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Résumé:

Cesdernieresannées, Le développement des activitésindustriellesprovoque de
nombreux problémes et risquesenvironnementaux et qui sontdevenusune source majeure de
divers types de pollution. Parmi les techniques d'épuration, les photocatalyseurs a base des
hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) qui sont largement utilisés dans le domaine de
traitement des eaux, en raison de leur énorme capacité a éliminer les polluants organiques se

trouvant dans 1’eau.

Les résultats des études bibliographiques ont confirmé qu'il existe des composés de
type HDLs prometteurs pour une utilisation future en tant que des photocatalyseurs pour le

traitement des eaux.

Mots clés : HDL, argileanionique,polluants, photocatalyseurs
Abstract:

In recent years, the development of industrial activities causes many environmental
problems and risks, which have become a major source of various types of pollution.Among
the purification techniques, photocatalysts based on double lamellar hydroxides (HDLs)
which are widely used in the field of water treatment, due to their enormous capacity to
eliminate organic pollutants present in water. The results of literature studies have confirmed
that there are promising HDL-like compounds for future use as photocatalysts for water

treatment.

Keywords: HDL, anionic Clay, pollutants, photocatalysis

uila

Gyl 0 Al lalad) s JSLGRD e el 8 e liall Aaisl) ) sdat Canad 6502 Y) <l i)
Lailinall GlanS s jue o Al 45 gl <l jinall Al L Lein (e, sl (e ddlide ) Y G ) 1 320me
U sl (e paldill e ATl Les paal 15085 colpall Aallan Jlne (8 sl 5 (3L e 223503 ) (HDLs) A 52 3l
el 8 Ll adiu HDL — g sac) 5 S e @llia () ) il Hall il asSlelall 833 g gall 4 gucanll
bl dallaal 45 guim ol JéaaS

sl ¢ gucall l Jiaall ¢ 355V Cpalall (i g0 jall dpailiiall Cilas 5y dalidal) cilalsl)



Remerciements

Tout d"abord, louange a «Allah» qui nous a guidé
sur le droit chemin tout au long du travail et nous
a inspiré les bons pas et les justes reflexes.

Sans sa miséricorde, ce travail n’aurait pu aboutir.
Nos remerciements vont d notre promoteur

Monsieur le Docteur ROUAHNA Noureddine

Veuillez trouver ici [expression de notre respectueuse considération
et notre profonde admiration pour toutes vos qualités scientifiques
et humaines.
Ce travail est pour nous [occasion de vous témoigner notreprofonde gratitude.

On tient également a remercier Mr le président et
les membres de jury d avoir accepté d’évaluer notremémoire

Mes remerciements spéciaux vont également a ma mére, mon peére , mes frétes,
Ma meilleur amie,pour leur soutien
et tout ce qu'ils ont fait pour moi. Ils se sont beaucoup sacrifiés pour m offrir
toutes lesconditions nécessaires afin que je puisse devenir ce que je suis

Nous adressons aussi un grand merci pour toute
personne qui a participé de prés ou de loin pour
Caccomplissement de ce travail



Sommaire

SOMMAIRE
RESUMIE: ...ttt et e et e s bt e s bt e e st e e sbeeesabeee e
YN o 1 2211 SO OO OO TP PRORTPPUR
A ettt b ettt
ROMEICICIIONLS ..ottt e e et e e e et e e e e e e e esstaeeeennsseeeeennsaeeeennnsees
SOMMALIRE ..ottt ettt et st este e st e s st e beeneesseeseeseeeseeseeneesseenseeneans
| R TS L U (S USRUSRPS
LiSte deS tADIEAUX ....eeeutieiiiiiieie ettt ettt et et b et saeeen
INtrodUuCtion ENETAL..........c.ooiuiiiiieiiieiiee ettt ettt st e et e e e tee e nbe e e nnnas i

