG¢r.
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Les quinones jouent un réle important dans les processus biologiques et ces
composés ont éeté étudiés pour leur capacité photosensibilisante. Guiterez et al. ont
obtenu les rendements quantiques d'oxygene singulet & partir dune gamme de
dérivés de quinone et danthraquinone. Ces composés se sont avéres étre d'excellents
photosensibilisateurs générateurs de l'oxygene singulet dans les solvants aprotiques
(A= 0,69 pour lacide anthroquinone-2sulfonique et la 1,8-dihydroxyanthraquinone,

par exemple). (Gutierrez 1. et al. 1997).

Tableau 1.1.3. Propriétés photophysiques de quelques colorants organiques
Redmond et al. 1999).

Colorants Energies de ®, (aqueuse) N (O
Iétat triplet Er | D,O H,0 (Ethanol) (CH30H)
(kcal. Mol™)

Rose Bengale 42,0 0,76 0,75 0,68 0,76
fluorescéine 47,2 0,03 0,03 0,10
Eosine bleu 45,5 0,52 0,37

Bleu de méthyléne 32,0 0,52 0,50
Bleu Erythrosine 0,63 0,69

La production photosensibilisée de 'O, par les quinones hydrosolubles se fait
avec des rendements quantiques raisonnables (de 0,11 pour la 2-méthyl-1,4-
benzoquinone & 0,44 pour le 9,10-anthraquinone-2-sulfonate de sodium) (Alegria A.
E. et al. 1999). Un intérét particulier a été porté aux groupes de pigments naturels
connus sous le nom de 3,10-dihydroxy-4,9-perlyénequinones, dont les composés
hypocrellines font partie. Les hypocrellines ont fait [l'objet d'une attention
particuliere en tant que photosensibilisateurs potentiels pour la  thérapie
photodynamique TFD (Diwi Z. J. 1995, Xin L. et al. 2009, Deng H. et al. 2015).

1.1.3.2. Porphyrines, phtalocyanines et les tétrapyrroles

Récemment, l'attention sur les photosensibilisateurs s'est portee sur les
porphyrines et leurs analogues car leur présence dans les systéemes naturels ont fait
des candidats idéaux pour une utilisation dans la génération biologique d'oxygéne

singulet. Du fait de leur rble biologique, ces photosensibilisateurs sont généralement
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dépourvus de cytotoxicité en l'absence de lumiére, ce qui savere important dans

certaines applications.

Les porphyrines et leurs dérives ont la capacité d'absorbé plusieurs longueurs
d'onde dans la gamme UV/visible. La bande de Soret dans le bleu et la bande Q dans
le rouge sont les principales bandes, qui représentent des composantes importantes
de la lumiere solaire. Les états triplets de nombreuses porphyrines présentent des
rendements quantiques élevés. La substitution sur le macrocycle, les ions
métalliques coordonnés sur le centre et les ligands fixés en positions axiales de I'ion

métallique permettent d'ajuster les propriétés des porphyrines (Tableau 1.1.4)

Tableau 1.1.4. Propriétés physiques de certaines métallo-porphyrines (Darwent J. R.
et al. 1982, Redmond R. W. et al. 1999)

Complexe Dt 71 (US) )N
Dihydrotétraphénylporphyrine (H,TPP) 0,82 1380 (300K) 0,63 (CsHe)
MgTPP 1350 (300K) 0,62 (CgHe)
ZnTPP 0,88 1200 (300K) 0,83 (CgHe)
CdTPP 260 (300K)
PdTPP 1 380 (300K) 0,88 (CgHs)
Zn octaéthylporphyrine (ZnOEP) 57000 (77K)
PdOEP 1 300 (300K)

Enfin, certaines porphyrines subissent une décomposition rapide en présence
de 'O, (photoblanchiment). Certes, cela peut étre délétére dans certaines applications
industrielles. Cependant, il sera un avantage dans les systemes biologiques ou une
décomposition rapide du photosensibilisateur aprés utilisation est nécessaire. Parmi
les porphyrines les plus utilisées dans la production photosensibilisée de 1’0xygene
singulet est I'nematoporphyrine (Figure 1.1.7). Bien que ses rendements quantiques
de production d'oxygéne singulet et de triplet soient élevés (0,65 et 083
respectivement), son absorption & 630 nm (¢ = 3500 M™* cm™) est plus faible que

celle d'un photosensibilisateur idéal (Wohrle D. et al. 1998).
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Figure 1.1.7. Structure chimique de I’Hématoporphyrine

Les derivés de la porphyrine les plus rencontrés sont les analogues substitués
symétriquement tels que I'octaéthylporphyrine (OEP) (Gorski A. et al. 2018) et la
tétraphénylporphyrine (TPP) (De Simone B. C. et al. 2017, Wen-Hsuan T et al.
2018). Les porphyrines solubles dans I'eau peuvent étre synthétisées par sulfonation,
carboxylation ou par alkylation de composés N-pyridyl-substitués. En général, ces
composés, libres ou métallisés, ont tendance a rester monomeéres en solution et
peuvent absorber une partie importante du spectre solaire (Par exemple: TPP: 46%,
MgTPP : 40% et PdTPP: 25%) (Darwent J. R. 1984). Les phtalocyanines derivés du
squelette de la porphyrine constituent une classe importante des macrocycles

intensément colorés (Leznoff C. C. et al. 1996).

Les phtalocyanines different des porphyrines par le fait que les atomes d'azote
relient les différentes unités pyrrole (Figure 1.1.8). La conjugaison prolongée,
assurée par les anneaux benzéniques périphériques, renforce son absorption a des
longueurs d'onde plus importantes. Leur forte absorption dans le rouge (bande Q)
chevauche la région de pénétration maximale de la lumiere dans les tissus, ce qui en
fait des candidats idéaux pour la TPD (Staicu A. et al. 2013, Zhang J. et al. 2018).
Cependant, les phtalocyanines présentent une faible solubilité a cause du systéeme
conjugué. Les stratégies adoptées pour remédier a cet inconvenient impliquent

I'incorporation de groupements cationiques (ArslanogluY et al. 2011), ou
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anioniques (De Oliveira K.T.et al. 2009), de peptides (Biyiklioglu Z. et al. 2011), B-
cyclodextrines (Silva A.R.et al. 2011), d'éthers couronne (Durmus M. et al. 2011),
de glycérine (Do Nascimento F.B.et al. 2013), etc. Récemment, la 2-(morpholin-4-
yl) éthoxy substituée sur la phtalocyanine (Figure 1.1.9. Molécule 1) a été
synthétisee par Kucinska et al (Kucinska M. et al. 2015), Les résultats des tests
biologiques ont indiqué que ce photosensibilisateur présentait une forte cytotoxicité
contre le PC3 (lignée céllulaire provenat de la prostate) et I'A375 (mélanome malin
humain) sous irradiation, tandis que sa cytotoxicité dans l'obscurité était tres faible.
Un autre nouveau Mg(ll)-phtalocyanine, portant un substituant (2-méthyl-5-nitro-
1H-imidazol-1-yl)éthoxy en position non périphérique (Figure 1.1.9. Molécule 2), a
montré une forte photocytotoxicité & 1 mol/L avec une photo-destruction de 100%

des lignées cellulaires du carcinome épidermoide oral humain, (HSC-3).
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Phtalocyanine Naphtalocyanine

Figure 1.1.8. Structure chimique des dérives de la Phtalocyanine
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Figure 1.1.9. Structure chimique des photosensibilisateurs basés sur les phtalocyanines

Les naphtalocyanines sont des macrocycles avec un deuxieme cycle
benzénique ajouté a la périphérie du cycle phtalocyanine (Figure 1.1.8). Cette
conjugaison supplémentaire conduit a l'absorption d'une Ilumiére de plus grande
longueur d'onde que les phtalocyanines (770 contre 680 nm) qui pourrait s'avérer

utile dans le traitement des tumeurs trés pigmentées en TPD (Soncin M. et al. 1998).

Les chlorines et les bactériochlorines font aussi partie de la famille des
porphyrines, ces derniers ont des noyaux basés sur le squelette de la porphyrine,
avec la saturation d'une ou de deux doubles liaisons, respectivement. Par rapport aux
porphyrines, les photosensibilisateurs de type chlorine ont attiré une attention
considérable en raison de leur absorption intense dans la région proche infrarouge
relativement inoffensive, qui peut pénétrer profondément dans les tissus biologiques.
Cependant, le développement des dérivés du chlorine a été considérablement limité
par leur faible solubilité dans l'eau. C'est pourquoi ils ont été modifies par
conjugaison avec des acides aminés, des peptides et des sucres afin d'améliorer leur
solubilité pour les études de TPD. Par exemple, Meng et al (Meng. Z. et al. 2016)
ont préparé une série de chlorines solubles dans 1’eau conjuguées avec les acides
aminés. Ces dérivés synthétiqgues ont montré une forte absorption, un rendement
quantique de 1O, relativement grand, et une phototoxicité élevé contre les cellules

de mélanome avec une faible toxicité dans I’obscurité.
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Les texaphyrines sont des macrocycles apparentés qui présentent deux
caractéristiques principales qui les distinguent des porphyrines. Premierement, elles
ont cing, plutdt que quatre, atomes donneurs d'azote presque coplanaires. De plus, la
périphérie atomique est constituée d'un systtme a 22 électrons-n, au lieu des 18
électrons-n des porphyrines, ce qui provoque un décalage dans l'absorption vers le
rouge. Un certain nombre de complexes de texaphyrines contenant des ions
métalliques paramagnétiques et diamagnetiques ont été étudies (Guildy D. M. et al.
2000).

1.1.4. L’oxygene singulet dans la synthese organique

L’oxygeéne singulet est une espéce trés réactive qui permet d’oxyder certaines
especes organiques tels que les alcenes, les diénes, les composés aromatiques,
certains hétérocycles ou sulfures. Les photosensibilisateurs les plus utilisés en
solution homogene sont le bleu de méthylene, la tétraphénylporphryine, ou le Rose
Bengale (Chesneau, E. et al. 1988, Linden, S. M et al. 1988, Bonnett, R. 1995,
DeRosa, M. C et al. 2002, Kruft, B. | et al. 2011).

Avec les phénols, I’oxygeéne singulet forme des hydroperoxydes avec un faible
rendement. Certains phénols comme I’a-tocophérol sont méme inhibiteurs de
I’oxygene singulet. Ce qui est également le cas des alkylamines, comme la

triéthylamine ou la diéthylamine (Braun A. M. et al. 1986).

Les trois principaux types de réactions de I’oxygene singulet avec les oléfines
riches en électrons sont (Ohloff G. 1975, Ghogare A. A. et al. 2016):

e Une cycloaddition [2+2] directe sur une double liaison activée par un
donneur d’¢lectron (en général, un hétéroatome), conduisant a la formation de

dioxétanes-1,2 (Figure 1. 1.10).
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Figure 1.1.10. Formation du dioxétane-1,2
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e Une addition sur les alcénes possédant un atome d’hydrogéne en position
allylique, conduisant a la formation d’hydroperoxydes. Cette réaction est appelée

réaction « éne » (Figure 1.1.11)
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Figure 1.1.11. Formation d’hydroperoxyde

e Une cycloaddition [2+4] de type diels- Alders sur les diénes, conduisant a

la formation d’endoperoxydes (Figure 1.1.12)
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Figure 1.1.12. Formation d’endoperoxydes

1.1.4.1. Quelques exemples de synthese en présence de I’oxygene singulet
e Photo-oxydation du 1,5-dihydroxynaphtaléne en Juglone

La synthése de la juglone résulte de la 1,4-cycloaddition de 'O, sur le cycle
aromatique formant un endo-peroxyde (Griffiths J. et al. 1976, Croux S. et al. 1990,
Tournaire C. et al. 1991, Lissi E. A. et al. 1993, Quast H. et al. 1995, Murtinho D. et
al. 2000, Gorski Z. et al. 2004, Cai J. H. et al. 2008, Cai J. H. et al. 2009), qui
s’hydrolyse pour former un hydroperoxyde allylique. L’oxydation de celui-Ci en
quinone est alors obtenue par clivage homolytique ou hétérolytique. Le mécanisme
proposé par 1’équipe de Pereira (Wahlen J. et al. 2004) est présenté en Figure 1.1.13.
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Figure 1.1.13. Mécanisme de Photo-oxydation du 1,5-dihydroxynaphtaléne en Juglone

e Synthése du 1,5-Dihydropyrrol-2-one

Dans cette réaction de photo-oxydation, le rose bengale est utilisé comme
générateur de I’oxygéne singulet. Le 1,5-Dihydropyrrol-2-one a été obtenu avec un
rendement de 92% (Figure 1.1.14).

Mad 1
’E }&1 O,, hv, RB T‘_\_é,%CDzH silica gel Hobt l\
Mel-C !.rl “COsH CHsCNH.0, 22 °C Mel- / ID.-G £, ME‘D?C
MeQ.C (92%)

Figure 1.1.14. Mécanisme de photo-oxydation du 1,5-Dihydropyrrol-2-one
e Photo-oxydation du (z)-p-Citronellol

Le dispositif de cette synthése est constitué d'une source de lumiére LED bleue
et des canaux sinueux ou la solution est pompée en boucle tout en étant irradiée
pendant 60-70 h.

Le mécanisme proposé est illustré sur la figure 1.1.15.
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Figure 1.1.15. Mécanisme de Photo-oxydation du (z)-B-Citronellol

1.1.5. Supports pour les photosensibilisateurs

Le greffage de photosensibilisateur sur des supports polymériques

de

ou

inorganiques permet de les rendre insolubles et leur confere nombreux

avantages :

e Utilisation des solvants ou le photosensibilisateur est soluble ou peu soluble.
e Séparation facile du photosensibilisateur en fin de réaction.

e Augmentation de la stabilité et limitation de photo- blanchiment.

Bien que les rendement de photo-oxydation des photosensibilisateurs

supportés soient plus faibles que ceux non supportés, les premiers présentent un

grand intérét dans [D’application industrielle, en particulier, dans I’oxydation de

composés organiques, car le colt supplémentaire en énergie lumineuse nécessaire

pour augmenter [D’efficacité des photosensibilisateurs supportés est certainement

inférieur au colit li¢ a D’extraction des photosensibilisateurs non supportés (Braun A.
M. et al. 1986, Lacombe S. et al. 2011). Tous ces avantages font que
I’immobilisation de photosensibilisateurs sur des supports solides a fait 1’objet de
2011, Wahlen J. et al. 2004). Des
photosensibilisateurs ont été greffés sur des supports inorganiques tels que des gels
(Tamagaki S. et al. 1980, Latour V. et al. 2005, Saint-Cricq P. et al. 2012, Xia L.Y.
et al. 2017) ou nanoparticules (Zhang R. R. et al. 2009, Uppal A. et al. 2011, Wang

D. 2018), des silicates telles que les sépiolites (Arques A. et al. 2007, Chuaicham C.

plusieurs études (Lacombe S. et al.
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et al. 2019), zeolites (Amat A. M. et al. 2005 Xu D. et al. 2018), nanotubes de
carbone (Anbarasan R. et al. 2011) ou encore des nanoparticules de dioxyde de
titane (Mele G. et al. 2007, Murphy S. et al. 2012). Les matériaux polymeres sont
aussi de bon candidats pour I’immobilisation de photosensibilisateurs (Rychtarikova
R. et al. 2009, Tobin J. M. et al. 2017) qu’ils soient hydrophiles (Hong K. H. et al.
2010, Hurtgen M. et al. 2010, Wirotius A. L. et al. 2013), hydrophobes (Van Laar F.
et al. 2001, Urakami H. et al. 2013), amphiphiles (Nowakowska M. et al. 2001,
Koizumi H. et al. 2008, Cho K. Y. et al.2013), microporeux (Kim B. S. et al. 2010,
Nakonechny F. et al. 2013, Fan D. W. et al. 2013, Zhu L. W. et al. 2013) ou sous
forme de microspheres de polymeres réticulées (Blossey E. C. et al. 1973, Schaap A.
P. etal. 1975, Neckers D. C. et al. 1982, Hurtgen M. et al. 2010).

1.1.6. Les applications de la photosensibilisation

Aprés avoir généré I’oxygéne singulet 'O, il peut soit perdre son énergie ou
réagir avec un substrat. La réactivité de Il'oxygene singulet peut étre nuisible, comme
dans le cas dans la photodégradation des polymeres, mais elle peut aussi étre

bénéfique, comme l'illustre cette section.
1.1.6.1. Synthese de la chimie fine et traitement des eaux usées.

L'utilisation d'eaux usées traitées et désinfectées pour lirrigation peut étre une
bonne solution pour conserver l'eau potable dans les zones ou les ressources
naturelles en eau sont limitées. Les méthodes existantes d'éradication des bactéries
dans les eaux usées impliquent l'utilisation de produits chimiques agressifs, tels que
les composés a base de chlore et l'ozone, ou de méthodes physiques consommatrices
d'énergie, telles que le rayonnement UV. Le traitement photodynamique a l'aide de
photosensibilisateurs peut constituer une approche alternative a la désinfection des
eaux usées (Jemli M. et al. 2002, Thandu M. et al. 2015).

Dans la nature, l'oxygéne singulet est généré dans les neutrophiles et les
macrophages pour tuer les microorganismes. Les cellules des microorganismes
produisent des superoxydes dismutases, des catalases et des peroxydases afin de se
défendre contre les especes radicales et a oxygéene reduit. Cependant, ces enzymes
ne sont pas efficaces contre [I'oxygéne singulet (Vatansever, F. et al. 2013).

Contrairement aux antimicrobiens, la résistance a l'oxygene singulet acquise par une
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bactérie, un champignon ou un virus n'a jamais été signalée. Les bactéries a Gram
positif sont plus sensibles a l'oxygene singulet que les bactéries a Gram négatif
(Fotinos, N. et al. 2008, Kasimova, K.R. et al 2014). Dans le cas des virus, les
especes enveloppées sont plus facilement inactivees par I'oxygéne singulet que les

virus non enveloppés (Késermann, F.; et al. 1998, Wagner, S.J. et al. 1998).

Les photosensibilisateurs peuvent étre appliqués pour I'éradication de micro-
organismes sous forme libre, encapsulés dans des liposomes ou immobilisés sur des
supports solides. L'application des photosensibilisateurs libres pour la désinfection
des eaux usées a été examinée par Jemli et al. (Jemli, M.; et al. 2002, Sabbahi, S. et
al. 2010), qui ont montré que le bleu de méthylene, le Rose bengale et la porphyrine
cationique meéso-substituée libres étaient efficaces pour inactiver les bactéries
fécales sous illumination. L’introduction du photosensibilisateur hydrosoluble dans
la phase aqueuse nécessite une extraction apres la fin de la réaction, alors que
l'utilisation de photosensibilisateur immobilisé sur une phase solide sera plus
adaptée a grande échelle. Les avantages de cette mise en forme pour la désinfection

de I’eau permet :

e Une séparation aisée entre les produits désinfectants et I'eau traitée.

e La possibilité de concevoir un processus continu

e La possibilitt de réutiliser les photosensibilisateurs immobilisés dans des
systemes par lots.

e Une résistance accrue des photosensibilisateurs immobilisés au blanchiment

par la lumiére et a I'oxygene.

D’autres  travaux sur la  dégradation des polluants organiques par
photosensibilisation ont été développés. Sasai et al. ont (Sasai R. et al. 2003) ont
éliminé un polluant toxique le n-nonylphénol (Np) sur un matériau hybride de Cu-
phtalocyanine immobilisée sur la montmorillonite hydrophobe. Le polluant s’est
transformé completement en méthylquinone dans une solution aqueuse ([Np] <
1mg.Lh.
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La détoxification solaire d'un pesticide stable le bromacil avec le bleu de
méthylene, a été étudié par Acher et al (Acher A. et al. 1997). Le bromacil était
facilement décomposé lorsque le rapport de bromacil : O, était >1. Gryglik et al.
(Gryglik D. et al. 2007) ont appliqué I'oxydation photosensibilisée a la dégradation
du 2-chlorophénol (c’est un polluant qui cause des dommages considérables aux
organismes aquatiques et a la santé humaine). L'oxydation a été réalisée en utilisant
du le rose bengale en solution, et immobilisé sur du gel de silice, les résultats

obtenus ont été satisfaisants.

Le phénol et ses dérivés chlorés ont été dégradés a l'aide de différentes
phtalocyanines (Al-Phtalocyanine, Zn-phtalocyanine, Si-phtalocyanine et
phtalocyanine libre) en présence de la lumiére (Kluson P. et al. 2007, Kluson P. et
al. 2008). Parmi les photosensibilisateurs utilisés, I'Al-phtalocyanine était le plus

actif, par contre la phtalocyanine libre était inactive via la photosensibilisation.
1.1.6.2. Thérapie photodynamique du cancer (TPD)

La thérapie photodynamique (TPD) est une forme de thérapie moderne et non
invasive, utilisée dans le traitement des maladies non oncologiques ainsi que des
cancers de divers types et localisations. Elle est basée sur I'application locale ou
systémique du photosensibilisateur qui s'accumule dans les tissus pathologiques. Les
molécules du photosensibilisateur absorbent la lumiére de la longueur d'onde
appropriée, déclenchant les processus d'activation qui conduisent a la destruction
sélective des cellules inappropriées. Les réactions photocytotoxiques se produisent
uniquement dans les tissus pathologiques, dans la zone de distribution du
photosensibilisateur, ce qui permet une destruction sélective. Au cours de la derniére
décennie, une accélération du développement des nanotechnologies a été observée.
La combinaison de photosensibilisateurs avec des nanomatériaux peut améliorer
I’efficacité de la thérapie photodynamique. L'utilisation de nanoparticules permet
d'obtenir une méthode ciblée qui se concentre sur les récepteurs spécifiques et, par
conséquent, augmente la sélectivité de la thérapie photodynamique (Kwiatkowski S.
et al. 2018).
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Le processus de thérapie photodynamique du cancer est le suivant (Bonnett R.
1995): le photosensibilisateur est administré (par voie orale, topique ou
intraveineuse) et le médicament s'équilibre pendant un certain temps (intervalle entre
le médicament et la lumiére), ce qui permet une différenciation maximale entre la
tumeur et les tissus normaux. La tumeur est ensuite irradiée directement par une
source de lumiére & la longueur d'onde souhaitée. La source de lumiere peut étre
aussi simple qu'une lampe de projecteur, bien que des lasers et des fibres optiques
soient souvent utilises. Enfin, les produits cytotoxiques générés par le
photosensibilisateur excité provoquent la destruction de la tumeur souhaitée, de

préférence sans conséquence sur les tissus sains.

Les candidats potentiels aux photosensibilisateurs biologiques pour la TPD du
cancer doivent remplir plusieurs criteres en plus de ceux des photosensibilisateurs
généraux. Les composés doivent présenter une faible toxicité a [I'obscurité et
s'accumuler sélectivement dans les tissus tumoraux, afin de minimiser la sensibilité
de la peau. La distribution du photosensibilisateur est importante dans les processus
photodynamiques, et est influencée par sa structure chimique. Elle est
particulierement utile si le photosensibilisateur est amphiphile, soluble dans I'eau
mais contenant une matrice hydrophobe qui devrait faciliter le croisement des
membranes cellulaires. Une stabilité in vivo limitée est préférable pour permettre
une élimination rapide des tissus. L'absorption dans la région rouge du spectre
visible avec un coefficient d'extinction élevé (¢ > 50000 M™ cm™) est également un
critere important pour augmenter le nombre de photons absorbés et profiter de
l'augmentation de la profondeur de pénétration de la lumiére dans les tissus a des
longueurs d'onde plus élevées. En outre, la bande dabsorption du sensibilisateur ne
doit pas chevaucher les bandes d'absorption d'autres chromophores présents dans les

tissus.

Les photosensibilisateurs pour la TPD du cancer ont été classés en trois

génerations :

e La premiere génération : Dérivé de I'hématoporphyrine (HpD) et ses
analogues.
e Deuxiéme génération : Composés structurellement distincts avec une

absorption a grande longueur d'onde.
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e Troisieme génération : les dérivés de I'hématoporphyrine (HpD) et ses
analogues : Photosensibilisateurs de deuxiéeme génération liés a des

porteurs pour une accumulation sélective dans la tumeur.
1.1.6.3. Stérilisation du sang

Les Croix-Rouges suisse et allemande utilisent le bleu de méthylene comme
photosensibilisateur pour la décontamination des unités de plasma fraichement
congelées (Sharman W. M. et al 1999). Connu pour son absence de toxicité pour
I'nomme, ce colorant est efficace pour détruire les virus a enveloppe extracellulaire.
Malheureusement, les enzymes cellulaires réduisent ce colorant a une forme incolore
photodynamiquement inactive, limitant ainsi son utilisation comme
photosensibilisateur in vivo. Les phtalocyanines a base de silicium (Olenick N. L. et

al. 1993) sont également étudiées pour la stérilisation des composants sanguins.
1.1.6.4. Insecticides et herbicides

Comme dans le cas du cancer, les herbicides et insecticides photodynamiques
utilisent les effets toxiques de l'oxygene singulet pour détruire les plantes et les
parasites indésirables. Les herbicides photodynamiques provoquent I'accumulation
indésirable de chlorophylle et d'intermédiaires métaboliques de I'héme, les
tétrapyrroles, dans les plantes vertes (Rebeiz C. A. et al. 1990).

Une fois exposés a la lumiére, ces tétrapyrroles accumulés agissent comme
photosensibilisateurs pour la production d'oxygene singulet, qui tue les plantes
traitées par oxydation de leurs tissus. Ces herbicides photodynamiques dépendants
du tétrapyrrole (TDPH) sont généralement constitués d'acide d-aminolevulinique
(ALA), qui est un précurseur de tous les tétrapyrroles dans les cellules végetales et

animales et des modulateurs, qui peuvent modifier I'accumulation de tétrapyrroles.

Dans le prolongement direct de ces travaux, les effets insecticides des
photosensibilisants ont été étudiés. Pour des études plus approfondies sur les
insecticides photodynamiques, voir celles de Ben Amor (Ben Amor T. et al. 2000) et
Rebeiz (Rebeiz C. A. et al 1995). Les colorants organiques, tels que les xanthenes,
ont été intensément étudiés a cette fin en raison de leur capacité photosensibilisante.

La faible photosensibilité des colorants xanthenes est un avantage car elle élimine le
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probleme de la persistance dans I'environnement qui est un probléeme sérieux avec

les insecticides conventionnels.

Les photosensibilisants a base de porphyrine ont été plus récemment étudiés
pour étre utilisés comme insecticides (Ben Amor T. et al. 1998, Ben Amor T. et al.
2000). En raison de leurs bandes d'absorption dans diverses régions du spectre
UV/vis, ces composés peuvent étre activés par une gamme de longueurs d'onde et se

sont avérés efficaces comme insecticides.

Differentes approches ont été suivies pour [l'utilisation des insecticides a base
de porphyrine. Comme pour les herbicides TDP, de grands excés d'ALA ont été
administrés aux insectes, entrainant l'accumulation de quantités importantes de
protoporphyrine 1X (Rebeiz C. A. et al 1988). La photosensibilité est suffisante chez
les insectes 3- 4 h aprés l'exposition a I'ALA. Une deuxieme approche consiste a
administrer directement une porphyrine a partir d'un appat (Ben Amor T. et al. 1998,
Ben Amor T. et al. 2000).
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Partie 1.2. Matériaux Hybrides Argile/ polymere via le
procéde Sol-Gel
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1.2.1. Introduction

Les argiles alumino- silicates feuilletés dispersées dans une matrice de
polymeéres représentent une nouvelle classe de matériaux qui a fait son apparition au
début des années 90. Cette classe de matériaux est communément désignée par le

terme composite.

Depuis les travaux des chercheurs de la compagnie Toyota (Kojima Y. et al.
1993) relatifs aux renforcements de matrices polyamides avec des argiles lamellaires
qui ont donné des resultats tres encourageants, un nombre considérable de nouveaux

composites polymeére/argile a été développé.

Ces matériaux se sont rapidement imposés comme un nouveau domaine de
recherche particulierement intéressant en science des matériaux couvrant de
nombreux domaines d’applications : [’optique, [’électronique, le stockage et la
conversion de 1’énergie, la catalyse, les capteurs etc. (Gomez-Romero P. 2004,
Sanchez, C. 2011, Nicole, L. 2014).

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéréssées a I’étude de
matériaux ~ composites  polymere/argile et leurs méthodes d’élaboration. Ces
matériaux permettent de combiner & la fois les avantages des molécules ou
macromolécules  organiques  (flexibilité, maléabilité...) a celles du matériau

inorganique (rigidité, stabilité thermique élevée...) (Kickelbick, G. 2007)

1.2.2. Généralités sur les argiles

L’intérét accordé ces dernicres années a 1’étude des argiles et des argiles

modifiées par les scientifiques se justifie par :

e Leur abondance dans la nature,

e L’importance des surfaces qu’elles développent,

e La présence de charges électriques sur ces surfaces,

e [’échangeabilit¢ des cations interfoliaires responsables de [’hydratation et du

gonflement, ce qui conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles.
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L’argile brute est constituée genéralement de minéraux argileux (a base de
silicates) et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de compositions

infiniment diverses (Mukherjee S. 2013).

Les impuretés sont constituées de :
e Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).

e Minéraux ferriféres : ’hématite F e203, la magnétite F630 R
e Carbonates : la calcite CaCO,, la dolomite CaMg(COB)Z.
e Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al(OH)3.

e Matiéres organiques.

Une argile peut é&tre deéfinie en fonction de criteres minéralogiques et

granulométriques :

e Du point de vue minéralogique, les argiles sont des roches sédimentaires,
silico-alumineuses, constituées de variétés de minéraux trés fins.les constituants
fondamentaux de cette roche sont les phyllosilicates en plus de divers autres cristaux
tels que le quartz, les carbonates, les oxydes (Mukherjee S. 2013)

e Du point de vue granulométrique, il n’y a pas de limite de taille acceptée
universellement utilisent ® < 2 um. cependant, dans tout matériau argileux, les
fractions granulométriques supérieures (de taille allant de 2 a 20 microns)
contiennent  également des minéraux argileux (phyllosillicates : mica, chlorite,

vermiculite).
1.2.2.1. Classification des argiles

La classification des phyllosilicates repose sur un ensemble des criteres, la
plus classique est celle basée sur D’épaisseur et la structure du feuillet. La Figure

1.2.1 présente les principales familles de minéraux argileux.
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Figure 1.2.1. Classification des argiles (Mukherjee S. 2013)

1.2.2.2. Structure des argiles

Les minéraux argileux sont des phyllosilicates d’aluminium dont les feuilles
sont constitués de couches d’octaédres Al(OH)s et de couches de tétraedres SiO,
reliées par des atomes O et OH mis en commun. Les substitutions d’atomes sont
fréquentes dans les feuillets. D’aprés la structure du feuillet, on distingue

principalement deux types de couches : tétraédriques et octaédriques.

a) Couche tétraédrique

Les éléments Si-O des argiles se disposent selon une géométrie hexagonale
typique qui donne lieu a une séquence appelée tétraédrique. Dans cette séquence,
chaque tétraédre partage trois de ses sommets avec trois autres tétraedres
(Mukherjee S. 2013, Ismadji S., et al. 2015) (Figure 1.2.2).
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(A) (B)

Oxygéne Silicium

Figure 1.2.2: a) Unité tétraédrique a cceur de silicium; b) Schéma d'une couche de

Tétraédres [Sis O10 (OH) 5] ® avec arrangement hexagonal.

b) Couche octaédrique
De la méme maniere, les élements AI-O forment d’autres séquences qui se

disposent en forme de petits feuillets octaédriques (Figure 1.2.3)

Hydroxyle Aluminium - Magnésium

Figure 1.2.3 : a) Unité octaédrique b) Structure en couche a base d'octaédres de
brucite Mg(OH), ou de gibbsite AI(OH)3

L’union de ces deux types de feuillets par des liaisons Si-O-Al conduit a la
formation de structures complexes appelées couches. Ainsi, la structure des argiles
est formée généralement d’un empilement de feuillets séparés les uns des autres par
des especes interfoliaires. Suivant [’ordre d’empilement des couches octaédrique (O)

et tétraédriques (T), les minéraux argileux sont classés en deux types :
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e Les minéraux de type 1:1 (ou T-O) ont une couche d'octaédres O et une
couche de tétraédres T. Ces argiles, dont ['unit¢é structurale de base est
dissymétrique. L’ensemble des charges est reparti de telle sorte que le feuillet est
électriquement neutre. La cohésion des feuillets est assurée par des ponts
hydrogénes. Dans ce sous- groupe d’argiles, on peut citer la famille des kaolinites
(Kaolinite, Dickite et Nacrite) et 1’halloysite.

e Les minéraux de type 2:1 (ou T-O-T) ont une couche doctaédres
encadrée par deux couches tétraédriques. Ces argiles, qui présentent une unité
structurale de base symétrique, comportent de nombreux groupes (lllites, Smectites,
Inter-stratifiés, Chlorites, vermiculites) dont la structure et les propriétés sont trés
variables (Uddin F. 2008).

Dans un minéral argileux, I’espace interfoliaire peut é&tre vide (Talc,
Pyrophilite) ou étre occupé par des cations secs (micas), par des cations plus ou
moins hydratés (Vermiculites et Smectites) ou par une couche complémentaire
(Chlorite).

La distance de I’ensemble de feuillet et de 1’espace interfoliaire varie entre 9 a

19 A et 9 2 14A° pour les groupes de Smectites, des vermiculites respectivement.
1.2.2.3. Les argiles les plus courants

Les liaisons existantes entre les feuillets influencent la tendance de la structure
des argiles a se dilater en présence de I’eau, qui par infiltration entre les couches,
conduit au phénomene de gonflement. On distingue deux classes d’argiles en

fonction de leur capacité d’adsorption :

e Les argiles gonflantes: cette classe se scinde en deux groupes, les Smectites
(Figure 1.2.4) (Montmorillonite, Saponite, Hectorite et Beidillite) et la
Vermiculite.

e Les argiles non gonflantes: dans cette classe, on distingue trois types

d’argiles qui sont I’Illite, Chlorite et Kaolinite.

Les argiles gonflantes présentent un grand pouvoir adsorbant et accueillent un
volume d’cau beaucoup plus important lors de leur hydratation par comparaison aux

argiles non gonflantes.
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La composition et la structure des principaux adsorbants argileux sont
présentées ci- apres.
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Figure 1.2.4. Présentation schématique de la structure d’une smectite.

a) Bentonite

La bentonite est principalement constituée de minéraux argileux de smectites
comme la montmorillonite, la saponite, I'hectorite, la nontronite et la beidellite. La
représentation chimique de la bentonite est la suivante
(Na)o 7(Al3,3MQg 7)SigO20(OH)4,nH,0. Le minéral argileux est caractérisé par une
structure daluminosilicate 2:1, comprenant des couches octaédriques centrées sur
l'aluminium et réparties entre deux couches tétraédriques centrées sur le silicium
(Figure 1.2.5). Sa surface porte une charge négative due a la substitution isomorphe
des ions aluminium (Ill) octaédriques par des ions métalliques comme le fer (Il) et le
magnésium (II) de valences inférieures. Des substitutions similaires peuvent se

produire dans les couches tétraédriques ou les ions de silicium (IV) sont remplacés
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par des ions daluminium (Ill) de valence inférieure. La charge de surface négative
qui en résulte est neutralisée par des cations échangeables comme H*, K*, Na' et
Ca®* se trouvant dans les régions inter-lamellaires des feuillets. Le Na* et le Ca*
sont genéralement présents sous forme d'emplacements interchangeables dans les

structures naturelles des bentonites.

Les applications industrielles et commerciales exploitent principalement les
propriétés exceptionnelles de la bentonite, qui se caractérise par un gonflement, une
grande surface d'adsorption et d'échange. Le minéral est utilisé dans son état
d'extraction ou apres un prétraitement par activation a la soude ou a l'acide, par
échange d'ions et par des procédés de chauffage. La bentonite est utilisée pour
I'assainissement des sols et des eaux, pour l'adsorption de substances dangereuses
telles que les métaux lourds et les polluants organiques. Elle est employée comme
agent de coagulation des eaux usées et utilisée pour la déshydratation des boues dans
les procédés de traitement des eaux usees. Les argiles de bentonite servent de liant
pour les émaux céramiques et les sables de fonderie dans les fonderies de fer et
d'acier. Elles sont utilisées pour le forage de puits de pétrole et de gaz profonds et
servent a produire des nanocomposites et des agents décolorants pour le raffinage
des huiles alimentaires (Shaikh S.M.R. et al. 2017, Awad A. M. et al. 2019).
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Figure 1.2.5. Structure de la bentonite (Qin Q. et al. 2016)
b) Montmorillonite

La montmorillonite est le minéral argileux le plus commun du groupe des
Smectites, dont la  formule chimique générale est donnée  ci-dessous :
(Na,Ca)o3(Al,MQ),Sis010(OH),.nH20  (Awad A. M. et al. 2019). Le feuillet
élémentaire de la montmorillonite est formé par une couche octaédriqgue comprise
entre deux couches tétraedriques T-O-T (Figure 1.2.6). Les trois couches sont reliées
entre elles par des points d'oxygéene tétraédriques et des groupes hydroxyles
octaédriques. La substitution isomorphe des ions d'aluminium (Ill) octaédriques peut
se faire par des ions de métaux de faible valence comme le fer (Il) et le magnésium
(). Le méme phénomene se produit dans les couches tétraédriques ou les ions de
silicium (IV) sont remplacés par des ions daluminium(lll) de faible valence. Les
inclinaisons structurelles de cette substitution donnent une charge de surface
négative nette qui est équilibrée par des cations échangeables interlamellaires

comme H, K*, Na' et Ca’". La montmorillonite présente d'excellentes propriétés de
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gonflement et de capacités d'échange de cations. Les molécules polaires peuvent
pénétrer dans la région inter-couche en provoquant une expansion du réseau. Les
variations de la distance inter-lamellaire sont déterminées par les cations présents

dans la région.
Cette argile possede des propriétés particuliéres (Etrem G. 2014):

e Une faible cohésion entre les feuillets, ce qui facilite le clivage dans 1’eau
avec une grande dispersion.

e En Dl’absence du clivage, I’eau et ses électrolytes se placent entre les feuillets
et les éloignent les unes des autres en causant le gonflement de ces argiles.

e Sa surface spécifique peut aller jusqu’a 800 m®g™?, ce qui explique sa
tendance a fixer des cations échangeables.

e La surface de la Montmorillonite présente une grande dispersion et une

importante réactivité, notamment vis- a- vis des ions OH™.

Les montmorillonites sont utilisées dans des applications industrielles
polyvalentes. Elles servent de matériaux bruts dans les produits thérapeutiques et
pharmaceutiques. Les nanocomposites de montmorillonite ont été appliqués pour
traiter des affections topiques en utilisant son activité antimicrobienne (Zhang L. et
al. 2018). Dans lindustrie pétroliere et gaziere, les montmorillonites constituent des
matériaux de forage a base d'eau, utilisés dans le forage des puits profonds. Leurs
propriétés de gonflement et de séchage sont également exploitées dans des
revétements de montmorillonite pour contenir les déchets radioactifs. L'activation
acide des montmorillonites renforce leur activité catalytique en modifiant leurs
propriétés d'intercalation et d'échange. Les argiles montmorillonites modifiées sont
également utilisées dans l'assainissement du sol et de l'eau en tant que piégeurs de
métaux lourds grace a leurs capacités dabsorption brillantes (Shaikh S.M.R. et al.
2017).
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Figure 1.2.6. Structure de la Montmorillonite (Rahmani A.R. et al. 2018)
c) Kaolinite

La kaolinite est principalement composée dargile blanche, dont la
composition chimique est Al,Si,Os(OH); (Awad A. M. et al. 2019). Les variantes
colorées de l'argile kaolinite contiennent généralement des impuretés ou de grandes
quantités d'autres minéraux comme la montmorillonite ou des oxydes de fer. La
structure d'aluminosilicate 1:1 comprend une feuille tétraédrique centrée sur du
silicium et wune feuille octaédrique centrée sur l'aluminium (Figure 1.2.7). Les
feuillets sont liés les unes aux autres par des liaisons hydrogénes fortes qui
empéchent la dilatation, par conséquent, la distance de base a une valeur faible de
I’ordre de 7A°. 1l en résulte un empilement difficile a dissocier et une stabilit¢ dans

I’eau qui ne peut ni circuler ni gonfler (Etrem G. 2014, Stein R. 2015).