Chapitre I
Etude bibliographique sur les argiles

L L DIFINITION: Lttt ettt ettt e a e b et eb e sb e e et eat e bt et e st e nbeebeeneens 4
L.2.Clacification d'argiles :.........ccocieiiiiiiiiieeii ettt ettt e 6
[.2.1.1es argiles CatiONIQUES: .......cccvveerrieerrieeiieeeseeeestteeesseeesteeessseeessseeessseeensseesssesenseeennnes 6
[.2.1.a. la famille des Kaolins de type T/O i ...coooeiiieeiiieeieeeeeee et 8
[.2.1.b. la famille des smectites de type T/O/T :...ooveeiiieeiiieeeeeee e 8
[.2.1.c. la famille de chlorite de type T/O/T/O i .ueveeeiieeieeeee e 9
1.2.2. Caractéristique physique d'argile cationique : ..........cccccveerireeriieeniee e 9
[.2.2.a. la capacité d’échange cationique (CEC) : ....ccoovieiiiieiiiieiieeee e 9
[.2.2.b.La surfase SpeCIfiqUE:.......cccueieiiiieiiieeieecee e e 10
[.2.3. Les argiles anioniqUES :.......cceeeecvieeriieeiieeeiieeeeeesieeesteeesseeessseeessseeessseesssseessseeens 10
[.2.3.a. Description StruCturale: ..........cceeeiiieeiiieeeiie ettt e 10
1.2.3.b.Le feuillet (nature de M™ €t M™) & ..o, 13
[.2.3.c. Nature des anions interlamellaires : ...........coccoviieiiiiiiiiiiniieeeee 13
1.2.3.d. Propriétés caracteristiques des LDHS:.........cccoeviieiiieniiieiieciecieeeeeeee e 14
[.3. Méthodes de SYNtRESE:......cc.eiiuiiiiiiieeiiee ettt et 14
L.3.1.CO-PIECIPILATION ...eeneieiiieiie ettt ettt ettt ettt ete et e e bt e aeeeabeeseeenseensaesnseenseennns 15
I3.1.a. Co-précipitation a faible SUrsaturation ..............cceeeeerveeriieniieeneesieesie e 15
1.3.1.b.Co précipitation a forte SUrsaturation: ............ceeeueerveerveereeniieeneesieerieesveenneeenns 15
[.3.2. EChange anioniqUe ..........cccueeeuieriieriieniieeiiesee et e siee et e sieeeveesaeeeebeeseesnseensaesnseenseeenne 16
1.3.3. RECONSIIUCTION: ..eiiiiieiieiieeiteteete ettt ettt sttt et sttt e sbe e e 17
[.3.4. Traitement POSt-SYNNESE .......ceoiieiiiiiiiieiieie ettt 18



Sommaire

1.4.1. Applications dans le domaine environnemental ..............ccccveeriiieiriieenieeeciee e 19

1.4.2.Applications dans le domaine médical .............cccuveviiiieriiieniiiee e 20

[.4.3. Application INAUSIIIES .......eeeiieeeiiieeciee et et eteesee e tee st eesaeeeeaeeeteeeeeaeesnnaens 20
Chapitre 11

Phénoméne de photocatalyse

IL.1. DEfinition de 12 CatalySe:.....ccuiieiuiiieiieeiieeeiee et e es 22
I1.2. Catalyse REtETOZENE: .....cvviieiiieeiieeciie ettt e e et eeaaeeesae e eraeeeaaeeenseeas 22
IL.3. PROtOCALALYSE. .. eeuiieiiieiie ettt ettt ettt et et e s ebe e b e enbe e seeenbeenseeenns 23
I1.4. Principe de la photocatalyse héterogene .............ccceeevieiiieriieiiienieeieeeeeeee e 23
IL.5. Micanisme de 1a photocatalySe : .........ccccueeeiieriieiieniiciiee e 24
II1. Synthese bibliographiques d’application des HDL En catalyse hétérogene................... 26
CONCIUSION ..ttt b et e a e s bttt eat e s bt e bt e st e sbeebe e st e sbe e bt entenaeenee 31



Liste des figures

Liste des figures

Figure I. 1: Elements structuraux de bases des argiles lamellaires .........c..ccoceeeeriencrnenienennne. 5
Figure I .2: Représentation des couches tétraédrique et octaedre.........ocevvveveeveniencinieneenennne. 6
Fegure 1.3: Représentation schématique du tétracdre et d’octaedre........eeevveeevieecieeecnieennnenn. 6
Fegere 1.4: Représentation schématique de I'empilement des feuillets ...........cccceeevvevenieennenn. 7
Figure I. 5: Représentation schématique de la structure de la kaolinite..........ccccoceeveevenvennennee. 8
Fegure 1. 6 : Représentation schématique de la structure d’'une montmorillonite...................... 8
Fegure 1.7: Représentation schématique de la structure d’une argile de type TOTO ................ 9
Figure 1.8: Représentation schématique des HDLS ........ccooooviiiiiiiiiiiiiie e 12
Figure 1.9: Schéma regroupe les méthodes usuelles de syntheése des HDLs ...........cccceueneene. 14
Figure 1.10:Principe de la méthode d’échange anionique .........cccceceeveevienienennienienieeienenn 17
Figure 1. 11: Principe de la reconstruction (effet de mémoire) .........cceeevveeviieecieeecieeeeeeee, 18
Figure 1.12: Les différents domaines d'application des HDLS ..........ccccooevveeiiieeiieeecieeeeeee 19
Figure II.13: Reaction catalique (Visualisation des étapes en catalyse hétérogene ).............. 22