La surface de la kaolinite peut porter une petite charge négative résultant de la
substitution isomorphe des ions de silicium tétraédriques. C'est un minéral argileux
non gonflant et il n'y a pas de possibilités d'échange dans la région interlamellaire,

c'est pourquoi les kaolithes offrent des surfaces plus petites et des capacités
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d'échange de cations en comparaison avec les groupes dargile gonflants comme la
montmorillonite (Shaikh S.M.R. et al. 2017).

Le mineral argileux est principalement utilisé dans les procédés de fabrication
de la céramique et du papier. Les fines particules blanches de kaolinite présentent
une grande capacité d'adsorption de l'eau et retiennent fortement I'émail coloré, ce
qui en fait un matériau trés adapté a l'application dans la céramique. Il est également
utilise comme matériau de remplissage et de revétement dans la production de
papier de haute qualit¢ avec une surface blanche et lisse et une résistance élevée
(Mukherjee S. 2013).
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Figure 1.2.7. Présentation schématique de la structure d’une kaolinite.
d) Ilite

Les illites sont des aluminosilicates 2:1, avec une représentation chimique
(K,H30)Al,(SisAl)O19(H,0,0H),. L'illite se trouve principalement dans les roches
sédimentaires comme les schistes. Le réseau cristallin est constitué de deux feuilles
tétraédriques centrées sur le silicium et d'une feuille octaédrique centrée sur
l'aluminium. Les trois couches sont interconnectées par des pointes d'oxygene
tétraédriques et des groupes hydroxyles octaédriques (Figure 1.2.8). Les centres en
aluminium ne sont présents que sur les deux tiers des sites des feuillets d'octaedres,
tandis que dautres sont vacants. Les ions de silicium (IV) dans la couche
tétraédrique sont peu susceptibles d'étre remplacés par des ions daluminium(lll) de
faible valence. Par conséquent, la structure conserve un rapport silice/alumine plus

élevé par rapport & la montmorillonite. Ensuite, la charge de surface négative est
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neutralisée par les ions K+ interlamellaires, et certains ions peuvent étre échangés
par des éléments comme le H*, le Ca®" et le Mg®. Les illites sont des minéraux
argileux non gonflants, illustrés par les faibles propriétés d'hydratation des ions K+
inter-lamellaires. L'illite est un constituant clé dans la production de poteries, de
carreaux de faience, de céramiques, et de briques de construction (Shaikh S.M.R. et
al. 2017).
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Figure 1.2.8. Présentation schématique de la structure d’une illite
1.2.2.4. Propriétés des minéraux argileux

Les propriétés les plus importantes des argiles peuvent étre données comme

suit:
a) pHpzc

Une charge positive ou négative se crée sur la surface de D’argile a cause de
I’hydrolyse des liaisons Si-OH ou AI-OH et le pH de la solution. Le pHpzc est le pH
auquel la charge nette totale est égale a zéro (point de charge nulle). Aux pH
inférieurs au pHpzc, I’argile a une capacité d’échange anionique. Par contre, aux pH
supérieurs a pHpzc, I’argile a plutét une capacité d’échange de cations (Ismadji S. et
al. 2015).
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b) Capacité d’échange cationique CEC

Les argiles ont la propriété de fixer de facon réversible (échangeable) des
cations dans les solutions environnantes. La capacit¢ d’échange cationique (CEC)
est définie comme la quantité des cations monovalents et divalents (Li*, Na', K,
ca®* ou Mg2+) susceptibles d’€tre substitués par des cations compensateurs pour
compenser la  charge négative de 100 grammes  d’argiles. Elle est
conventionnellement exprimée en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile

(meqg/100 g) (Uddin F. 2008).
c) Surface spécifique

L’utilisation des argiles comme adsorbant est reliée a leurs grandes surfaces
specifiques qui comprennent la somme de deux surfaces: 1’une externe comprise
entre les particules et 1’autre interne correspondant a I’espace interfoliaire. Elle est
exprimée en m? par gramme d’argile. Le Tableau 1.2.1 présente les surfaces

specifiques de quelques minéraux argileux.

Tableau 1.2.1. Surfaces spécifiques de quelques minéraux argileux (Ertem G. 2014)

Minéral argileux Surface interne Surface externe Surface totale
(m*g™) (m*.g™) (m*g™)
Kaolinite 0 10- 30 10- 30
Hlite 20- 55 80- 120 100- 175
Smectite 600- 700 80 700- 800
Vermiculite 700 40- 70 760
Chlorite - 100- 175 100- 175

1.2.2.5. Modification des argiles

Les argiles minéraux peuvent étre modifiées afin d’améliorer leurs propriétés
adsorbantes, et obtenir des matériaux microporeux a structures rigides avec de

grands espacements interfoliaires.

Ces modifications qui sont de types physico-chimiques basées sur 1’échange
ionique conduisent généralement et selon la nature de la modification a des

adsorbants hydrophobes, mais aussi a des catalyseurs hétérogenes.
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Dans ce contexte, divers chercheurs ont utilisé les argiles modifiées dans
plusieurs domaines comme la catalyse, le traitement des eaux, la nanotechnologie

(¢laboration des nanocomposites)... etc.
a) Activation des argiles

L’activation se fait par une attaque d’un acide comme catalyseur. L’acide est
adsorbé sur la surface du solide pour conduire a la substitution des ions
échangeables par des protons. Ces derniers pourront se diffuser vers les sites actifs
du solide activé ou les réactions chimiques se produisent (remplacement des cations
structuraux  APP*, Mg*, Fe* par les ions H") cette modification crée une
mésoporosité avec d’importants changements de texture et de structure (Ur Rahman

M. S. et al. 2013)
b) Intercalation des argiles

L’intercalation des argiles a permis de préparer des argiles de natures tres
diverses selon la nature des agents intercalants (composés organiques, métaux tris-

chélates, complexes organométalliques, tensions actifs...etc.)
Les produits issus sont classés dans trois grandes catégories :

e Complexes inorgano- argileux en poudre CIAP.
e Complexes organo- argileux en poudre COAP.

e Complexes organo-inorgano-argileux en poudre COIAP.

Les CIAP sont trés stables thermiquement, et se caractérisent par une grande
distance basale, une forte acidité et des propriétés texturales tres importantes.
Plusieurs études ont été effectuées dans la synthése des CIAP a base d’aluminium
(Lahav N. et al. 1978), d’aluminium et de chrome (Zhao D. et al. 1995), et de fer
(Yuan P. et al. 2006, Timofeeva M. N. et al. 2009).

Les COAP hydrophobes et organophiles sont obtenus en intercalant les argiles
par des agents modificateurs tels que les ions alkylammoniums (Barrer R. M. et al.
1955), les alcools (C2 a C18) (Brindley G. W. et al. 1964), 1,4-diazobicyclo
(2,2,2)octane (Mortland M. M. et al. 1986), tétraméthyl ammonium et tétraméthyl
phosphonium (Lawrence M. A. N. et al. 1998), les halogénures de cétyl pyridinium
(Lee S. H. et al. 2001), I’hexa decyl trimethyl ammonium de bromure (HDTMAB)
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(Yilmaz N. et al. 2004, Anirudhan T. S. et al. 2006), le tétraphényl-phosphonium
(TPP) (Giora R. et al. 2007) et le benzyle diméthyloctadécyl chlorure d’ammonium
(ODBAC) (Yan Z. et al. 2011).

La préparation des COIAP se fait par co-insertion d’un tensioactif aux
complexes inorgano-argileux (CIA) afin de conférer a ces matrices un caractére
hydrophobe et organophile. L’hydrophobie de ces matériaux s’explique par les
différentes orientations des ions de tensioactif ainsi que les mécanismes de leur

fixation.

Les ions de tensioactif s’adsorbent sous forme d’espéces neutres. I se produit
alors des interactions de types physiques qui mettent en jeu les forces de Van der
Waals entre les chaines hydrocarbonées hydrophobes et les piliers métalliques
interfoliaires assurant le grand espacement interlamellaire de 1’argile. Nous citons
par exemple, les travaux de Jiang et al. (Jiang J. Q. et al. 2002) qui ont intercalé des
montmorillonites par des polycations d’aluminium, puis co-adsorbé avec les cations

de I’hexadécyltriméthyl ammonium (HDTMA).

1.2.2.6. Application des argiles et argiles modifiées dans le domaine
d’adsorption

L'adsorption peut étre définie comme le dépdt et I'adhérence des molécules sur
une surface, comme le montre la figure 1.2.9 (Aboudi Mana S.C. et al. 2017, Uddin
M. K. 2017). Il s'agit d'un processus exothermique qui dépend de deux parameétres

fondamentaux y compris :

e L'adsorbant, qui est la surface sur laquelle les molécules sont déposées, par
exemple l'argile.
e L'adsorbat, est l'espéce adsorbée (les colorants ou les métaux lourds par

exemple).
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Figure 1.2.9. Représentation graphique du processus d'adsorption des métaux lourds par

les minéraux argileux

Plusieurs travaux ont ¢été publiées sur 1’adsorption des micropolluants
organiques (Phénols, colorants, pesticides,...) et/ ou inorganiques (¢éléments traces
métalliques) susceptibles de polluer les eaux. Parmi les molécules organiques, nous
citons 1’adsorption des pesticides (penzole, linuron, atrazine, metalaxyl) sur des
complexes  organo-(Montmorillonite,  Illite,  Muscovite,  Sepiolite,  Palygorskite)
(Zhow Q. 2010), P’aniline sur la bentonite/Bis-pyridinium dibromures (Gu Z. et al.
2014), du Chlorobenzéne sur la montmorillonite activée (Sennour R. et al. 2009).
L’adsorption des éléments traces métalliques comme les ions Pb®* sur les complexes
organo-montmorillonites (Panagiota S et al. 2007), ou sur la bentonite/HCI (Kul A.
R. et al. 2010), les ions Mo?* sur la bentonite/Cetylpyridinium (Atia A. A. 2008).
Différents travaux sur 1’adsorption des colorants en utilisant des argiles ou des
argiles modifiées ont été¢ ¢€tudiés, nous citons I’adsorption du bleu de méthyléne sur
la bentonite activée (Hajjaji M. et al. 2009), du vert malachite sur la kaolinite/

surfactant naturel (rarasaponine) (Fathima A. et al. 2012).
1.2.3. Matériaux hybrides Polymere- Argile

Les matériaux hybrides a base de silicates/ polymére ont suscité un grand
intérét dans le milieu académique et industriel, car ils présentent une amélioration
remarquable dans les propriétés des matiéres par rapport aux polymeres purs. Ces
améliorations peuvent comprendre des modules élevés, une augmentation de la
résistance a la chaleur, une diminution de la perméabilitt aux gaz, une
inflammabilité, et augmentation de la  biodégradabilitt =~ des  polyméres

biodégradables. L’amélioration de ces propriétés dépend d’un certain nombre de

65



parametres tels que la répartition de D’argile (dimensions, facteur de forme,

exfoliation, ...), I’interaction argile -polymere, ... .

Un matériau hybride par définition est un systéeme dans lequel coexistent a la
fois des espéces organiques et inorganiques. Certains hybrides, les plus
représentatifs, sont issus et dérivent de 1’industrie des peintures et des polymeéres, ou
des pigments inorganiques ou des agents de charge sont dispersés dans des
composants organiques (solvants, tensioactifs, polymeéres) afin d’améliorer les
propriétés optiques et mécaniques. Cependant le concept de matériaux hybrides
"organique- inorganique” est apparu seulement tres récemment avec la naissance de
la chimie douce qui a décalé la recherche vers des nanocomposites plus sophistiqués

et des structures originales.

Il a été montré qu'une modification de l'argile par un agent surfactant de type
ammonium ou phosphonium favorise grandement [lintercalation des chaines de
polyméres dans les espaces interfoliaires (Hu Y. 2001). Cette modification abaisse la
tension interfaciale a I'interface polymeére/argile suite au fait que les feuillets sont
rendus plus organophiles. Ceci explique pourquoi de nombreux chercheurs débutent

leur élaboration de composite en modifiant leurs argiles.

L'échange cationique est la méthode de modification la plus utilisée. Son
principe est d'échanger les cations compensateurs interfoliaires (Na®, Ca*") par des
cations porteurs de chaines alkyles tels que les ions alkylamoniums. Cet échange se
fait en milieu aqueux pour que le gonflement de largile favorise lintercalation des

ions alkylamoniums dans les galeries interfoliaires.

Il existe d’autres méthodes de modification des argiles dans le but d’¢laborer
les matériaux composites, comme le greffage d’un groupement organosilane sur
I’argile. Ainsi, apres hydrolyse les silanes en silanol (R'-Si-OH), ces derniers
peuvent réagir avec les groupements hydroxyles de l'argile (OH-Argile) pour former
des liaisons siloxane (R'-Si-OH + OH-Argile »>R'-Si-O-Argile) (Le Pluart L. 2002).

La classification de ces matériaux basée sur la nature des liens et des
interactions entre les composants organiques et inorganiques a été proposée par
Sanchez et al. (Sanchez C. et al. 1994). La classe | correspond aux systémes ou les

deux phases sont liees seulement par des faibles interactions telles que des
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interactions de van der Waals, des liaisons hydrogenes ou des forces
électrostatiques. Dans la classe II, les composants organiques et inorganiques sont
liéss par des liaisons chimiques fortes comme les liaisons covalentes ou iono-
covalentes. La conception de tels matériaux représente un reéel intérét pour de
nombreuses applications telles que dans les domaines de la catalyse, de la filtration
et de I'adsorption (Sanchez C. et al. 2011, Michaux, F. 2009, Walcarius, A. 2013).

1.2.3.1. L’intérét des hybrides polymere-Argile

Ces derniere années, les argiles ont suscité l'intérét des chercheurs et ont
prouvé leur incomparable efficacité dans la décontamination des eaux usées grace a
leurs bonnes capacités d'adsorption. Les espéeces les plus efficaces utilisees dans la
purification de l'eau sont la bentonite naturelle et la montmorillonite de sodium,
mais leur taille fine inférieure a 2 pm limite ses applications dans le traitement des
effluents industriels, car il est nécessaire de recourir a d'autres traitements pour
séparer les argiles de I'eau, tels que la floculation ou la centrifugation a grande
vitesse. Cependant, les granulés poreux dargile (Cheknane B. et al. 2010), la mise
en forme des billes gélifiées (Chabane L. et al. 2017), et I'immobilisation des argiles
sur différents matériaux de support tels que les polymeres (Tan H. et al. 2008, Kotal
M. 2015, Cherifi Z. 2018) sont considérées comme une solution pour remédier a

cette difficulté.

Les supports polymériques sont relativement faciles a synthétiser, a utiliser et
a adapter. Néanmoins, les polymeéres doivent exiger certaines performances comme
une excellente stabilité et miscibilité avec les argiles. Dans certains cas, les argiles
doivent étre modifiées afin d'étre rendues miscibles avec les polyméres. Par
exemple, l'immiscibilité des argiles hydrophiles avec les polymeres hydrophobes, a
savoir le polystyréne (PS), le polychlorure de vinyle (PVC), le polyéthylene (PE), le
polypropyléne (PP)...etc. peut étre corrigée en traitant les argiles avec un agent
tensioactif qui les rendent hydrophobes. La recherche sur les composites dargiles
polyméres et les nanocomposites a été motivée par Toyota au début des années
1990, lorsque des hybrides d'argiles nylon-6 ont été découverts (Kojima Y. et al.
1993). Depuis lors, les recherches innovantes dans ce domaine ont explosé. L'une
des applications les plus courantes des hybrides dargile polymere est [I'élimination
des polluants organiques de l'eau (El-Zahhar A. A. et al. 2014, Mahdavinia G. R.
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2014, Alia F. et al. 2016, Hernandez-Hernandez K. A. et al. 2016). La majorité de
ces travaux ont utilisé la capacité d'adsorption des argiles pour [I'élimination des

contaminants.
1.2.3.2. Procédé d’élaboration d’un matériau hybride polymére /argile

L’intercalation du polymere entre les galeries des couches de silicates, s'est
avéree étre une approche efficace pour la synthese des hybrides. Les méthodes de
préparation sont divisées en trois grands groupes selon les matiéres premiéres et les
techniques de transformation

d) Intercalation de polymeére et de pré-polymere en solution

Cette méthode est basée sur un systeme solvant dans lequel le polymére ou le
pré-polymére est soluble et les couches de silicates sont gonflées. Les couches
silicate sont d'abord dispersées et gonflés dans un solvant, comme l'eau, le
diméthylformamide, le chloroforme ou le toluene. Lorsque les solutions du
polymere et des couches silicate sont mélangées, les chaines de polymeres
s’intercalent dans 1’espace interlamellaire des silicates. Aprés la disparition du

solvant, la structure reste intercalée.

La thermodynamique impliquée dans cette méthode est décrite ci-dessous.
Pour I'ensemble du processus, dans lequel le polymere est échangé avec le solvant
précédemment intercalé dans les galeries, une variation négative de I'énergie libre de
Gibbs est exigee. La force responsable de l'intercalation entre les couches silicates a
partir de la solution est I’entropie gagnée par la désorption des molécules du solvant,
qui compense la diminution de I'entropie des chaines confinées et intercalées (Vaia
R.A et al. 1997). En utilisant cette méthode, I’intercalation ne se produit que pour
certaines paires polymeres/solvant. Cette méthode est bonne pour [lintercalation des
polymeres peu polaires ou apolaires, et facilite la production de films minces de
polymére avec des couches d’argiles intercalé et orientées. Toutefois, du point de
vue industriel, cette méthode implique [l'utilisation abondante des solvants

organiques, ce qui est défavorable pour I'environnement.
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e) Intercalation de polymeére par la polymérisation in situ

Dans cette méthode, les couches silicates sont gonflées avec le monomeére
liguide ou une solution de monomére, donc la formation du polymére peut se
produire entre les feuillets intercalés. La polymérisation peut étre initiée soit, par la
chaleur ou du rayonnement, la diffusion d'un initiateur convenable, ou un initiateur
organique ou un catalyseur fixé via un échange cationique a l'intérieur de 1’espace

interlamellaire avant I’étape de gonflement.

f) Intercalation du polymére a I’état fondu

La technique d’intercalation a 1’état fondu est devenue le standard pour la
préparation du matériau polymere/argile. Au cours de lintercalation du polymére en
solution, un nombre assez grand de molécules de solvant doivent étre désorbées des
galeries pour permettre d’accueillir les chaines de polymeére. Les molécules
désorbées du solvant gagnent un degré de liberté de translation, et le gain entropique
résultant compense la diminution de [I'entropie de conformation des chaines
confinées de polymere. Par conséquent, il existe de nombreux avantages de
I’intercalation directe a I’état fondu plus que D’intercalation en solution. Par exemple,
I’intercalation directe a 1’état fondu est trés spécifique pour le polymere, conduisant
a de nouveaux hybrides qui étaient auparavant inaccessibles. En outre, I'absence d'un
solvant rend intercalation directe a 1’état fondu d’un grand intérét environnemental
et économique.

Ce processus implique le recuit d’un mélange de polymere et de 1’argile au-
dessus du point de ramollissement du polymere, statiquement ou sous cisaillement.
Pendant le recuit, les chaines de polymeres diffusent dans les galeries entre les
couches silicate (Vaia R.A et al. 1997). Une gamme de nanocomposites avec des
structures de [D’intercalée jusqu'a [D’exfoliée peuvent étre obtenues, dépendant du
degré de pénétration des chaines de polyméres dans les galeries silicates. Jusqu'a
présent, les résultats expérimentaux montrent que Dintercalation du polymeére
dépend essentiellement de la fonctionnalisation du silicate et les interactions entre

les différents constituants.
1.2.3.3. Technique d’élaboration des couches minces par le procédé Sol- Gel

La mise au point de protocoles peu onéreux, simples a développer

industriellement et conduisant a une large gamme de matériaux a été une des
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préoccupations principales du monde de la recherche. Dans ce contexte, la méthode
« sol-gel » s‘est imposée comme une technique privilégiée par rapport aux
techniques, beaucoup plus codteuses, décrites ci-dessus. Bien que le principe de la
méthode sol-gel soit radicalement différent de celui des méthodes précedemment
citées, ce procédé permet d‘élaborer toutes sortes de matériaux tels que les verres,
les céramiques et les composés hybrides organo-minéraux, sans passer par la fusion,
mais par simple polymérisation des précurseurs moléculaires en solution peu
toxiques. Ce procédé s‘effectue dans des conditions dites de « chimie douce », a des
températures nettement plus basses que celles des voies classiques de synthese
(Brinker C. et al. 1990). Ces conditions offrent également la possibilité d‘associer
des espéces organiques et minérales pour former de nouvelles familles de composés
hybrides organo-minéraux, possédant des propriétés intéressantes. Comme ce
procédé met en jeu des précurseurs qui sont généralement des petites molécules
facilement purifiables, il est possible d‘obtenir des matériaux purs, homogénes et
performants. Ce procédé peut éEtre utilisé dans différents domaines mais c‘est sans
doute dans la réalisation de dépots en couches minces qu‘il trouve sa principale
application. Avant d’aborder en détail les réactions chimiques impliquées dans le
procédé sol-gel, il serait utile de rappeler son principe de base et de définir les
termes suivants (Brinker C. J. et al. 1990):

e Lesol: ¢’est une dispersion de particules colloidales dans un liquide.

e Les particules colloidales : ce sont des particules solides en suspension dans
un liquide dont la taille se situe dans I‘intervalle de 1-1000 nm. Les forces de
gravitation sur ces particules sont négligeables et les interactions entre elles
sont de type Van der Waals.

e Le gel : c‘est un réseau rigide et réticulé présentant des pores inférieurs a la
taille de la molécule tridimensionnelle. Le solvant et les molécules (ou
macromolécules) présents dans le milieu se retrouvent piégés au sein de ce
réseau.

e Le séchage : opération d‘extraction du liquide contenu dans les pores du gel.
Les séchages par voies  supercritique et  évaporative  conduisent
respectivement a la formation d‘aérogel (solide trés poreux formée a partir

d'un gel dans lequel le liquide est remplacé par un gaz) et de xérogel (gel dont
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la forme finale contient peu ou pas de milieu de dispersion utilisé. C‘est un
matériau trés peu poreux, voire dense).

e Les précurseurs : Ce sont des monomeres liquides ou solides pour la plupart,
solubles dans des solvants usuels et existent pour un grand nombre de métaux
et non-métaux. Il est donc possible de préparer des mélanges homogenes a

partir de ces précurseurs.
1.2.3.4. Méthodes de dépdt des couches minces

Les meéthodes de dépbt les plus utilisées sont sans conteste la méthode de dip-
coating (c‘est-a-dire par trempage du substrat dans la solution) ou par la méthode de
spin-coating (c‘est-a-dire élaboration du film par rotation du substrat). Les deux
méthodes sont schématisées ci-dessous (Figure 1.2.10).

Dép6t du film par spin-coahng a
partir de la solution de précurseurs

Dépét du flm par dip-coatmg
dans la sohution de précurseurs

Figure 1.2.10. Méthodes de dépbt (Spin- coating et Dip-Coating)

¢) Spin—Coating ou centrifugation

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces
sur un substrat. Elle a 1’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des
investissements modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans
dont les dimensions sont de l’ordre du cm2 mais la porosit¢é des couches obtenues

est considérablement plus élevée.

Cette méthode de dépdt peut étre décomposée en quatre phases (Figure 1.2.11):
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e Le dépdt de la solution.

e Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque 1’écoulement du
liquide vers I’extérieur de substrat.

e La rotation a vitesse constante permet 1’éjection de I’exceés de liquide sous
forme de gouttelettes et la diminution de 1’épaisseur du film de fagon
uniforme.

e [’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de

I’épaisseur du film déposé.

5 MR

Le dipit de I sohation Le débat de la rotatiom

w|/
4] § 8
W" A

La rotatiom 4 W= oot Liyaporation des oo hpate

Figure 1.2.11. Dép6t de couches minces par le procédé de centrifugation ou spin—coating

En contrélant les paramétres de rotation, il est possible de calculer 1’épaisseur
du film déposé : Meyerhofer (Meyerhofer D. 1978) a publié un modele tenant en
compte les parametres entrant en jeu lors du dépdt : I’épaisseur (h) est alors donnée

par la relation suivante :

Avec :
C : une constante
e : la vitesse d’évaporation,

n : la viscosité de la solution
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o : la vitesse de rotation
p : la densité de la solution

Il est alors possible pour une solution dont la viscosité est connue, de maitriser

I’épaisseur des films en fixant la vitesse de rotation.
d) Dip-Coating ou méthode de trempage-retrait

Cette  technique présente de nombreux avantages. Parmi les plus
significatifssoulignons la haute qualité optique, le contr6le de la composition et de la
microstructure du matériau utilisé dans des applications diverses. Parmi celles-ci,
citons les couches optiques et protectrices (De Sanctis O. 1990), les cellules solaires
(Hara K. et al. 2001), les systemes photo—catalytiques (Yu J. et al. 2001), les
systemes électrochromes (Natarajan C. et al. 1996), les capteurs (Yi G. 1991) et les
guides d’onde (Ferrari M. et al. 1992, Mechiakh R. et al. 2007). Le procédé sol-gel
offre la possibilit¢ d’introduire des dopants (ZnO, Cds ...) sous la forme de
composés solubles de type organométallique ou de sels inorganiques, et ceci d’une
maniére tres homogéne sans phénoméne d’agrégation. Elle demande moins
d'équipement et elle est donc moins colteuse. Les températures généralement
utilisées dans ce procédé sont plus basses que celles utilisées dans les méthodes
classiques (Yi G. 1991). Le procédé sol- gel permet le dépbt de films de composition
et d’épaisseurs différentes, et permet aussi ’utilisation de substrats de nature diverse
de taille et de géométrie complexe (Si, Verre, ...). La haute pureté des matériaux
¢laborés par ce procédé¢ vient du fait que la synthése n’utilise pas d’étape de broyage

et de pressage de poudre.

La méthode du dépdt par Dip- Coating (Figure 1.2.12) consiste a tremper le
substrat dans la solution et a le retirer a une vitesse constante. Le dispositif utilisé est
composé d’un bécher contenant la solution a déposer, le céble relié a un moteur est
utilisé pour introduire le substrat dans la solution et le retirer a une vitesse constante.
La bonne qualité des depdts depend de la régularité du moteur et de la stabilité du
bécher car I’ensemble doit étre dépourvu de toute vibration de facon a ce que la
surface de la solution reste immobile durant le dép6t. Les précurseurs sont tout
d’abord concentrés a la surface du support par drainage et évaporation des solvants
ce qui a pour conséquence de les rapprocher les uns des autres et d’augmenter les

cinétiques de polymérisation. Il y a ainsi formation d’un réseau tridimensionnel de
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chaines polymériques rempli de solvant qui sera eéliminé par séchage du dép6t

(Bahtat M. 1992).

Immersion Retrait Déposition et
Drainage.

Drainage Evaporation
A
WA
~ V-
o o

Figure 1.2.12. Dép6t de couches minces par le procédé de trempage—retrait ou Dip-

Coating

1.2.3.5. Le séchage des couches minces

Le séchage de la couche déposée est une étape trés importante dans la
réalisation des propriétés des matériaux, elle correspond a 1’évaporation des solvants
résiduels par diffusion a travers les pores. Cette évaporation s’accompagne d’un
glissement de la structure provenant des forces capillaires Cp induites a I’interface
liquide- vapeur a [Uintérieur des pores, comme [I’illustre la Figure 1.2.13, ou les

forces capillaires sont données par la loi de Jurin :

¢, = @‘iﬂ Eq.1.2.2
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Ou:
0 : est ’angle de mouillage
v : la tension superficielle du sol

r : le rayon des pores.

liquide

Gel R Gel

Y
A 4

Figure 1.2.13. Schéma de principe de ’apparition des contraintes lors du séchage

Sachant que la taille des pores est faible (généralement de I’ordre de quelques
dizaines de nanomeétres pour les couches minces), ces forces capillaires entrainent
des pressions trés élevées, estimées de 'ordre de 50 MPa (Othmani O. 1994), méme
pour des sols ayant une faible tension de surface. Ces trés fortes pressions induisent
des contraintes mécaniques importantes dans le matériau pouvant mener a une

dégradation irréversible de la qualité du film déposé.

De plus, la taille des pores va diminuer lors du séchage, certains peuvent
méme se refermer compléetement. Si ces pores se referment avant la fin du processus
d’évaporation, des craquelures apparaitront. Pour [’élaboration de nos couches, nous

avons procédé a des séchages a une température de 100 °C.
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Chapitre 11

Matériels et méthodes
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I1.1. Introduction

L’objectif principal de cette ¢tude est de préparer des films minces a base
d’argile photosensibilisée avec le bleu de méthylene (BM) et 1’Hématoporphyrine
(HP) via le procédé Sol- Gel, par deux méthodes de dépbts a savoir:

- revétement par trempage- séchage (Dip- coating)

- revétement par centrifugation (Spin- coating).

Ces nouveaux matériaux hybrides sont synthétisés & partir de la co-adsorption
d’un photosensibilisateur sur la surface de Dargile, puis I’immobilisation des
poudres modifiées sur une matrice de polymére (dans notre cas le polychlorure de
vinyle PVC).

Ce chapitre aborde, dans une premiere partie, les produits et les matériaux
utilisés pour préparer les poudres photosensibilisées et les films minces, le protocole

de synthése et les techniques de caractérisation.

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacré a I’application des films dans la

photodégradation de certains colorants en mode continu sur lit fixe.
I1.2. Produits et matériaux utilises

La bentonite naturelle (NBt) utilisée dans cette étude a €été échantillonnée sur
un site minier de Maghnia a l'ouest de I'Algérie, fournie par I’ENOF (Entreprise

Nationale des Substances Utiles et des Produits Non Ferreux).

Les principales caractéristiques de cette bentonite ont été déterminées par les

chercheurs de notre laboratoire, et sont regroupées dans le Tableau I1.1 suivant:

Tableau I1.1. Composition chimique de la bentonite brute utilisée (Bouras O. 2003)

composition | SiO, | AlL,O3 | Fe;O3 | MgO | CaO | Na,O | KyO | TiO, | As | PAF

% 69,4 | 147 1,2 11 | 0,3 0,5 08 | 0,2 | 005 | 11
(en poids)

PAF: perte au feu a 900 °C.
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La montmorillonite de sodium (Mt-Na) ayant une capacite d'échange
cationique de CEC= 78 meq. 100.g™" a été préparée & partir d'une bentonite naturelle
algérienne (Bouras O. et al. 1998).

Le Bromure de cétyltriméthyl ammonium (CTAB) (Sigma- Aldrich ; Formule
chimique : (CHs)sN(CH,):sCH3Br, Poids moléculaire : 360,00 g. mol™®, a été utilisé

dans la co-insertion du solide Mt-Na et NBt.

Le bleu de méthylene (BM) (Sigma- Aldrich) ; Formule chimique
CisH1sCIN3S, Poids moléculaire : 319,85 g. mol™, Amx = 664 nm, pKa = 38,
I’Hematoporphyrine (HP) (Sigma- Aldrich; Formule chimique: CgsH3sN4Og; Poids
moléculaire :  598,6887 g/mol, Amax = 398 nm ont été utilisé comme

photosensibilisateur.

Le polymére utilisé comme matrice est le polychlorure de vinyle noté PVC
(Masse molaire moyenne en masse M, = 62000 g. mol™®, masse molaire moyenne en

nombre M, = 35000 g. mol™, marque : Aldrich).

Les solvants utilisés dans 1’¢laboration des films sont le diméthylformamide

DMF et le tétrahydrofuranne THF.

Le Methyle Orange (MO), la Tartrazine (TR) et la Rhodamine B (RB) ont été
utilisés comme polluants dans divers systemes d'adsorption- photodégradation en

milieu aqueux.

Les structures chimiques des polluants utilisés (TR, MO et RB) sont illustrées

dans la figure 11.1:
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Figure 11.1. Structures chimiques des polluants utilisés



11.3. Préparation des argiles modifiées

La bentonite et la montmorillonite sont des argiles hydrophiles. Cette
caractéristique les rend incompatible avec le PVC qui est un polymére hydrophobe.
Pour cela, nous avons procédé¢ a l’intercalation des argiles par échange de cations
entre le CTA" et le Na'. Les argiles organophiles obtenues sont ensuite modifiées

par la co-adsorption d’un photosensibilisateur.

Avant toute réaction de modification des argiles, les poudres sont lavées,

séchées puis tamisees sur un tamis moléculaire de porosité 0.43 um.

11.3.1. Protocole expérimental de I’intercalation des argiles

La procédure de préparation des organoargiles consiste a disperser 5 g de
chaque argile dans 500 ml deau distillée. Les suspensions ont été agitées
vigoureusement pendant 24 heures a température ambiante a l'aide d'un agitateur
magnétique. Puis, on ajoute lentement une solution de 0,03M CTAB (1,09 g dans
100 ml d'eau distillée, et en agite pendant une période de 12 heures a température
ambiante (Bhattacharya S.S. et al. 2014).

Les solides préparés ont été lavés plusieurs fois avec de l'eau distillée, filtré
sur des filtres en nitrate de cellulose de porosité 45um, puis sechés dans un four a
40C° pendant 24 heures.

Les poudres obtenues sont notées CTA-Bt pour la bentonite naturelle
intercalée par le CTA®, CTA-Mt pour la montmorillonite sodique intercalée par le
CTA".

11.3.2. La Co-insertion du photosensibilisateur

Dans cette partie, le bleu de méthylene (BM) et I'hnématoporphyrine (HP) ont
été utilisés comme des photosensibilisateurs. Pour cela, nous avons Co-adsorbé le
BM sur la surface de trois matériaux la bentonite naturelle NBt, la bentonite
intercalée CTA-Bt et la montmorillonite intercalee CTA-Mt, et ’HP a été Co-
adsorbé sur la CTA-Mt.
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La procédure consiste a mélanger une quantité de 1 g des trois argiles NBt,
CTA-Mt et CTA-Bt avec 250 mL d’une solution aqueuse de bleu de méthyléne
(BM) a différentes concentrations, puis les placer dans un secoueur a une vitesse de
225 cpm (coups par minute). Les pourcentages massiques des mélanges BM/ Argile

modifiée utilisées varies de 0,5 jusqu’a 35 %.

Les produits obtenus, sont ensuite filtrés sur des filtres en nitrate de cellulose

de porosité 45um, lavés a I’eau distillée et séchés pendant 24 heures (Figure I1.2).

Nous avons noté les produits synthétisés par: 0.5-BM-Bt, 1-BM-Bt, 5-BM-Bt,
10-BM-Bt, 15-BM-Bt, 20-BM-Bt, 25-BM-Bt, 30-BM-Bt, et 35-BM-Bt pour les
bentonites modifiées par le BM  a différents pourcentages. Toutes les argiles
modifiées seront notées de la méme maniere, soit %-BM-CTA-Bt et %-BM-CTA-

Mt.
La modification de la CTA-Mt par I’HP a été réalisée suivant le protocole :

250 mL d’une solution de I’HP dans 1’éthanol a différentes concentrations
sont ajoutées a une masse de 1 g de CTA-Mt, puis les agiter a une vitesse de 225
cpm. Les pourcentages massiques des mélanges HP/ CTA-Mt varies de 2 a 20%.

Les matériaux obtenus notés 2-HP-CTA-Mt, 5-HP-CTA-Mt, 10-HP-CTA-Mt,
15-HP-CTA-Mt et 20-HP-CTA-Mt sont filtrés, lavés puis séchés pendant 24 heures
(Figure 11.3).

Figure 11.2. L aspect des poudres photosensibilisées
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Figure 11.3. (A) Différentes solutions de HP-CTA-Mt dans 1’éthanol (2, 5, 10 et 15%), (B)
Aspect de la poudre HP-CTA-Mt.

Afin d’optimiser 1’adsorption de BM et HP, deux paramétres ont été étudiés :
I’effet du temps d’adsorption et I’effet du pH de la solution.

11.3.2.1. Cinétique d’adsorption de BM et HP sur les argiles modifiées

En systéme discontinu, I’étude de la cinétique d’adsorption permet d’évaluer
les temps de pseudo-équilibre et les capacités de rétention de photosensibilisateur

(BM et HP) pour chaque type d’argiles.
Le protocole expérimental est réalisé de la maniere suivante :

Dans une série de flacons en verre sombre, et de capacité de 250 mL, sont
introduites des masses identiques (m = 10 mg) des différentes argiles (NBt, CTA-Bt
et CTA-Mt) auxquelles sont ajoutés séparément des volumes identiques (V = 10mL)

de la solution de BM de concentration variant entre 50 & 200 mg. L™.

L’ensemble des échantillons est soumis a des agitations de 225 cpm a la
température ambiante (20 + 2°C). Le pH du milieu est contr6lé durant toute la durée
de Dl'opération. Les prélévements sont ainsi effectués a des intervalles de temps allant

de 0 a 240 min. Aprés séparation des argiles du filtrat par centrifugation, les
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solutions sont analysés directement par spectroscopie UV- Visible a la longueur

d’onde appropriée.

L’étude cinétique de I’adsorption de HP sur la CTA-Mt a été realisée dans une
série de flacons de 250 mL, contenant une masse (m = 10 mg) de la CTA-Mt et une

solution de HP de concentration 3.6 mg. L™ et un volume de 100 mL.

L’ensemble des échantillons est soumis a des agitations de 225 cpm a la
température ambiante (20 + 2°C). Les prélevements sont effectués a des intervalles
allant de 0 a 300 min. Les solutions sont ensuite récupérées par centrifugation, puis
analysée directement par la spectroscopie UV- Visible a la longueur d’onde

appropriée.
11.3.2.2. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption. II peut
conditionner a la fois la charge superficielle de 1’adsorbant ainsi que celle de

I’adsorbat.

La technique du traitement a adopter dépendra donc fortement de la valeur du
pH. C’est la raison pour laquelle, toute étude relative a I’optimisation de la capacité
d’adsorption du photosensibilisateur doit prendre en considération le comportement

de I’adsorbat en fonction du pH.

Dans cette étude, nous avons suivi ’effet du pH sur ’adsorption de BM sur
chaque type d’argile sélectionnée NBt, CTA-Bt et CTA-Mt. Les tests ont été
effectués pour une concentration de 100 mg. L™* de BM et avec un temps de contact

optimisé de 1h.

L’ajustement des pH acides et basiques a été réalis€ en y additionnant soit
quelques gouttes d’acide nitrique (0,1M) soit quelques gouttes d’hydroxyde de
sodium (0,1M).

11.3.2.3. Détermination de pHpzc

Les propriétés acido-basiques des supports argileux ont été déterminées selon

le protocole suivant :
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Dans un bécher, muni d’un pH-métre, une masse de 30 mg de IDargile a
étudiée (NBt, CTA-Bt et CTA-Mt) est en suspension dans 30 mL d’eau distillée a
différents pH (notés pH;) 2, 4, 6, 8, 10 et 12, sous agitation pendant 24 h.

Les pH des suspensions sont ajustés par 1’ajout de 0,1M de I’acide nitrique ou

0,1M de I’hydroxyde de sodium.