Figure II.14: Principe de la photo catalyse hétérogene sur TiOg.....cocveveevierieniniienieneeieneene 24



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau I.1:Caractéristiques de minéraux

Tableau 1.2: Valeurs de la surface spécifique de quelques familles argileux

Tableau 1.3: Caractéristiques structurales de quelques argiles anioniques naturelles



Introduction générale



Introduction générale

Introduction générale :

La pollution est la destruction ou la dégradation de 1’écosystéme ou de la biosphére
sous l'influence des facteurs humaines, d'entités physiques, chimiques ou biologiques, ou par

des radiations altérant le fonctionnement de cet écosystéme.

Les sources de la pollutionsont nombreusesqui peuvent ¢&tre organiques ou
inorganiques. On peut citer les espéces minérales telles que les nitrates, phosphates, les
métaux lourds (tels que le cadmium, le zinc et le plomb). les molécules organiques et
les radionucléides. D’autres sources de la contamination incluentnotamment les fertilisants,
les pesticides, les pluies acides et les particules radioactives. Ces différents polluantset leurs

sources sont essentiellement se retrouvent dans les sols et les eaux du milieu naturel [1].

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par
certains produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants, ou
pesticides agricoles , engrais,...) constitue une source de dégradation de 1’environnement
et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a 1’échelle internationale [2]. De
nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont développées au
cours de ces dernicres années. Parmi ces techniques on peut citer :les procédés d’oxydation
classique par exemple : I’hypochlorite de sodium, I’ozone et Les procédés d’oxydation

avancée (POA),les techniques membranaires, électrocoagulation et techniques d'adsorption.

Les adsorbants en milieu aqueux, ce sont surtout les argiles cationiques ou anioniques.
Par l'insertion des tensioactifs cationiques, désignées par complexes organo-argileux
(COA), qui ont été utilisées dans le traitement de la matiére organique. Bien qu’ils ont
manifesté des affinités vis-a-vis de certains composés organiques hydrosolubles, ils se

sont avérés néanmoins thermiquement instables [3].

les argiles anioniques sont connus sous le nom « Hydroxyde Double Lamellaire»
(HDL) en raison de leur structure particuliére. Ces matériaux sont composés de feuillets
chargés positivement,contenant des cations divalents et trivalents. L’électro-neutralité du
matériau est assurée par la présence d’anions interfoliaires, solvates par des molécules d’eau.
Ces matériaux disposent d’une composition exceptionnellement flexible, qui leur confére
des propriétés d’échange, d’intercalation, de conduction,... etc. ouvrant sur devastes
domaines d’applications tels que la catalyse environnementale [4,5], domaine pharmaceutique

ou encore dans l'industrie des batteries.

——
e
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Introduction générale

La photocatalyse fait partie des techniques d'oxydation poussée et constitue un autre
moyen d'utiliser les photons pour dépolluer l'air ou l'eau. En effet, les photons sont ici
absorbés par un photocatalyseur, le plus souvent dans un milieu hétérogene liquide-solide ou
gaz-solide. C'est un cas particulier de catalyse hétérogene déclenchée par 1’irradiation de
matériaux semi-conducteurs avec des photons d’énergie adaptée au solide. Elle permet
I’oxydation rapide jusqu'a la minéralisation compléte de nombreux composés organiques,
azotés, etc. adsorbés sur le catalyseur. Il faut en effet qu’il y ait transfert de masse de polluant
de la phase fluide vers la surface du catalyseur pour qu’il puisse y avoir réaction. L.’adsorption

est la premicre étape nécessaire a toute réaction catalytique hétérogene [6].

Un premier chapitre sera consacré a une bréve étude bibliographique portant sur les

HDLs, leurs types et leurs caractéristiques.