Aprés 24h, les valeurs du pH des mélanges notés (pH:f) sont prélevées pour

tracer la courbe pH; — pH; = f (pH;).
11.4. Préparation des films minces

L’élaboration des films minces a ¢été réalisée via le procédé Sol- Gel, en
utilisant deux méthodes de dépdt spin - coating et dip- coating. Le polymeére choisi

est le polychlorure de vinyle PVC.
11.4.1. Tests préliminaires

Avant toute manipulation, nous devons effectuer des tests de gonflement des
argiles photosensibilisées dans les solvants organiques. Il suffit de choisir un solvant
capable de solubiliser le polymére et gonfler I’argile. Comme le PVC est soluble
dans le THF et le DMF, ces deux solvants ont été choisis pour les tests de

gonflement.

L’essai consiste a mettre dans des éprouvettes graduées 15 mL du solvant avec

100 mg d’argile photosensibilisée. Apres 2 h, on note le volume de gonflement V.

11.4.2. Elaboration des films minces PVC/ Argile photosensibilisée par dip-

coating

La technique du Dip- Coating consiste a immerger un substrat (dans notre cas,
un verre), puis a le retirer de la solution a une vitesse constante. Les substrats sont

ensuite séchés et le solvant évaporé (Figure 11.4 et Figure 11.5).

Dans un becher, une masse de 4 g de PVC sont dissoutes dans 50mL de DMF.
Aprés dissolution du polymere, différentes quantités d’argiles photosensibilisée
(notée AP) (de 10 a 40 mg dans 50 mL du DMF) sont ajoutées dans la solution de
PVC.
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Le substrat est un verre ayant les dimensions (3 cm x 5 cm). Avant chaque
manipulation, il doit étre nettoyé soigneusement au savon, rincé a 1’eau distillée,

puis séché dans une étuve a 60 °C pendant 24 h.

Le verre est immergé dans la solution de PVC/ AP a une vitesse constante.
Plusieurs films minces ont été préparés en variant le nombre de trempage (de 3 a 6

couches).
Apres chaque retrait, le film est séché a I'aide d'un séche-cheveux.

Tous les films préparés dans le cadre de cette étude ont été conservés en vue

d'une éventuelle application a la photodégradation des colorants.

Substrat en verre

Support mobile

Solution de PVC/ Argile
dans le DMF

e Support

Figure 11.4. Schéma illustratif d’un montage de dip- coating
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Figure I11.5. Dispositif du Dip-Coater

11.4.3. Elaboration des films minces PVC/ Argile photosensibilisée par spin —

coating

La techniqgue de revétement par centrifugation est couramment utilisée pour
produire des films minces et uniformes sur des substrats plats (Toolan D. T. et al.
2013) (Figure 11.6).

Le PVC est considéré comme le polymere le plus utilisé dans cette technique.
Le principe du procédé consiste a dissoudre une quantité connue du polymere dans
un solvant de préférence volatil tel que le THF. La solution est déposée sur un
disque tournant horizontalement et équipé d'un substrat en verre de 3 cm x 5 cm. La
rotation passe généralement par des paliers qui permettent de contrbler I'épaisseur

des films.
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Figure 11.6. Dispositif d’un spin coater

Afin d’optimiser et de controler I'épaisseur des films, plusieurs paramétres ont
été étudiés comme la viscosité du PVC dans le THF, le nombre de couches, la
vitesse et la durée de rotation, la variation de la masse dargile modifiée. Les

parametres sont :

e Laviscosité du PVC/ THF sont : 5, 10 %.

e Nombre de couches : 3, 4, 5 et 6 couches.

e Vitesse de rotation : 0 a 3000 tr/min avec différents paliers.
e Temps de rotation : 0 a 90 s.

e Rapport de masse argiles modifiées/ PVC : 5 et 10%.

Aprés des tests de préparation des films minces avec le spin- coater, nous
avons opté pour le programme illustré dans la figure Il. 7. Le disque tourne a une
vitesse allant de 0 jusqu’a 250 tr. min® durant 5 s, suivi d’une période de
stabilisation de vitesse pendant 10 s. Le deuxieme pallier passe de 250 a 750 tr. min’
! pour une durée trés courte de 5s, suivi d’une autre stabilisation pendant 20 s. Enfin,
le troisiéme pallier passe de 750 & 1000 tr. min™ pour une durée de 5 s, un pallier de

stabilisation pendant 10 s, puis de 1000 jusqu’a 0 pendant 10s.
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Figure I11.7. Programme de rotation pour la technique Spin —coating

Le procédé d’¢laboration des films minces par spin- coating consiste a
mélanger une quantité de PVC dissoute dans le THF (5 et 10%) avec différentes
masses d'AP (5 et 10 % d'AP dans le PVC). Tous les films préparés ont été
conservés pour une éventuelle application a la photodégradation des colorants.

I1.5. Photodégradation

Dans cette étude, 1’efficacit¢ des poudres et des films minces photosensibilisés
par le BM et HP est réalisee a travers les différents tests préliminaires de
photodégradation de trois colorants choisis en tant que polluants modéles susceptible

de polluer les eaux.

Il s’agit de la Tartrazine (TR), un colorant azoique alimentaire cachée sous le
code E102, largement utilisée dans les produits alimentaires (Jus, boissons, biscuits,
glaces) et cosmétiques (shampoings, dentifrices, savons). Le methyle orange (MO)
un colorant azoique anionique, et la Rhodamine B (RB) un colorant avec deux

formes cationique et zwitterionique.
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Ces colorants sont considérés comme composes toxiques et peuvent avoir des

effets néfastes sur I'environnement et la santé humaine.

Le tableau 1.2 présente les principales caractéristiques physico- chimiques de la

tartrazine, le méthyle orange et la rhodamine B.

Tableau 11.2. Caractéristiques physico-chimiques des colorants

Tartrazine Methyle orange Rhodamine B
Masse molaire (g. mol™) 534,363 327,330 479,020
pKa 9,40 3,39 3,70
Amax (NM) 425 464 553
Solubilité dans I’eau (g.L™) 200 a 25°C 5,20 4 20°C 50 a 20C°

11.5.1. Principe et montage

Les réactions de la photodégradation par photosensibilisation nécessitent la

présence d’une source de la lumiére visible en présence de I’oxygene moléculaire.

Ces réactions sont réalisées dans un photoréacteur batch en mode continu en
suspension aqueuse et sur lit fixe, équipé d'une pompe a injection dair et d'un pH-

meétre

La solution polluante est exposé aux rayonnements visibles émises a partir
d’une lampe au sodium a haute pression (1000 watts), et a travers une solution
filtrante contenant 1mM de chromate de potassium K,CrO, dans une solution
aqueuse de 0,22M de carbonate de sodium Na,COs, cette solution permet de
selectionner seulement les rayons ayant des longueurs d’ondes A > 450 nm (Xiong

Z. et al. 2005). (Figure 11.8 et Figure 11.9).

La dégradation ne peut avoir lieu qu’en présence de l’oxygéne dans la solution

polluante. Pour cela, nous avons utilisé un injecteur d’air.
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g pH-meétre Pompe
[S | d'injection d'air
Film ou poudre
J "
. Solution
Lampe Selution polluante
filtrante
Photoreacteur

Figure 11.8. Schéma illustratif du photoréacteur

Figure 11.9. Dispositif du montage de la photodégradation.
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I1.5.2. Préparation de la courbe d’étalonnage

La methode utilisée pour établir la courbe d’étalonnage de la tartrazine, le
méthyle orange et la rhodamine B consiste a préparer en premier lieu une solution
meére de concentration (1 g. L) a partir de laquelle nous préparons par dilutions
successives une seérie de solutions filles de concentrations bien déterminées (allant

de 2 2100 mg. L) au méme pH.

La meéthode de dosage des solutions résiduelles des polluants au cours de la
photodégradation est déterminée par la spectrophotométrie dans le domaine du

Visible, a la longueur d’onde Amax de chaque colorant.
11.5.3. détermination du temps d’équilibre d’adsorption

L'une des principales étapes du traitement de la photodégradation est
I'adsorption des différentes especes a la surface du support. Il est donc intéressant
d'étudier la cinétiqgue d'adsorption des trois colorants (TR, MO et RB) sur les
matériaux hybrides sous forme de poudres et films. Toutes les cinétiques
d’adsorption ont ¢été réalisées dans [’obscurité aprés une période d’équilibre de 120

min a pH naturel et a la température de 25°C.

La méme quantité de la poudre de masse 10 mg ou le film avec les dimensions
(3 x 5) cm, a été ajouté a 50 mL de différentes solutions aqueuses de colorants aux
concentrations : 5, 10, 25 et 50 mg. L'l, avant d’étre agit¢ mécaniquement a 225 cpm
a température ambiante. Pour chaque échantillon les concentrations en solution a
I'équilibre du colorant (Ce) sont mesurées, permettant d’en déduire la quantité de

colorant adsorbé a 1’équilibre (Qe) a la surface du matériau (poudre ou film).

La quantit¢ de colorant adsorbé par unité de masse de matériau hybride a

I'instant t est:
Q=[(Co-CYx+] EqI1.1

Avec @ est la quantité de colorant adsorbé au temps t, m la masse de matériau
en g, Co la concentration initiale du polluant (mg.L™") et C; la concentration en

polluant a I’instant t. Le pH initial des solutions n’est pas ajusté.
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La vitesse dagitation et la température de la solution sont constantes pour

toutes les expériences qui sont réalisées a 1’abri de la lumiére.
11.5.4. Principaux facteurs influencant la photodégradation
11.5.4.1. Influence du pH sur la photodégradation

L’efficacit¢ du processus de la dégradation est due a la fois a la nature des
charges de surface portée par le support (Argile), a 1’état ionique des molécules de
colorants et a I1’adsorption du colorant. L’ensemble de ces propriétés dépendent du

pH. Il est donc primordial d’étudier ’influence de ce facteur.
Le protocole adopté est le suivant :

Pour les poudres: une masse de 10 mg de la poudre est en suspension dans 50
mL de la solution polluante (Tartrazine, méthyle orange et rhodamine B) de
concentration 10 mg. L™, en variant le pH de 1 au 12.

Pour les films: une surface de (3 x 5) cm? du film mince est fixé dans 50 mL
de la solution polluante (Tartrazine, méthyle orange et rhodamine B) de
concentration 10 mg. L™, en variant le pH de 1 au 12.

Le pH de la suspension a été ajusté en ajoutant quelques gouttes de HNOj3
0,1N et de NaOH 0,1N.

11.5.4.2. Cinétique de la photodégradation des colorants

Pour les études cinétiques, 50 ml de solutions de colorant (TR, MO ou RB) a
une concentration connue sont mises en contact avec le matériau (poudre ou film).
Les prélevements sont ainsi effectués a différents intervalles de temps allant de 0 a
240 min. Les solutions ainsi obtenues apres séparation des mélanges sont analysées

directement par spectrophotométrie UV- Visible a la longueur d’onde appropriée.

Les performances de dégradation de TR, MO et RB ont été estimées et

calculées a l'aide de I'équation suivante (Eq.11.2)

c0—-C A0-A
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Ou Co (mg.L™) est la concentration initiale de polluants, C (mg.L™?) est la
concentration au temps t (min), Ao est l'absorbance initiale (Abs), A est la valeur de

I'absorbance au temps t dans I'UV- Vis.
11.5.4.3. Effet de la concentration initiale du polluant

Dans le but de vérifier I’efficacité des poudres et les films envers les polluants
en solutions peu ou fortement concentrées, nous avons effectué des tests en variant

les concentrations initiales en polluant.
Le protocole a adapter est le suivant :

Une masse de 10 mg de chague poudre est mis en contact avec différentes
concentrations de polluants a la température ambiante et au pH optimal pour chaque

colorant.

On procéde de la méme maniere avec les films, en mettant en contact une
surface de 15 cm? de film avec différentes concentrations de polluants a la

température ambiante et au pH optimal.

Les conditions opératoires pour la dégradation de chaque colorant sont

décrites dans ce qui suit :
a) La photodégradation de la tartrazine (TR)

Les tests de la photodégradation de la tartrazine ont été effectués sur les poudres
BM-Bt, BM-CTA-Bt et BM-CTA-Mt avec des rapports (0,5, 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30
et 35% en BM), ainsi que sur les films correspondants élaborés par la technique

Spin- coating.
Les conditions operatoires sont :

e Concentration de la suspension d'argile photosensibilisée : 10 mg dans 50 mL
de la solution dans un photoréacteur en suspension en phase aqueuse, ou une
surface de 15 cm? du film dans un photoréacteur sur lit fixe.

e Température : T = 298K

e pHoptimal =5

e Concentration de TR: 5 et 10 mg.L™.

e Temps d'irradiation : 0 a 210 min.
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e Sous lumiere visible.

b) La photodégradation du méthyle orange (MO)

Les tests de la photodégradation du méthyle orange ont été effectués sur les
poudres BM-Bt, BM-CTA-Bt et BM-CTA-Mt avec (0,5, 1, 5, 10, 15, 20, 25,
30 et 35% en BM), ainsi que sur les films correspondants élaborés par la

technique dip- coating.
Les conditions opératoires sont:

e Concentration de la suspension d'argile photosensibilisée : 10 mg dans 50 mL
de la solution dans un photoréacteur en suspension en phase aqueuse, Ou une
surface de 15 cm? du film dans un photoréacteur sur lit fixe.

e Température : T = 298K

e pHoptimal =3

e Concentration : 10, 25 et 50 mg.L™

e Temps d'irradiation : 0 a 210 min.

e Sous lumiére visible.

c) La photodégradation de la rhodamine B

Les tests de la photodégradation de la rhodamine B ont été effectués sur les
poudres BM-Bt, BM-CTA-Bt et BM-CTA-Mt avec (0,5, 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 et
35% en BM), ainsi que sur les films correspondants élaborés par la technique dip-
coating. D’autres tests ont été étudiés sur les poudres HP-CTA-Mt ainsi que sur les

films correspondants.

Les conditions opératoires sont:

e Concentration de la suspension de l'argile organique modifiée : 10 mg dans
50 mL de la solution dans un photoréacteur en suspension en phase aqueuse,
ou une surface de 15 cm? du film dans un photoréacteur sur lit fixe.

e Température : T = 298K

e pHoptimal =4

e Concentration : 10, 25 et 50 mg. L™

e Temps d'irradiation : 0 a 210 min.

e Sous lumiére visible
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11.6. Méthodes de caractérisations

La caracterisation des différentes poudres et films a été réalisee par la
spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier couplée a I’ATR (FTIR-ATR), la
diffraction des Rayons X, la technique de Brunauer, Emmett et Teller (BET) et

Microscopie électronique a balayage (MEB).

I1.6.1. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier couplée a I’ATR
(FTIR- ATR)

Les spectres ATR- FTIR de différentes poudres et films ont été acquis en
utilisant un appareil de type THERMOSCIENTIFIC (FTIR Nicolet 1S10) équipé
d'un détecteur DTGS KBR et d'un accessoire ATR Platinium mono-réflexion.

Le logiciel OMNIC a été utilisé pour [l'acquisition des spectres. Les
échantillons de poudre et les films ont été déposés dans I'ATR, et les spectres ont été
obtenus dans Dintervalle compris entre 4000 et 400 cm™, avec une résolution de 4

cm-1 et un numero de balayage 32.
11.6.2. Diffraction des Rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des Rayons X a ¢été effectuée avec un appareil D8
ADVANCE, BRUKER AXS. Cet équipement utilise une radiation CuK-a (A =
1,5406 A°). Les données sont collectées entre 0 et 90° (260). Cette technique repose

sur I’équation de Bragg :
A = 2d.sin0
A : Longueur d’onde de la lumiere incidente (A°)
d : Distance interréticulaire (A°)
6 : Angle de diffraction (degre)

La diffraction des Rayons X permet d’étudier la structure des matériaux
cristallisés. La mesure consiste a envoyer sur 1’échantillon a caractériser un faisceau
de rayons X de longueur d’onde connue sous un angle 0. Le tracé de I’évolution de
I’intensité  détectée en fonction de 20 forme le diffractogramme, qui est

caractéristique de chaque structure cristalline.
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11.6.3. Analyse BET

La surface spécifigue d’un matériau est déterminée a partir des mesures de
I’adsorption et de la désorption d’azote a basse température en utilisant la méthode
BET (Brunauer, Emmet et Teller). Le volume total des pores et la distribution en
taille des pores peuvent étre calculés a partir des données des isothermes

d’adsorption ou désorption du gaz.

L’appareillage  utilis¢ est MEB Thermo- Fisher Quanta 250 (tension
d'accélération de 20kV).

11.6.4. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie electronique a balayage (MEB) est une technique qui utilise le
principe des interactions eélectrons- matiére. L’échantillon a analyser est déposé sur
une grille en or. Ensuite, un balayage est effectué¢ par un faisceau d’électrons sur la
surface de [D’échantillon. Les électrons transmis sont dirigés vers la masse de
I’échantillon et les ¢électrons rétrodiffusés sont recueillis par les détecteurs de
I’appareil pour construire et afficher 1’image de la surface sur un écran de

visualisation.

Les morphologies des échantillons de la bentonite  naturelle, la
montmorillonite sodique et les argiles modifiees ont été observées avec un

microscope électronique a balayage de marque Elecro- Scan E 3.
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Chapitre 111

Résultats et discussions
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I11.1. Introduction

Les photosensibilisateurs ont longtemps suscité 1’intérét des scientifiques a
cause de leur efficacité dans la décontamination des eaux usées. Cependant, leur
utilisation a 1’échelle industrielle reste limitée, en raison de leur solubilité en milieu
aqueux. Pour cela, plusieurs travaux se sont penchés vers un greffage sur des
matrices de polymeéres. Malgré que cette solution résolve le probleme de solubilité,
néanmoins, le rendement de la photo-oxydation des photosensibilisateurs supportés
reste plus faible que celui des photosensibilisateurs non supportés.

L’objectif de ce travail, est d’adsorber le photosensibilisateur sur la surface
d’une argile organophile. Cette Co-adsorption va permettre de libérer les sites actifs

du photosensibilisateur.

Néanmoins, a cause de la taille fine des argiles (de 1’ordre de 45 pum) qui
limitera leur récupération aprés la dégradation, et qui peuvent devenir des
contaminants, nous avons pensé a l’immobilisation des poudres sur un support de

polymere.

Ce chapitre regroupe les interprétations des résultats obtenus relatifs aux

points suivants :

o Caractérisation des différents matériaux synthétisés (poudres et films).
o Etude de la photodégradation de trois colorants la tartrazine, le méthyle
orange et la rhodamine B dans un systeme continu en suspension et sur lit

fixe.
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I11.2. Preparation et caractérisation physico- chimique des argiles modifiées

Cette partie est consacré a la préparation des matériaux hybrides Argile

organophile/ Photosensibilisateur.

Pour une meilleure compatibilité entre le PVC (un polymére hydrophobe) et
les argiles hydrophiles (la bentonite et la montmorillonite sodique), nous avons
procédé a la modification des argiles par un surfactant le bromure de cétyltriméthyl
ammonium (CTAB).

Les argiles organophiles obtenues sont ensuite Co-adsorbées par un

photosensibilisateur (Bleu de méthyléne et ’hématoporphyrine).

L’incorporation du bleu de méthyléne sur les argiles organophiles a été
réalisée a différents pourcentages afin d’étudier D’effet de la quantité du
photosensibilisateur sur le rendement de la dégradation. Nous avons choisi les
rapports massiques suivants 0.5, 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 et 35%.

I11.2.1. Caractérisation physico- chimique des argiles modifiées
111.2.1.1. Analyse par spectroscopie FTI-ATR
Toutes les poudres ont été caractérisées par la spectroscopie FTIR- ATR.

Les spectres FTIR -ATR de la bentonite naturelle et celles modifiées sont
représentés dans la figure III.1. Les bandes d’absorption situées entre 3400- 3800
cm™ sont attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons —OH de la couche
tétraédrique et les vibrations de déformation de la liaison —OH de la molécule H,O

(Khalaf H. et al. 1997, Bouras O. et al. 1999).

L’insertion du bleu de méthyléne est confirmée par la présence des bandes a
2800 cm™ et 2730 cm™ des vibrations d’élongation de la liaison —CH aromatique et
groupement méthyle —CHs, les bandes entre 1339 cm™ et 1590 cm™ sont dues aux

structures cycliques aromatiques dans le bleu de méthyléne (Lau L. L. et al. 2015).
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Figure 111.1. Spectres FTIR-ATR de la bentonite naturelle et modifiées.