Le dernier chapitre sera consacré¢ a la technologie photocatalytique utilisé¢ et les
différentes études bibliographiques sur le photocatalyse parles HDLs. Enfin, on termine par

une conclusion générale.

II
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Chapitre I Etude bibliographique sur les argiles

I.1.Difinition :

Le nom d’argile vient du mot grec (Argos), il sert a désigner un matériau de
couleurblanchatre. En terme minéralogique, ce nom regroupe les silicates d’aluminium plus
ou moinshydratés, microcristallins, qui définissent une classe de minéraux ayant un diamétre
inférieurea 2um et ils susceptibles de donner une pate en présence d’eau[7]. En général, les

argiles sont classées en deux catégories:
1. le kaolin.
2. les argiles gonflantes.

Ces derni¢res contiennent de 1’eau structurale, qui varie en fonction de I’état
d’hydratation del’argile [8]. Selon la charge des feuilles on distingue deux familles
d’argilesprésentant des propriétés d’échange d’ions, ce qui détermine la rétention des
composésportant une charge électrique; les argiles cationiques et les argiles anioniques.Les
argiles cationiques telles que les phyllosilicatesdioctaédriques sont trés abondants dans
lanature, elles ont employé dans plusieurs applications [9]. Tandis que,lesargiles anioniques
appelé aussi Hydroxyde doubles lamellaires (HDLs), qui font 1’objet decette étude, existent
rarement dans la nature. Mais elles peuvent étre facilement synthétisée au laboratoire. Ces
matériaux ont été synthétisé pour la premiére fois par Feitknecht dans lesannées 30-40 par la
précipitation contrélée en milieu basique en utilisant des solutions dessels métalliques a base

de magnésium et d’aluminium [10].
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Figure I.1:Elements structuraux de bases des argiles lamellaires [11].




Chapitre | Etude bibliographique sur les argiles
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Figure I .2: Représentation des couches tétraédrique et octaédre
I.2.Clacification d'argiles :

I.2.1.Les argiles cationiques :

L’argile est une matic¢re premiere [12], composée d’un mélange de minéraux argileux
et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse
[13]. La définition couramment a doptée est que les argiles sont des minéraux de la famille
des phyllosilicates, ¢’est-a-dire se présentant sous forme de lamelles par suite de I’empilement
de feuillets ¢lémentaires. Chaque feuillet résulte de 1’arrangement d’un certain nombre de
plans anioniques (O, OH), qui fait apparaitre des cavités, soit de type tétraédrique, soit de type
octaédrique [14]. Chaque tétraédre est formé par un atome de silicium au centre, li¢ a quatre
atomes d’oxygene occupant les sommets. D’un autre coté 1’octaeédre est formé par un cation
trivalent (A", Fe>™ ou Mg”") au centre et six atomes d’oxygéne ou groupements hydroxyles
dispersés aux sommets de I’édifice (Figure 1.3) L’espace entre deux feuillets paralleles

s’appelé I’espace interfoliaire.
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Figure 1.3: Représentation schématique du tétracdre et d’octacdre
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E

mtcrtcmilct

Figurel.4:Représentation schématique de I'empilement des feuillets [15].

Les travaux de I’AIPEA (association internationale pour I’étude des argiles) ontpermis

d’aboutir a une classification qui repose sur les critéres suivants :

- Typede feuillets2:1oul:1;
- Charge globale de feuillets ;

- Nature des cations interfoliaires[16, 17];
I1 existe différentes classifications des argiles :

- Laplus classique est basée sur 1’épaisseur et la structure du feuillet[16, 18].
- La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére pour établir une
classificationdes phyllo silicates 2 :1. Cette classification est déduite des travaux de

McKenzie (1975) etBrindley (1996) [16].

Les phyllosilicates se divisent en trois grandes familles:
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1.2.1.a. La famille des Kaolins de type T/O :

chaque feuillet présente une couche T associée a unecouche O. L’association des deux
couches est assurée par la mise en commun des atomesd’oxygenes des tétraedres de la couche
T et des octaedres de la couche O. Les espaceshexagonaux délimités par 6 tétraedres voisins
permettent 1’insertion des groupes OH- des octaédres. L’association des feuillets se fait par

des liaisons hydrogenes.