Les spectres FTIR-ATR de la bentonite intercalée par le CTAB et modifiées
sont représentés dans la figure III.2. Les deux bandes d’absorptions intenses a 2930
cm? et 2860 cm™ sont attribuées aux vibrations d’élongation des groupements
méthyles —-CH, et méthylene —CHj3;. Ces bandes apparaissent dans les spectres des
argiles, et qui prouve une bonne intercalation de I’argile. Les bandes caractéristiques

du bleu de méthyléne apparaissent également sur les spectres de BM-CTA-B.
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Figure I111.2. Spectres FTIR-ATR de la bentonite intercalée par le CTAB et modifiée

La figure 1I1.3 est celle des spectres FTIR-ATR de la montmorillonite pur, la
montmorillonite intercalée et celle modifiée par le bleu de méthylene. La large
bande centrée autour de 3400 cm™ est due aux vibrations d’élongation de la liaison —

OH de la molécule H,0 intercalée.

La bande vers 3650 cm™ est celle des vibrations d’élongation de la liaison -OH
pour AI-OH et Si-OH. Les épaules et la largeur de la bande -OH structurelle sont
principalement dues aux contributions de plusieurs groupes -OH structurels présents
dans largile. Cependant, la position du maximum de la bande est clairement

indicative de la composition chimique de la montmorillonite.

La bande des pics d'absorption de l'ordre de 1640 cm™ dans le spectre FTIR-
ATR de largile purifiée (montmorillonite) est attribué au mode de flexion de la

liaison -OH dans I'eau (eau adsorbée).
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Le pic caractéristique & 1115 cm™ est dii a I'étirement de la liaison Si-O (hors
plan) de la montmorillonite. Le pic & 1035 cm™ est attribué & la vibration
d'élongation Si-O (dans le plan) pour des silicates stratifiés. L'IR culmine a 915, 875
et 836 cm-1 sont attribués aux vibrations de flexion des liaisons Al-Al-OH, Al-Fe-
OH et Al-Mg-OH, respectivement (Madejova J. 2003, Xi Y. et al. 2005, Hasmukh A
et al. 2006). Les bandes caractéristiques du bleu de méthylene et le CTAB sont
présentes, et confirment la bonne insertion du photosensibilisateur et 1’intercalation

de la montmorillonite.

Al-OH ot SI-0H
=CH2 &t -CH3
CTA-Mt
— 10-BM-CTA-Mt
— 25-BM-CTA-Mt
) 50 e

fiperumten

Figure 111.3. Spectres FTIR-ATR de la montmorillonite pure, intercalée et modifiée.

L’incorporation de I’hématoporphyrine a ¢été également prouvée par la
spectroscopie FTIR (Figure IIL.4), par la présence d’une bande vers 1690 cm™ du
spectre du HP est attribuée aux vibrations d’¢élongation de la liaison C=0O C-N et

C=N, et d’une autre vers 3400- 3600 cm™ de la liaison —OH.
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Figure I11.4. Spectre FTIR de I’hématoporphyrine, la montmorillonite intercalée et HP-
CTA-Mt

111.2.1.2. Mesures texturales (BET)

La surface spécifique est une caractéristique trés importante pour un support
solide. De nombreuses méthodes sont utilisées pour la quantifier. Nous citons en
(BET) qui permet d’accéder aux

particulier celle de Brunauer-Emmett-Teller

surfaces spécifiques des supports solides poreux.

Cette approche consiste a faire adsorber sur une surface argileuse

préalablement activée par un traitement thermique, des molécules dont on connait
leur dimension et leurs possibilités d’arrangement. L’azote Ny est le gaz le plus
utilis¢é dans cette méthode car aucune interaction spécifique n’intervient durant son
mécanisme d’adsorption. Mais ce gaz inerte présente une faible affinit¢ pour les

liaisons au niveau de [D’espace interfoliaire et par conséquent, il nous permet de

mesurer juste la surface externe.
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Les mesures texturales des trois matériaux 10-BM-Bt, 10-BM-CTA-Mt) et 1-
BM-CTA-Bt) ont
specifiques de ces support solides,

été effectuées non seulement, pour déterminer les surfaces

mais aussi pour mettre en corrélation les
propriétés des argiles supportées par les photosensibilisateurs avec la bentonite et la
montmorillonite. Les valeurs obtenues des surfaces spécifiques de 1’ensemble des

matériaux utilisés par la méthode BET sont regroupées dans le Tableau I11.1 :

Tableau I11.1. Valeurs des surfaces spécifiques des matériaux utilisés.

Materiau Adsorption Desorption Volume Total
poreux
Aire volume | Rayon | Aire Volume Rayo
spécifique | poreux | des spécifiqgue | poreux n des (cclg)
(m%0) (cclg) pores (m%0) (cclg) pores
(A°) (A°)
10-BM- 61 0.11 19.08 55 0.07 15.70 |9.56. 10° pour
Bt les pores
inférieure a
390.3A° a P/Py=
0.97472
10-BM- 44 0.08 15.54 42 0.05 15.71 |6.868. 10° pour
CTA- Mt les pores
inférieure a
410.7A° a P/Py=
0.97601
1-BM- 50 0.10 20.42 47 0.06 15.68 |7.88. 10° pour
CTA-Bt les pores
inférieure a
473A° a P/Py=
0.97925
Selon ces résultats, il apparait clairement que les matériaux développent des
ouvertures avec des surfaces spécifiques de 1’ordre de 61, 50 et 44 m? gt
respectivement pour les 10-BM-Bt, 1-BM-CTA-Bt et 10-BM-CTA-Mt. La
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diminution des valeurs de la surface spécifiques pour le 1-BM-CTA-Bt et le 10-BM-
CTA-Mt sont dues essentiellement a I’obstruction des micropores a travers la Co-

adsorption de longues chaines hydrocarbonées CTA sur les piliers interfoliaires.

Les courbes des isothermes d'adsorption/désorption de 1’azote sont de type III
selon la nomenclature internationale I’'ITUPAC, et qui correspondent a des solides
non poreux ou macroporeux, mais les interactions milieu poreux/gaz adsorbé sont
faibles, suggérant [D’adsorption en agrégats sur sites préférentiels. Ce type

d’isotherme est rarement rencontré (figure IIL.5).
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Figure 111.5. Courbes des isothermes d'adsorption/désorption de I'azote de 10-BM-NBt

111.2.1.3. Microanalyse au microscope électronique a balayage (MEB)

La morphologie des différents matériaux a été étudiée au MEB (figure 111.6).
La surface de la bentonite naturelle NBt apparait sous forme de paillettes a faible
porosité. L'intercalation de NBt par le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)
entraine une augmentation de la porosité. Ce phénomene a été observé par Al-Khatib
et al. lorsqu'ils ont utilisé de la bentonite naturelle et de la bentonite activée par un
acide (Al-Khatib L. et al. 2012). La présence de bleu de méthyléne est clairement
mise en évidence a la surface de l'argile avec un changement de la morphologie des
échantillons aprés la réaction dadsorption. La Co-adsorption du BM dur la NBt
entraine une diminution considérable de la porosit¢ de [D’argile. Par contre,
I’adsorption du BM sur la CTA-Bt préserve la porosité du matériau par rapport au
BM-Bt.

La microscopie de la Mt-Na présente une structure ordonnée et uniforme,

I’intercalation de ce dernier par le CTA augmente la porosite du matériau.

L’adsorption du BM sur la surface de CTA-Mt se fait sur la surface du

matériau hybride.
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Les résultats de I’analyse chimique obtenus en utilisant le MEB et le XRF
(Figure 111.7) de la 2-HP-CTA-Mt montre la bonne insertion de I’'HP sur la surface
de CTA-Mt.
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Figure 111.6. Les images MEB des matériaux étudiés
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Figure 111.7. Composition chimique du 2-HP-CTA-Mt

111.2.1.4. Analyse par diffraction des Rayons X

Les diffractogrammes de la bentonite naturelle, la montmorillonite et les
argiles modifiées sont donnés dans Dintervalle angulaire 2<20<40, et sont

représentés dans les Figures 111.8.

Le diffractogramme de la bentonite naturelle révele la présence des minéraux
argileux et de phases cristallines essentiellement sous forme de tectosilicates (quartz,
feldspath,...).

L’adsorption de BM sur la bentonite a provoqué une diminution de 1’angle de
20 = 6° pour la bentonite naturelle (Khalfaoui N. et al. 2013) au 20 = 7,73° pour le
10-BM-Bt.

La modification de la montmorillonite sodique par le CTAB puis le BM
provoque une diminution de I’angl de 20 = 7.02° pour la montmorillonite (Khalfaoui
N. et al. 2013) au 26 = 9.65° pour le 10-BM-CTA-Mt.
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Figure 111.8. Spectres DRX des matériaux étudiés

111.2.2. Facteurs influencant la préparation des argiles photosensibilisées

I11.2.2.1. Cinétique d’adsorption de BM et HP sur les argiles intercalées

S0

Les résultats des cinétiques d’adsorption du BM sur les différents systémes

D’apres les courbes, la quantité adsorbée du

adsorption efficace au-dela de 10 min.

La quantité adsorbée du BM augmente avec

début du processus (10 min), puis lentement pour

NBt, CTA-Bt et CTA-Mt sont présentés dans les figures I11.9.

la concentration

exemple, avec 10% en masse de BM sur NBt, la quantit¢t maximale

BM augmente rapidement au

atteindre 1’équilibre avec une

initiale. Par

adsorbée a

I’équilibre est de 99.8.8 mg. g, et 20% en masse de BM, la quantité adsorbée est de
199.76 mg. g™

L’étude de ce facteur nous a permit d’opter pour un temps de co-adsorption

optimisé de 1 h.
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Figure 111.9. Cinétique d’adsorption du BM sur différents supports

L’étude cinétique a 6té réalisée sur 1’adsorption de 3,6 mg. L de HP sur la

montmorillonite intercalée CTA-Mt. Les résultats sont illustrés sur la figure 111.10.

L’exploitation de ce graphe (Figure II.10) permet de tirer les informations

suivantes :

e [D’adsorption de HP sur le support est lente par rapport aux résultats
obtenus avec le BM.
e Pour atteindre 1’équilibre, il a fallut un temps de 180 min.

e Laquantité adsorbée maximale est de 3,246 mg. g™.

A la lumiere de ces résultats, le temps optimal pour l’adsorption de HP est de
3h.
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Figure 111.10. Cinétique d’adsorption de 3,6 mg du HP sur la CTA-Mt a température

ambiante dans 1’éthanol

111.2.2.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption de BM et HP
La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique

considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant.

La littérature rapporte plusieurs modeles cinétiques pour décrire les données
expérimentales de cette adsorption, dont la majorité est basée sur des schémas
réactionnels de premier- ou le second- ordre par rapport a la quantité du

photosensibilisateur fixée.

La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du
modele établi par Lagergren (Legergren S. Y. 1898). Cette équation sous sa forme

non linéaire s’écrit :

Qi=Q. (1-e™Y Eq.ll1.1
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Ou:
Q: et Qe représentent respectivement les quantités de polluant adsorbées a 1’équilibre
et a I’instant t par gramme d’adsorbant en mg.g ™.

K : représente la constante cinétique d’ordre 1 de la réaction chimique en temps™.

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée pour décrire la

cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant (Ho Y. S. et al
1998).

Ce modele irréversible permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en
prenant en compte, a la fois, le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les

plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible.

L’équation de modéle peut étre écrite sous la forme suivante :

_ 0Kyt
Q= 0. 15 D Eq.11.2
ou:

K, représente la constante cinétique d’ordre 2 de la réaction chimique en

g.mg™*.temps™.

Les paramétres cinétigues en termes de constantes de vitesse, quantités
adsorbées (théoriques et expérimentales) et de coefficients de corrélation R? sont

représentés dans le Tableau I11.2.
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Tableau 111.2. Paramétres cinétiques de 1’adsorption de BM et HP sur les différents

matériaux pour les modéles du pseudo-premier et pseudo-deuxieéme ordre.

Echantillons Qexp Pseudo-premier-ordre Pseudo-deuxieme-ordre
(mg.g™) Qe K1 R?, Qe K, R?,
(mg.g™) | (min?) (mg.g™) | (g:mg™*min)

5-BM-Bt 49,845 49,824 0,760 1 49,830 123,799 0,228
15-BM-Bt 148,618 | 147,830 | 0,296 | 0,996 | 148,735 | 1,875 0,392
20-BM-Bt 199,623 |199,347 | 0,563 |0,999 | 199,515 | 17,362 0,577
5-BM-CTA-Bt 49,981 49,904 0,577 0,999 | 49,936 21,874 0,599
10-BM-CTA-Bt | 99,947 99,832 0,741 1 99,848 94,871 0,280
15-BM-CTA-Bt | 149,980 | 147,362 | 0,296 | 0,996 | 148,627 | 1,496 0,650
20-BM-CTA-Bt | 199,880 | 199,311 | 0,531 0,999 | 199,555 | 12,128 0,648
5-BM-CTA-Mt | 49,991 49,878 0,565 0,999 | 49,919 17,682 0,626
10-BM-CTA-Mt | 99,947 99,832 0,744 1 99,848 94,871 0,280
15-BM-CTA-Mt | 149,980 | 147,825 | 0,289 0,996 | 149,255 | 1,343 0,839
20-BM-CTA-Mt | 199,880 | 199,311 | 0,531 0,999 | 199,555 | 12,128 0,648
HP-CTA-Mt 3,246 3,060 0,194 | 0,936 | 3,224 0,353 0,906

L’emploi de ces deux modeles cinétiques nous a permit d’aboutir aux résultats

suivants :

e Modéle pseudo premier ordre
1< R% < 0,996 pour les poudres BM-Bt, le BM-CTA-Bt et le BM-CTA-

Mt.

R?, = 0,936 pour le HP-CTA-Mt

e Modéle pseudo second ordre

0,228< R%, < 0,577 pour le BM-Bt.

0,280< R%,< 0,650 pour le BM-CTA-Bt
0,280< R%, < 0,839 pour le BM-CTA-Mt

e Les quantités adsorbées calculées de BM et de HP a 1’équilibre restent

trés proches des valeurs expérimentales.
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111.2.2.3. Effet du pH

Les résultats liés au comportement de BM dans les différents milieux (acide,

neutre et basique) sont exploités et présentés sous forme de courbe Q. = f (pH) dans
la Figure 111.11.

Pour toute la gamme de pH étudié, il apparait clairement que la rétention des

molécules du BM varie de manicre insignifiante avec 1’augmentation du pH.

Comme le montre la courbe de la Figure 1ll.11, la quantité adsorbée maximale

du BM est de 99,98 mg. g* lorsque le pH est égal & 4, et la valeur minimale est de
99.93 mg. g lorsque le pH est égale & 12.

Etant donné que les variations de la quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction

du pH sont insignifiantes, toutes les adsorptions du BM se font au pH = 5 du milieu.

m 10- BM-Bt
100,00 -
| |
| |
| ]
99,95 [ ] ]
| ] | ]
| ]
-
o
B 99,90 .
3 .
[«B]
(@4
99,85
99180 T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12
pH

Figure 111.11. Effet du pH sur I’adsorption du BM
111.2.2.4. Propriétés acido- basiques de surface (pHpzc)

Le point de charge nulle est défini comme étant le pH ou les charges positives

sont égales aux charges négatives. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure
1.12.
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Figure 111.12. Graphes montrant le point isoélectriques des supports argileux

Dans nos expériences, nous allons comparer

les variations de charge en
fonction du pH de différentes argiles

avant et aprés [’adsorption du bleu de
méthylene (BM).

La figure 111.12 montre les courbes des densités de charges en fonction du pH
pour les matériaux suivants: NBt, CTA-Bt, BM-CTA-Bt, BM-Bt, CTA-Mt et BM-
CTA-Mt.

Les différents points de charges nulles sont reportés dans le tableau 111.3.
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Tableau I11.3. Points de charges nulles des argiles avant et aprés 1’adsorption du
BM.

Matériau argileux PzZC
NBt 8,4
CTA-Bt 6,9
BM-Bt 7,2
BM-CTA-Bt 6,7
CTA-Mt 7
BM-CTA-Mt 7

Nous constatons que les valeurs de PZC sont légérement basiques pour la
bentonite naturelle, légérement acide pour le BM-CTA-Bt et plutét neutre pour le
CTA-Bt, BM-Bt, CTA-Mt et BM-CTA-Mt.

Pour des valeurs de pH inférieurs aux valeurs de PZC, la surface des particules
des différents types d’argiles avant 1’adsorption du BM se charge positivement, et
pour des valeurs de pH supérieurs aux PZC, elle se charge négativement.

Par conséquent, les intéractions adsorbant-adsorbat pour le BM qui est un
colorant cationique (pKa = 3,8) avec les particules d’argile chargé négativement
deviennent progressivement significatives pour des valeurs supérieures aux valeurs
de PZC (~7).

L’adsorption du BM dans les milieux a pH inférieur au PZC est défavorisée
par les forces répulsives qui existent entres les groupements —S* positifs de la
molécule du BM prédominants dans ce domaine de pH et la surface des argiles
chargée positivement.

111.3. Préparation et caractérisation physico- chimique des films minces

Les films ont été élaborés selon le procédé sol-gel par deux techniques de

dépot : le revétement par immersion et le revétement par centrifugation.

Deux paramétres doivent étre verifiés lors de la synthese de ces films : nous
devons trouver un solvant qui serait capable de dissoudre compléetement le polymeére
et de gonfler les argiles photosensibilisées (AP). Le second point est de trouver le

polymére qui sera compatible avec l'argile hydrophobe. Aprés des tests effectués au
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laboratoire, nous avons opté pour le PVC comme polymere et les deux solvants le
DMF et le THF.

Le THF est un solvant volatil, il sera donc utilisé dans I1’élaboration des films
minces avec la technique de revétement par centrifugation spin- coating. Par contre,
le DMF est un solvant lourd, c'est pourquoi nous l'utiliserons dans la technique de

revétement par immersion dip- coating.
111.3.1. Aspect des films minces élabores par les deux techniques

Dans cette partie d’¢tude, nous avons ¢laboré des films avec différents

nombres de d’immersion allant de 3 vers 6 couches.

Au cours de la préparation des films minces par la technique dip- coating, un
important phénoméne de relargeage a été observé lors du gonflement de I’AP en

contact avec le DMF.

Le film formé prend la couleur bleue du BM comme le montre la figure 111.13.
Il reste & vérifier si ce phénoméne de relargeage affecte ou pas l'efficacité des films

dans la photodégradation des polluants.

e

Figure 111.13. Photo d’un film mince élaboré par la technique Dip- coating

En revanche, lors de la préparation des films par revétement par centrifugation
(spin —coating) dans le THF, nous n'avons pas observé de relargeage du
photosensibilisateur dans la solution, sauf dans certaines solutions qui contiennent
des poudres AP avec plus de 20% de BM. Le film est incolore avec la présence des
particules fines de I’AP (Figure I11.14).

Il faut juste noter que le relargeage dans le THF n'est pas aussi important en

concentration que dans le DMF.
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Figure 111.14. Film élaboré par spin- coating dans une solution de MO.

111.3.2. Caractérisation des films minces

Les spectres FTIR -ATR des films préparés par la méthode Spin- Coating sont

superposés et illustrés dans la figure 111.15.

Le BM est toujours présent dans le film, et confirmé par la présence de ses
bandes caractéristiques & 1590 et 1339 cm™ et de la structure aromatique (Lau L. L.
et al. 2015). Les bandes attribuées au PVC sont celles entre 600- 700 cm™ des
vibrations d’élongation de la liaison C-Cl, et entre 2970 cm? et 2915 cm?
attribuées aux eélongations des liaisons C-H de la fonction -CH, (Moulay S et al.
2006).
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Figure 111.15. Spectres FTIR-ATR des films préparés par la technique spin- coating

I11.4. Tests de photodégradation

Les tests de photodégradation ont été réalisés sur trois types de colorants la

tartrazine, le méthyle orange et la Rhodamine B.