e i c
Couche tétraédrique 51 O JH

Couche octaednque

Figurel.5:Représentation schématique de la structure de la kaolinite
I.2.1.b. La famille des smectites de type T/O/T :

les feuillets sont constitués par la condensationd’un plan d’octa¢dre avec deux plans

de tétraedres.
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Figurel.6:Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite
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I.2.1.c. La famille de chlorite de type T/O/T/O :

elles sont formées par un empilement de feuillets de type T/O/T alternant avec des couches

octaédriques [19].
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Figurel.7:Représentationschématique de la structure d’une argile de type TOTO
1.2.2. Caractéristique physique d'argile cationique :
I.2.2.a. la capacité d’échange cationique (CEC) :

La capacité d’¢échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations
monovalents qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la
charge négative de 100 grammes d’argiles. Elle s’exprime généralement en milliéquivalent

pour 100 grammes [20, 21].

Tableau I.1:Caractéristiques de minéraux:

Minerai La capacité d'échange cationique (meq /100g)
Kaolinite 3-15
Montmorillonite 80-150
lite 10-40
Vermiculite 100-150
Chlorite 10-40

——
| —



Chapitre I Etude bibliographique sur les argiles

1.2.2.b.La surface spécifique:

Malgré leur taille fine, les argiles possedent une grande surface spécifique qui dépend
de la nature du minéral argileux. La surface totale des argiles comprend une surface externe
facilement accessible et une surface interne qui correspond a celle développée par 1’espace
interfoliaire durant son expansion. Les minéraux de la famille des smectites se caractérisent
par une surface spécifique trés importante par rapport a celle des autres types d’argiles due a
leurs propriétés de gonflements. Elle peut atteindre les 800 m?%/g si les particules sont
completements hydratés. Parmi les méthodes les plus utilisées pour déterminer la surface
40. Letableau (I-1) résume les valeurs standards caractéristiques des surfaces de quelques

familles argileuses[22].

Tableau 1.2:Valeurs de la surface spécifique de quelques familles argileux

Argiles Surface interne (m¥/g) | Surface externe (m%g) Surface total(m?/g)
Kaolinite 0 15 15
Ilite 5 25 30
Smectite 750 50 800
Vermiculite 750 1 751
Chlorite 0 15 15

1.2.3. Les argiles anioniques :

Les argiles anioniques (ou hydroxydes doubles lamellaires) possédent une structure en
feuillet trés favorable a des propriétés d'échanges anioniques et donc au piégeage des
molécules organiques (pesticides, insecticides, ...) ou d'anions minéraux polluant agricoles
etindustriels. De plus ces matériaux qui ont un intérét scientifique, industriel, écologique
etmédical peuvent se trouver a 1'état naturel et ont un prix de revient trés bas[23].

1.2.3.a. Description structurale:

Les HDL sont des composées lamellaires. Ils se présentent comme des cristallites en
forme de plaquettes correspondant a l'empilement d'un certain nombre de feuillets. Une étude
de la structure de ces matériaux semble donc indispensable pour connaitre 1'organisation des

cations au sein du feuillet ainsi que celle des anions dans l'espace interlamellaire, la structure

10
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des HDL dérive de celle de la brucite Mg (OH),, elle est basée sur des unités octaédrique

M(OH)¢quipartagent des arétes pour construire des couches de brucite M(OH),.

Ces unités octaédriques contiennent des cations métalliques divalents qui occupent les
centres est entourée par six groupementOH™ disposé sur les cotés. L’assemblage de ces
octaedres par leurs arétes conduit a la formation de feuillets hydroxylés compacts de symétrie
hexagonale. Dans les phases HDLs, des cations trivalents M°" substituent une partie des
cations M*" dans les couches induisant ainsi la formation de feuillets chargés positivement, et
la densité de charge est proportionnelle au taux de métal trivalent y=M"/ (M"+M"). La
structure entiére est constituée par l'empilement de telles couches, et la charge est contre
balancée par I’intercalation des especes anionique et des molécules d'eau comme le montre la

Figure.1.9 la formule générale des HDLs est [24] :
[M" 1y M"y(OH) 2] ¥ [X "] yin.m H,0

M" et M™ : représentent les cations divalents et trivalents qui occupent les sites octaédriques,
respectivement.

X ™ : représente I’anion de compensation intercalé de valence n, situé dans I’espace
interfoliaire, plusieurs anions compensateurs ont été utilisé. Les plus souvent rencontrés sont :
X" =CI', NO*,S04% [25-27], le plus commun est le CO5” [28,29].

n : la charge d’anion.

M : le nombre des molécules d’eau avec m=1-3/y [30,31].