Les expérimentations ont été réalisées dans un réacteur a lit fixe pour les films
et en suspension dans une solution aqueuse pour les poudres. L’ensemble du

systeme est exposé aux radiations de la lumicre visible en présence de 1’oxygene.

Avant chaque test de photodégradation, Les poudres ou les films hybrides sont
mis en contact avec la solution polluante dans l'obscurité pour atteindre 1’équilibre
d'adsorption-désorption a un pH optimal. La durée de cette opération sera décrite

dans la discussion de la dégradation de chaque colorant.
111.4.1. Photodégradation de la tartrazine

La tartrazine est un colorant anionique jaune de synthése, de la famille des

azoiques, utilisée dans les industries de cosmétique et pharmaceutique.

Les tests de sa photodégradation a été réalise sur les poudres
photosensibilisées par le BM et les films correspondants élaborés par la technique du

spin —coating.
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Tous les films utiliseés dans cette étude sont préparés avec 6 couches.
111.4.1.1. Sur les poudres

Avant de procéder a I’étude de la décoloration de la tartrazine, nous avons jugé
utile de vérifier d’abord, le taux d’adsorption du polluant sur les matériaux en
I’absence de la lumiére visible, ainsi que le taux de dégradation de ce dernier en
absence de la poudre ou du film. L’étude de I’adsorption et de la photolyse a été

effectuée pendant 120 minutes avec les conditions opératoires suivantes:

e Concentration initiale en polluant de 5 mg. L™
e pH de la solution varie entre (5,5 - 6.1)
e 10 mg de 0.5-BM-Bt.

Les resultats obtenus montrent que dans les deux cas de dégradation de la
tartrazine, par adsorption ou par photolyse, le taux d’élimination est trés faible, de
I’ordre de 1% seulement dans le cas de la photolyse, et 5.1% dans le cas de la

I’adsorption.

Afin d’optimiser les meilleures conditions opératoires de la photodégradation
de la tartrazine, plusieurs expériences ont été réalisees en faisant varier différents
paramétres a savoir : le temps d’irradiation, la concentration initiale en polluant, et le

pH de la solution.
a) Influence du temps d’irradiation

Les résultats de la photodégradation de 5 mg. L™ de TR sur 10 mg dargile en
fonction du temps d’irradiation sont illustrés dans les Tableaux IIL.4, IIL.5 et I11.6, et

les Figures 111.16, 111.17 et 111.18.
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Tableau 111.4. Cinétique de la photodégradation de 5 mg. L™ de TR sur 10 mg de

%-BM-Bt en fonction du temps

Taux de la photodégradation (%)

Temps 30 60 90 120 150 180 210
d’irradiation

(min)

0.5-BM-Bt 22,10 | 44,12 | 64,37 64,37 65,18 67,20 67,61
1-BM-Bt 09,75 | 11,33 |29,10 44,50 63,17 69,50 78,18
5-BM- Bt 0,60 29,84 | 45,69 64,59 79,41 80,12 81,88
10-BM- Bt 12,13 | 17,80 | 34,51 40,91 63,44 69,98 74,89
15-BM-Bt 9,17 30,01 |50,14 54,61 61,33 62,70 63,40
20-BM- Bt 22,66 | 47,70 |52,75 52,75 52,75 52,75 52,75
25-BM- Bt 29,34 | 34,07 | 40,81 41,52 41,52 41,52 41,52
30-BM- Bt 8,70 11,34 14,50 22,30 30,10 30,10 30,10
35-BM- Bt 11,20 | 10,44 17,80 28,44 28,91 29,00 29,04

Tableau 111.5. Cinétique de la photodégradation de 5 mg.L™* de TR
BM-CTA- Bt en fonction du temps

sur 10 mg de %-

Taux de la photodégradation (%0)

Temps 30 60 90 120 150 180 210

d’irradiation

(min)

0.5-BM-CTA-Bt 11,02 22,45 36,00 42,85 55,35 61,25 68,21
1-BM-CTA -Bt 10,08 31,91 38,44 49,05 61,13 79,44 81,67
5-BM-CTA -Bt 13,51 31,09 53,44 61,87 67,44 74,22 82,65
10-BM-CTA- Bt 9,55 28,49 41,05 56,85 61,02 69,88 76,08
15-BM-CTA-Bt 11,44 23,22 35,86 46,88 54,55 60,12 67,52
20-BM-CTA- Bt 7,21 11,55 35,88 41,95 45,40 49,73 52,88
25-BM-CTA -Bt 10,09 17,21 20,08 25,94 30,09 38,57 44,37
30-BM-CTA -Bt 8,54 12,55 19,37 24,09 26,44 28,91 31,52
35-BM-CTA- Bt 7,44 10,08 14,12 19,00 24,80 29,48 31,02
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Tableau I11.5. Cinétique de la photodégradation de 5 mg.L™ de TR sur 10 mg de %-
BM-CTA- Mt en fonction du temps.

Taux de la photodégradation (%0)

Temps 30 60 90 120 150 180 210
d’irradiation
(min)
0.5-BM-CTA- Mt 6,22 23,14 35,09 42,43 54,95 61,77 68,52
1-BM-CTA —-Mt 17,88 34,88 51,61 58,44 66,99 79,41 88,12
5-B-CTA -Mt 12,05 41,55 50,09 59,17 70,12 82,55 88,88
10-BM-CTA- Mt 14,67 28,94 40,12 44 82 67,44 69,05 71,18
15-BM-CTA- Mt 12,34 31,45 43,82 59,44 64,83 67,51 67,51
20-BM-CTA —-Mt 7,79 21,55 29,75 31,33 46,77 54,22 58,04
25-BM-CTA- Mt 7,82 12,41 19,22 25,09 34,21 39,04 39,52
30-BM-CTA- Mt 6,44 14,33 19,01 22,74 27,12 31,88 32,06
35-BM-CTA -Mt 7,09 10,09 12,37 19,45 25,44 25,44 25,44
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Figure 111.16. Cinétique de la photodégradation de 5 mg.L™ de TR sur 10 mg de %-

BM- Bt
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Figure I11. 17. Cinétique de la photodégradation de 5 mg.L™ de TR sur 10 mg de
%-BM-CTA- Bt

Temps d'irradiation (min)

® 05-BM-CTA-Mt
e 1-BM-CTA-Mt

0] | &4 5-BM-CTA-Mt .
© v 15-BM-CTA-Mt R
p ¢ 25-BM-CTA-Mt °
S 7 | <« 35-BM-CTA-Mt R
© v v
X $
© 60 & "
D "
S 2
= 454 v
2 4 . o o
Q ° [
S 30 v
% - L 4 < < <
< ° . <
5 154
5 x : |
= L |

0 T T T T T T T T

0 25 50 75 100 125 150 175 200

Temps dirradiation (min)

1
250

Figure I11. 18. Cinétique de la photodégradation de 5 mg.L™ de TR sur 10 mg de

%-BM-CTA- Mt
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Les courbes des trois figures montrent I’évolution de la photodégradation de la
tartrazine sur les trois types de matériaux en fonction du temps. A la lumiére de ces
résultats, les poudres qui ont démontré une efficacité remarquable dans la

dégradation de la TR sont celles modifiées avec 1 et 5% en BM.

La spectrophotométrie UV- Visible de la solution résiduelle, monte
I'apparition d'une nouvelle longueur d'onde a 664 nm, due a la présence du BM en
solution par un relargeage a partir du solide préparé avec des pourcentages
d'environ 20, 25, 30 et 35% en MB. Ce phénomeéne a affecté I’efficacité du matériau

dans la dégradation du polluant.

Le meilleur rendement de la photodégradation a été observé sur le
5-BM-CTA-Mt avec, un taux de 88,88%.

De méme, la photodégradation de la TR augmente lentement jusqua 60 min,

ceci est peut étre due a la stabilité de la tartrazine a la lumiére visible.

b) Influence de la concentration initiale de la tartrazine sur la

photodégradation

L’¢tude de D’effet de la concentration initiale en tartrazine sur la vitesse de
dégradation de ce dernier, a été effectuée en faisant varier la concentration initiale
du polluant de 5 et 10 mg. L™, en maintenant les autres paramétres constants ; pH
libre de la solution et la quantité de la poudre 5-MB-Bt de 10 mg. La figure I11.19

représente 1’évolution des concentrations réduites en fonction du temps.
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Figure 111.19. Evolution de la dégradation de la tartrazine en fonction de la

concentration

Les résultats obtenus indiquent que la dégradation de la tartrazine est d’autant
plus remarquable lorsque la concentration initiale en tartrazine diminue. Le taux de
dégradation est d’environ 74,59% pour une concentration de 10 mg. L™ et une durée
d’irradiation de moins de 210 minutes. Par ailleurs pour une faible concentration en

polluant (5mg. L™), le taux de photodégradation dépasse les 81.88%.

La dégradation du colorant est donc inversement proportionnelle a la
concentration initiale de ce dernier. Les fortes concentrations de polluants entrainent
une saturation de la surface des argiles et par conséquent, une diminution de
I'absorption de la lumiere visible par le photosensibilisateur, ce qui entraine
naturellement une diminution de son activité (Hilgendroff M. et al. 1996, Al-
Qradawi S. et al. 2002, Khalfaoui N. et al. 2013).

c) Influence du pH de la solution sur la dégradation de la tartrazine

Le pH est une variable opérationnelle importante pour le traitement des eaux
usées. Nous avons réalisé trois tests de dégradation de la tartrazine sur le 5- BM-Bt
au pH=3,5et8.
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Méme si la variation n’est pas importante, le pH = 5 a donné le taux de

dégradation le plus élevé. (Tableau Ill. 7).

Tableau I1l. 7. L’effet du pH sur la dégradation de 5 mgL™ de la tartrazine Sur
10 mg de 5-BM- Bt

pH 3 5 8
Rendement de
photodégradation 80.9 81.88 79.44
%

111.4.1.2. Sur les films
a) Influence du temps d’irradiation

Les résultats de la photodégradation de 5 mg. L™* de TR sur une surface de 15
cm® de différents films minces préparés par la technique de revétement par
centrifugation (spin —coating) sont illustrés sur les tableaux 111.8, 111.9 et 111.10, et

sur la figure 111.20.

Tableau 111.8. Cinétique de la photodégradation de 5 mg.L™ de TR sur 10 mg de
%-BM- Bt/PVC en fonction du temps

Taux de la photodégradation %

Temps 30 60 90 120 150 180 210
d’irradiation

(min)

0.5-BM-Bt/PVC 5,10 5,10 34,69 46,93 51,00 52,00 61,22
1-BM-Bt/PVC 4,80 10,19 30,42 44,13 59,98 63,14 65,31
5-BM-Bt/PVC 8,51 30,49 32,58 56,87 62,44 71,85 72,15
10-BM-Bt/PVC 11,34 | 30,17 42,50 59,31 68,73 68,9 69,83
15-BM-Bt/PVC 8,90 15,01 27,80 39,81 49,10 55,81 56,34
20-BM-Bt/PVC 22,01 | 40,36 47,70 49,54 50,00 50,00 50,00
25-BM-Bt/PVC 0,90 7,22 22,40 26,8 31,05 36,7 38,77
30-BM-Bt/PVC 1,30 13,76 16,97 17,43 19,72 19,81 19,81
35-BM-Bt/PVC 0,90 10,51 14,63 17,10 19,63 19,74 20,04
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Tableau 111.9. Cinétique de la photodégradation de 5 mg.L™ de TR sur 10 mg de %-
BM-CTA- Bt/PVC en fonction du temps.

Taux de la photodégradation %

Temps d’irradiation

(min) 30 60 90 120 150 180 210

0,5-BM-CTA-Bt/PVC 7,90 12,30 25,85 41,00 | 53,00 | 58,21 | 64,64

1-BM-CTA-Bt/PVC 10,09 22,50 35,00 43,58 | 56,14 | 67,12 | 67,13
5-BM-CTA-Bt/PVC 11,85 35,29 40,52 54,77 | 65,08 | 70,84 | 72,80
10-BM-CTA-Bt/PVC 9,09 21,01 35,44 44,74 | 59,71 | 64.21 | 64.21
15-BM-CTA-Bt/PVC 11,09 20,07 31,44 42,55 | 50,84 | 56,00 | 58,94
20-BM-CTA-Bt/PVC 10,90 14,58 20,91 27.08 | 33.21 | 33.32 | 33.34
25-BM-CTA-Bt/PVC 7,41 15,23 23,70 27,44 | 30,04 | 33,00 | 33,01
30-BM-CTA-Bt/PVC 5,05 8,54 10,20 14,54 | 19,87 | 21,24 | 22,09
35-BM-CTA-Bt/PVC 4,20 10,10 12,33 14,70 | 19,00 | 19,00 | 19,00

Tableau 111.10. Cinétique de la photodégradation de 5 mg.L™ de TR sur 10 mg de
%-BM-CTA- Mt/PVC en fonction du temps.

Taux de la photodégradation %

Temps d’irradiation

(min) 30 60 90 120 150 180 210
0,5-BM-CTA-Mt/PVC | 10,02 24,09 31,4 43,33 52,14 | 59,33 65,21
1-BM-CTA-Mt/PVC | 11,54 22,55 32,55 48,65 59,44 | 66,75 69,88
5-BM-CTA-Mt/PVC | 10,22 22,37 34,22 52,02 61,85 | 67,77 76,33
10-BM-CTA-Mt/PVC | 11,3 24,32 35,09 47,64 57,09 | 63,04 63,54
15-BM-CTA-Mt/PVC | 4,55 26,09 34,00 41,21 49,55 | 52,37 54,22
20-BM-CTA-Mt/PVC | 8,55 15,94 24,64 37,44 40,27 | 40,30 40,30
25-BM-CTA-Mt/PVC | 7,25 9,45 12,47 20,44 27,41 | 29,22 29,31
30-BM-CTA-Mt/PVC | 5,31 5,98 8,69 20,45 24,95 | 24,95 24,95
35-BM-CTA-Mt/PVC | 1,24 3,14 7,09 15,99 19,31 | 19,44 19,44
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Figure I11. 20. Cinétique de la photodégradation de 5mg. L™ de TR sur différents

supports de films

La photodégradation de la tartrazine sur les différents films donne des
rendements trés satisfaisants de 1’ordre de 76,33% sur la 5-BM-CTA-Mt/PVC,
72,80% sur la 5-BM-CTA-Bt/PVC et 72,15% sur la BM-Bt/PVC.

Cependant, la décomposition de la tartrazine est tres lente, il faut plus de 90
minutes pour que la dégradation atteigne un rendement d'environ 30%. Cela peut
étre d0 a la résistance photolytique de la tartrazine a la lumiére visible, ou a la
mauvaise adsorption du colorant sur le support argileux. Cette résistance a été citée
dans les travaux de Aoudjit et al. (Aoudjit L. et al. 2018).

Les résultats des taux de dégradation sont tres proches avec les trois

matériaux, avec une petite amélioration sur le BM-CTA-Mt/PVC.

Il faut noter également que les matériaux qui contiennent 1 et 5% de BM sont
les plus efficaces dans la dégradation. En revanche, avec les matériaux contenant 20,
25, 30 et 35%, les rendements de dégradation sont faibles avec [I'apparition d'un
phénomeéne de relargeage du photosensibilisateur dans la solution, confirmé par

’apparition d’une bande a 664 nm du BM sur les spectres UV-Visible.
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b) Effet de la concentration initiale de la tartrazine

Dans cette partie, l'effet de la concentration initiale de tartrazine sur les taux de
photodégradation du colorant sur le 5-BM-Bt/PVC aprés 210 min été étudie. Nous
avons choisi deux concentrations : 5 mg. L™ et 10 mg. L™. Les résultats sont illustrés
dans le Tableau I11.11 Il a été constaté qu'il existe une relation entre le pourcentage
de photodégradation et la concentration initiale du colorant. La concentration
diminue de 72,15% a 63,58% avec l'augmentation de la concentration des colorants
de 5 mg. L* & 10 mg. L™". Le taux de photodégradation est lié & la disponibilité des
sites actifs présents a la surface du matériau. La forte concentration de polluants
réduit l'adsorption de la lumiére visible par les photosensibilisateurs, ce qui entraine
une diminution de [I'efficacit¢ de la photodégradation. Le méme phénomeéne est
observé dans les réactions de photocatalyse (Vaiano V et al. 2015, Aoudjit L et al.
2018).

Tableau 111.11. Effet de la concentration initiale de la tartrazine sur le rendement de

la photodégradation

Concentration initiale de Tartrazine Taux de la Photodégradation
(mg. L) %
5 72,15
10 63,58

c) Effet de la surface du film sur la photodégradation
Dans cette partie, nous avons décoloré 5 mg. L™ de tartrazine sur du 5-BM-
Bt/PVC avec deux surfaces de 15 et 30 cm? aprés 5 heures dexposition aux
rayonnements visibles. L'augmentation de la surface du film entraine une nette
augmentation du rendement de dégradation de 81,88% a 88,98% (tableau I11.11).

Tableau I111.11. Effet de I’augmentation de la surface sur la dégradation de TR

Surface du film (cm?) Taux de la Photodégradation %
15 81.88
30 88.98
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111.4.1.3. Etude comparative entre les résultats des films et des poudres

Dans ce travail, nous avons étudié la photodégradation de la tartrazine sur
plusieurs poudres d'AP. Les quantitts des matériaux en poudre correspondent
parfaitement a celles présentes sur les polymeres. Les résultats de cette étude
comparative sont illustrés dans la Figure suivante (Figure I1Il. 21). L'histogramme
montre les résultats de la photodégradation de 5 mg. L™ de tartrazine sur des poudres

et des films & 5% en BM pour une durée d'exposition de 210 min.

Méme si les poudres sont tres efficaces en photodégradation, leur utilisation reste
limitée dans les systémes continus qui sont trés recommandés dans 1’industrie, a cause du
probléme de [D’entrainement de la poudre. C’est pour cette raison qu’on procede a

I’immobilisation de la poudre sous forme de film.
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Figure 111.21. Histogramme présentant une étude comparative de la photodégradation

de la tartrazine sur la poudre et le film mince

111.4.1.4. Réutilisation des films dans la photodégradation

Afin d’évaluer la réutilisation des films dans la dégradation des polluants, des

tests ont été effectués sur la dégradation de la tartrazine sur la 0,5-BM-Bt/PVC.

Aprés la premiere utilisation, le film mince a été lavé a l'eau distillée et séché a
température ambiante. Ensuite, une nouvelle solution de tartrazine de méme
concentration (5 mg. L) a été mise en contact avec le film, et la méme procédure a
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été adoptée. Pour cela, nous avons réalisé trois utilisations du film. Les résultats

obtenus sont présentés dans la figure 111.22.

Les valeurs du taux de photodégradation montrent que [efficacité des films
diminue de 61,22 % au 59,78% pour la deuxieme utilisation, ce qui correspond a
1,44% de perte defficacite. Apres la 3eme utilisation, 49,5% de la tartrazine était
dégradée, ce qui correspond a 11,72% de perte d'efficacité, et enfin, 37,17% pour la

quatriéme utilisation, soit 24,05% de perte d’efficacité.

Cette perte d'efficacité est due au détachement des particules dargile sur la
matrice du polymeére lors de la troisieme utilisation ou durant 1’étape de nettoyage
(Snyder A. et al. 2013, Teixeira S. et al. 2016).
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Figure 111.22. Photodégradation de la tartrazine (Co = 5 mg. L™) sur 0,5-BM- Bt/PVC pour
quatre utilisations consécutives sous 210 min d'exposition aux rayonnements visible
111.4.2. Photodégradation du méthyle orange

Le méthyle orange est un colorant azoique, largement utilisé dans les

industries de textile.

Les tests de sa photodégradation a été réalise sur les poudres
photosensibilisées par le BM et les films correspondants élaborés par la technique

dip —coating.
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Avant de procéder a 1’étude de la décoloration de méthyle orange, nous avons
mis les poudres et les films en contact avec la solution polluante pendant 2 h dans

I’obscurité afin d’établir 1’équilibre adsorption- désorption.

Afin d’optimiser les meilleures conditions opératoires de la photodégradation
de méthyle orange, plusieurs expériences ont été réalisées en faisant varier différents
parametres a savoir : le temps d’irradiation, la concentration initiale en polluant, et le

pH de la solution.
111.4.2.1. Sur les poudres

En s’inspirant des résultats obtenus dans la partie de la dégradation du tartrazine, et
vu que les supports hybrides 5-BM-Bt, 5-BM-CTA-Bt et 5-BM-CTA-Mt ont prouve
une efficacité satisfaisante dans la décoloration du polluant, nous avons choisi de

réaliser tous les tests de dégradation du méthyle orange sur ces matériaux.

Les tests de photodégradation du MO ont été effectués en examinant 1’effet du

temps d'irradiation (0- 180 min).

Les résultats de la dégradation de MO avec les concentrations 10, 25 et
50 mg. L* sur le 5-BM-Bt, 5-BM-CTA-Bt et 5-BM-CTA-Mt sont représentés dans
la Figure 111.23.

Le pH du melange mesuré initialement est égal a 3. Cette valeur de pH est
inférieure au pKa du MO (pKa = 3,39), ce qui indique la présence de la forme

moléculaire de ce dernier.

L’exploitation des résultats de la photodégradation du MO sur le 5-BM-Bt a

permet de dégager les conclusions suivantes :

e la photodégradation est maximale avec un taux de 75% pour les
concentrations de 10 et 25 mg. L™ de MO.

e L’augmentation de la concentration du MO a 50 mg. L™ entraine une
diminution du taux de dégradation a 64,46%.

e [’évolution de la dégradation est rapide au début du processus, Les
rendements atteignent apres 5 minutes 75 % de dégradation de
la solution de MO de concentration 10 mg. L™* de MO, 50% pour 25 mg.
L de MO et 46,82% pour 50 mg. L™ de MO.
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Les courbes de la dégradation du MO sur le 5-BM-CTA-Mt montrent les

points suivants :

Le taux de la photodégradation de 10 et 25 mg. L™ de MO est de 91%.

e Avec 50 mg. L* de MO, lefficacit¢ de la dégradation diminue, pour

arriver a la valeur de 72%.

L’¢évolution du processus est rapide. Aprés 5 minutes, 75% de la
solution a la concentration de 10 mg. L™ s’est dégradé, 62,6% de
dégradation pour la solution de concentration 25 mg. L™* et 49,35%
pour la solution de concentration 50 mg. L™.

L’évolution de la photodégradation du MO sur le 5-BM-CTA-Bt a permet de

tirer les conclusions que nous présentons de la maniere suivante :

Les taux de dégradation de 10 mg. L? de MO est de 88,3%, pour la
solution de concentration de 25 mg. L™ est de 85,12% et la solution de
50 mg. L™ est de 47,66%.

L’augmentation de la concentration du MO entraine une diminution des
rendements de dégradation.

De la méme maniére que les autres supports argileux, la dégradation est
rapide, elle atteint aprés 5 minutes d’exposition aux irradiations un taux
de 67,5% a la concentration de 10 mg. L™, 60,13% & la concentration de
25 mg. L™ et 47,90% a la concentration de 50 mg. L™.
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Figure 111.23. Influence du temps d’irradiation sur la dégradation de 10, 25 et 50 mg.L™

du MO sur différents matériaux
111.4.2.2. Sur les films

Dans cette partie, les films utilisés ont été préparés via la technique dip-

coating avec différentes couches de 3 a 6.

Le phénoméne de relargage a été observé lors de la préparation de tous les
films. Les poudres utilisees sont 5-BM-Bt, 5-BM-CTA-Bt et 5-BM-CTA-Mt.
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a) Cinétiqgue de la photodegradation du MO sur des films a différentes

couches

Les tests de photodégradation ont éte effectués en examinant les effets du
temps d'irradiation (0- 180 min) a différentes concentrations de MO sur les films
5-BM-Bt/PVC, 5-BM-CTA-Bt/PVC et le 5-BM-CTA-Mt/PVC avec différentes

couches (3, 4, 5 et 6 couches).

La Figure 111.24 montre 1’évolution cinétique du processus de dégradation du

MO sur les films 5-BM-Bt/PVC a différentes couches allant de 3 a 6.

Au vu de ces résultats, et pour toute la gamme étudiée, le nombre de trempage
semble avoir un effet considérable sur la photodégradation du MO. Par exemple,
pour une solution & la concentration de 10 mg. L™ de MO, le taux de dégradation du
polluant atteint 90,1% sur un film de 3 couches, alors qu’il passe a 96,04% sur un
film de 5 couches et 99,61% sur un film de 6 couches. Ceci est peut étre expliqué
par I’augmentation de la quantité du photosensibilisateur incorporé sur les différents

matériaux hybrides.

De méme, ces courbes montrent une similitude observée entre les résultats
obtenus avec les films a 4, 5 et 6 couches. Par exemple, pour la concentration de 25
mg. L? de MO, les taux de dégradation sont de 88,09% pour le film & 3 couches,
87,46% pour le film a 4 couches et 89,36% pour le film a 6 couches. Vu la
similitude entre les différents résultats obtenus, nous recommandons un film de 4

couches pour dégradé le MO.

Afin d’exploiter encore plus nos résultats, la dégradation du MO a été étudiée

en fonction de la concentration sur le 5-BM-Bt/PVC a 6 couches (Figure 111.25).

Pour une concentration initiale de 25 mg. L?, le taux de photodégradation est
de 89,36%. Alors que pour une concentration de 50 mg. L™, les rendements sont de
I’ordre de 79,6%. Ce phénoméne a été rapporté dans plusieurs etudes sur la
photodégradation (Al-Qaradawi S. et al. 2002, Aoudjit L. et al. 2018) Des
concentrations élevées de polluants conduisent a une saturation de la surface des
argiles, et diminue l'absorption de la lumiére visible par le photosensibilisateur, ce

qui entraine naturellement une diminution de son activité.
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Figure 111.24. Cinétique de la photodégradation du MO sur les films 5-BM-Bt/PVC a
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Les mémes résultats et les remarques ont été constatés sur la dégradation du
MO sur le 5-BM-CTA-Mt/PVC (Figure 111.26) et le 5-BM-CTA-Bt (Figure 111.27).
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Figure 111.27. Influence de la concentration du MO sur le film 5-BM-CTA-Bt/PVC a
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b) Réutilisation des films dans la photodégradation

Afin d’évaluer les propriétés dégradables des films minces, nous avons réalisé

des tests de réutilisation des films dans le processus de la photodégradation.

Vu la similitude des résultats obtenus sur les trois matrices, nous avons choisi
de realisé ce test sur seulement le 5BM-Bt/PVC. Le film est lavé avant chaque
utilisation avec de I’eau distillée, séché a D’air libre, puis fixé dans une nouvelle
solution de MO de concentration de 10 mg. L' & un pH = 3. Les résultats sont

illustrés sur la Figure 111.28.

Aprés 180 minutes, le méthyle orange se dégrade avec un taux de 99,61% pour
la 1% utilisation, de 98,1% pour la deuxiéme utilisation, de 82,79% avec la

troisieme utilisation et de 59,97% pour la quatrieme utilisation.

L’exploitation de ces résultats montre clairement 1’efficacit¢ du film dans la

dégradation pour 3 utilisations consécutives.
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Figure 111.28. Cinétique de la photodégradation de MO (Co = 10 mg.L™) sur BM-

Bt/PVC avec quatre utilisations consécutives au pH = 3.
c) Etude comparative entre les films et les poudres

Avec les films préparés dans le DMF, nous avons observé un phénomene
différent a celui obtenu par les films préparés dans le THF (Figure 111.29). La

photodégradation du MO a été plus efficace avec de bons rendements sur les films
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que sur les poudres contrairement aux résultats obtenus sur les films préparés avec le
THF.

Ce phénomene est peut étre di au faite que la coloration des films apres
relargage par le BM dans le DMF a rendu le film dopé en photosensibilisateur, ce
qui leur a donné un avantage et une efficacité plus nette que ceux préparés dans le
THF. Le dopage est expliqué par les interactions électrostatiques entre le BM qui a

un caractere cationique et le PVC qui a des groupements chlorures nucléophiles.

Notre interprétation est renforcée par les travaux réalisés par Ushamani et al.
(Ushamani M. et al. 2014). Dans cette étude, ils ont préparé de chlorure de
polyvinyle sensibilisé au bleu de méthyléene complexé dans la cyclohexanone pour

une utilisation comme matériel d'enregistrement holographique.
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Figure 111.29. Histogramme présentant une étude comparative de la photodégradation

de méthyle orange sur la poudre et le film mince.

111.4.3. Photodégradation de la Rhodamine B (RB)

La Rhodamine B (RB), est un colorant & deux formes cationique et
zwiterionique a été dégradé sur les films photosensibilisés par le BM et HP élaborés

par la technique dip- coating.

Vu la similitude des résultats de la photodégradation des colorants étudiés
précédemment sur différents films a différents pourcentages massiques en BM, nous
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avons choisi de réalise les tests de dégradation sur le 5-BM-Bt/PVC, 5-BM-CTA-
Bt/PVC et 5-BM-CTA-Mt/PVC.

111.4.3.1. Adsorption de la rhodamine B sur les films

Avant de procéder a la photodégradation, nous avons mené une étude
approfondie sur 1’adsorption de la Rhodamine B en mode continu sur chaque
supports hybrides, afin d’établir 1’équilibre adsorption- désorption et  déduire le

temps pseudo équilibre.

Comme 1’adsorption de la rhodamine B dépend de plusieurs facteurs, nous

avons commencé notre étude par examiner les effets des parametres suivants :

- Effet du pH sur la rétention de RB: les expériences ont été réalisées en
utilisant une solution de la rhodamine B de concentration 10 mg. L™*, ajustée
au pH4,9et 12.

- La concentration initiale C, de RB: cette concentration semble avoir une
influence assez importante sur les capacités de rétention. Pour tous les films,

les concentrations initiales examinées sont 4, 10, 25 et 50 mg. L™.

a) Effet du pH

Les résultats liés au comportement de la RB dans différents milieu (acide,
neutre et basique) sont exploités et représentés sous forme de courbes Q. = f (pH)

dans la figure suivante (Figure Ill. 30):
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Figure 111.30. Effet du pH sur I’adsorption de la RB par les différents films (Co= 25
mg. L T=20+2°C; 225 cpm ; t = 60 min)

Les résultats de la Figure 111.30 indiquent que 1’augmentation dans la capacité

d’adsorption a pH acide (pH compris entre 3 et 6) dépend a la fois des propriétés de

la surface des argiles photosensibilisées (pHpzc ~ 7), ainsi que celle du colorant

(RB) (pKa =3,7).

En effet, en milieu acide (pH 4 et 5 < pKa =

3,7 du groupement acide

carboxylique aromatique présent sur la structure de la rhodamine B) (Zhang R. et al.

2011, ce sont les formes moléculaires qui prédominent (Figure 111.31).
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Figure 111.31. Evolution de la charge de couple adsorbant/ adsorbat en fonction du pH.
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b) Effet de la concentration initiale de la RB en fonction du temps

Pour I’étude cinétique, nous avons utilisé les conditions opératoires suivantes :

e Concentration initiale de la rhodamine B : 4, 10, 25 et 50 mg. L™.

e pHdumilieu:4+0,1

e Température: T=20+2°C

e Vitesse d’agitation : 225 cpm

e Surface des films (3 x 5) cm?

e Temps de contact:0a 3 h.

Les résultats de [’adsorption de différentes concentrations de la Rhodamine B

en fonction du temps sont résumés dans les Tableaux I111.13, 111.14 et [I1.15, et

illustrés sur la Figure 111.32.

Tableau I111.13. Résultats de 1’adsorption de la Rhodamine B a différentes concentrations sur

le 5-BM-Bt/PVC.

Quantité adsorbée Qads

(mg. g
Temps (min) | Ci=4mg.L* | C;=10mg.L™* | C;=25mg.L™" | C;=50mg. L™

0 0 0 0 0

2 0,532 0,086 0.066 13,735
5 0,617 0,218 2,701 14,789
10 0,743 0,481 3,689 15,712
15 0,789 0,745 4,085 16,502
30 0,835 1,074 4,414 17,095
60 0,868 1,206 4,546 17,885
90 0,914 1,403 4,677 18,478
120 1,447 1,535 5,204 21,838
150 1,619 1,601 5,271 22,299
180 1,652 1,733 5,336 22,431
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Tableau I111.14. Résultats de 1’adsorption de la Rhodamine B a différentes concentrations sur
le 5-BM-CTA-Bt/PVC.

Quantité adsorbée Qads

(mg. g
Temps (min) | Ci=4mg.L? | Ci=10mg.L* | Ci=25mg.L? | Ci=50 mg. L™

0 0 0 0 0

2 0,014 0,086 0,066 4,184
5 0,064 0,218 2,701 5,962
10 0,104 0,481 3,689 6,423
15 0,156 0,745 4,085 8,334
30 0,209 1,074 4,414 11,496
60 0,321 1,206 4,546 11,496
90 1,52 1,403 4,677 12,813
120 1,823 1,535 5,204 13,67
150 1,836 1,601 5,271 13,999
180 1,843 1,733 5,336 14,131
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Tableau I111.15. Résultats de 1’adsorption de la Rhodamine B a différentes concentrations sur
5-BM-CTA-Mt/PVC.

Quantité adsorbée Qads

(mg. g%
Temps (min) Ci=4mg.L? [Ci=10mg.L* [Ci=25mg.L* | Ci=50mg. L"

0 0 0 0 0

2 0,301 0,086 2,965 20,323
5 0,736 0,152 7,312 21,048
10 0,743 0,283 7,839 22,761
15 1,072 1,601 8,037 23,024
30 1,25 1,733 9,157 24,012
60 1,428 2,194 11,002 26,186
90 1,751 2,326 11,199 26,384
120 1,915 2,853 11,463 31,127
150 2,455 3,511 12,583 32,313
180 2,693 3,643 12,714 32,444
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111.4.3.2. Photodégradation de la rhodamine B sur les films

Les résultats obtenus sur
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la photodégradation de

fonction de la concentration sont illustrés sur la Figure 111.33.

la RB sur les films en

Comme indiqué sur la Figure 111.34, les taux de la photodégradation de la RB

atteingnent les 90%. Les interprétations des processus de la dégradation sont les

mémes que celle obtenues avec le MO.
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concentration
111.4.3.3. Photodégradation de la Rhodamine sur le HP-CTA-Mt

Bien que [D'objectif de notre étude soit la  photodégradation  par
photosensibilisation avec le bleu de méthyléne, notre curiosité nous a amené a tester

un autre photosensibilisateur qui est I’hématoporphyrine.

Le HP est Co- adsorbé sur le CTA-Mt avec les pourcentages massiques de 2, 5
et 10, 15 et 20% en HP.

Avant toute photodégradation, la solution du polluant est mise en contact avec

le film dans I’obscurité pendant 2 h.
Les conditions de la photodégradation de la rhodamine B sont les suivantes :

e Des films de 2-HP-CTA-Mt, 5-HP-CTA-Mt, 10-HP-CTA-Mt, 15-HP-CTA-
Mt et 20-HP-CTA-Mt.

e 50 mL d’une solution de RB 4 la concentration de 10 mg. L™.

e Température : 20 + 2°C.

e Temps:3h.
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Les résultats de la photodégradation de la solution de la rhodamine B sont

regroupés dans le Tableau I11.16.

Tableau 111.16. Résultats de la photodégradation de la RB sur le HP-CTA-Mt

Pourcentage de HP % 2 5 10 15 20
Taux de la photodégradation % 75,85 74,22 75,32 81,25 88,52
L’hématoporphyrine est aussi efficace comme photosensibilisateur.

Néanmoins, son utilisation dans la dépollution des eaux n’est pas conseillée a cause

du cout élevé de ce produit.
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Conclusion générale

Dans le cadre de ce travail, nous avons pu synthétiser de nouveau matériaux
hybrides sous forme de poudres et des films minces, pour une application dans le

traitement des eaux polluées par adsorption — photodégradation.

Nous avons montré, qu’il est possibles de préparer par le procédé Sol- Gel via
les deux techniques de dép6t: Dip- coating et Spin —coating, plusieurs matériaux
hybrides polymere — Argile co-adsorbé par deux photosensibilisateurs qui sont le
bleu de méthylene et I’hématoporphyrine. Les différents produits (poudres et films)
ont été caractérises et utilisées dans les différents tests de photodégradation de la
tartrazine, le méthyle orange et la Rhodamine B par le processus de la

photosensibilisation.

Dans une premiére étape, la bentonite naturelle et la montmorillonite sodique ont été

modifiées par un surfactant, afin de les rendre organophile.

Les photosensibilisateurs utilisés (dans notre cas le bleu de méthyléne et
I’hématoporphyrine), sont ensuite co- adsorbés sur la surface des argiles
organophiles. Les différents produits élaborés dans cette étude ont été caractérisés
par les techniques  spectroscopiques,  microscopiques et  structurales. La
spectroscopie FTIR- ATR a confirmé [D’incorporation du bleu de méthyléne et
I’hématoporphyrine, et 1’isotherme adsorption- désorption de I’azote a décrit une

surface non poreuse de type III selon la nomenclature systématique (L’ TUPAC).

Lors de 1’¢laboration des différents matériaux poudres et films, on a été conduit aux

conclusions suivantes :

e Les matériaux argileux organophiles modifiés par les photosensibilisateurs
présentent un bon gonflement dans les solvants THF et DMF.

e Une bonne compatibilité entre le PVC et les argiles modifiées par le bleu de
méthylene et I’hématoporphyrine.

e Lors de I’¢laboration des films par le revétement par trempage dip- coating

dans le DMF, nous avons constaté un important relargage du
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photosensibilisateur dans la solution. Le film hybride obtenu est coloré par le
bleu de méthyléne.

e Dans le THF, le relargage n’a pas eu lieu sur les poudres avec 0,5, 1, 5, 10, et
15% en bleu de méthyléne. Par contre, nous avons observé un relargage
moins important sur les autres poudres avec 20, 25, 30 et 35% en BM, et
confirmé par la spectrophotométrie UV-Visible.

e Les films obtenus par la méthode de revétement par centrifugation spin-
coating sont plus minces que ceux préparer par la méthode de revétement par

trempage dip- coating.

Dans le volet application, les tests de la photodégradation sur les trois colorants la
tartrazine, le méthyle orange et la rhodamine B, ont été évalués en établissant des
courbes cinétiques d’adsorption et de photodégradation, réalisés dans un réacteur

ouvert sur lit fixe et en suspension en mode continu.

De facon geénérale, nous avons pu accéder aux informations et conclusions

suivantes :

e Les temps pseudo-équilibre obtenus par les poudres d’argile photosensibilisée
et les films hydrides sont de 1’ordre de 2 heures.

e Les tests d’adsorption des polluants sur les différents supports présentent des
taux plus faibles, ce qui élimine I’hypothése de 1’adsorption du polluant sur
I’argile au lieu d’une photodégradation.

e Les effets des parametres utilisés dans cette étude en terme de pH, de la
concentration initiales du colorant, le temps de [’exposition aux irradiations,
du type d’adsorbant demeurent les facteurs les plus importants et essentielles
qui conditionnent le processus de la photodégradation.

e Aux faibles concentrations initiales des polluants, la photodégradation est
meilleure en termes de rendement.

e La dégradation du méthyle orange est trés rapide, elle atteint des rendements
de I’ordre de 99%

e La dégradation de la tartrazine est lente, les rendements sont de l’ordre de
88%.

e Lesrendements de la dégradation de la Rhodamine B sont de 1’ordre 91%.
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Perspectives

Les résultats obtenus dans notre étude nous offrent un grand nombre de
perspectives :

e L’efficacité de nos matériaux dans la photdégradation nous permet de les
mettre en application pour d’autres types de polluants.

e Une étude des propriétés mécaniques des films.

e D’autres approches sont envisageables pour I’immobilisation des argiles
photosensibilisées sur des membranes.

e [L’utilisation des photosensibilisateurs naturels biodégradables
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