Y : la fraction du cation (3+) dans la structure qui est définie comme y=M"/M"+M" [25].

11
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Figure 1.9:Représentation schématique des HDLs [24].

Le tableau 1.2 ci-dessous rassemble les caractéristiques des principales argiles

anioniques naturelles de formule générale Mg M, (OH) ;6 CO3, 4H,0O [30].

Les structures se différencient essentiellement par la valeur du paramétre ¢ entre les

deux poly types reportés (3R ou 2H) [33].

Les feuillets peuvent étre disposé selon un motif de maille hexagonale (2H ; répétition

de deux couches) ou rhomboédrique (3R ; répétition de trois couches).[27-33].

Tableau 1.3:Caractéristiques structurales de quelques argiles anioniques naturelles

Paramétre de la cellule
N om et composition chimique Unite Symétrique
a(A°) c(4°
HydrotalciteMgAl(OH)16C0O;,4H,0 3.05 22.81 3R
Manasseite Mg6Al12(OH)16C03,4H,0 3.10 15.60 2H
Pyroaurite Mg6Fe2(OH)16C0O34,5H,0 3.11 23.41 3R
Sjogrenite Mg6Fe2(OH)16C0O34,5H,0 3.11 15.61 2H
Stichtite Mg6Cr2(OH)16C0;,4H,0 3.10 23.40 3R
Barbertonite Mg6Cr2(OH)16C0O;,4H,0 3.10 15.60 2H
Takovite Ni6A12(OH)16CO3,4H,0 3.02 22.59 3R
Reevesite Ni6A12(OH)16CO3,4H,0 3.08 22.77 3R
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1.2.3.b. Le feuillet (nature de M" et M) :

La possibilit¢ de modifier la nature du feuillet est le principal intérét du HDL, en
conférant certaines propriétés physico-chimiques de ce matériau.De nombreuses études se
sont focalisées sur les couples de cations possibles pouvant étre incorporés dans la structure et
leurs proportions. Certains chercheurs se sont également intéressés a la synthése des HDLs

ternaires ou méme quaternaires. Ainsi, les possibilités sont nombreuses [34].

Les cations des métaux divalents et trivalents des HDLs appartiennent principalement

a la troisieme et quatrieme période de la classification périodique des éléments :
Cations divalents : Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn

Cations trivalents : Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cr, Ga... [35].

I.2.3.c. Nature des anions interlamellaires :

Il est généralement difficile d'obtenir une description structurelle de I'espace entre les
feuilles, et cela est dii au fait que les anions ne se forment pas de sous-réseau solide, car ce

phénomene est accru par la présence des molécules d'eau.

Généralement, [’espace interlamellaire est un milieu fortement désordonne.
Néanmoins, dans le cas d’entités simples telles que les ions carbonate, les anions occupent
statistiquement des sites bien définis [36]. Les anions interlamellaires intercales équilibrent la
charge positive des feuillets, ils sont en général échangeables par des anions organiques et /ou
inorganiques qui se trouvent dans les solutions mises au contact avec (HDL), parmi ces

anions on peut citer :

anions simples: CO5”, OH", F~, CI', Br, I, NO*".... [37].
halocomplexes: (NiCly)", (CoCly)"....

Cyanocomplexes: [Fe (CN)s] *, [Co (CN)s] *, [Mo (CN)s] *...
oxocompleses: [MoO, (0,CC (S) Phy),] %, [Mo O, (0) C4 Hs Og] *-...
Ligands macrocycliques : metalloporphyrines, metallophtalocyanines ...
Oxométallates : chromate, vanadate, molybdate ...
Hétéropolyoxometalates : (PMoj, O40) >, (PW12040) *....

Anions organiques ou polymeres : acides adiptique, oxalique, malonique ...
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L'intercalation desentités anionique volumineuse dans le but d'élargir l'espace
interfeuilleten raison d'utiliser ces matériaux commedes catalyseurs.

1.2.3.d. Propriétés caractéristiques des HDLs:

Plusieurs propriétés caractérisent les HDLs parmi lesquelles :

A)-La capacité d’échange anionique (CEA) :

A cause de leur structure particuliere, les argiles anioniques ont une bonne capacité
d’échange anionique. Elle est définie comme étant le nombre de quantité totald’anions
échangeables monovalents qu’il est possible de substituer aux anionscompensateurs pour
compenser la charge électrique de 100 grammes d’argiles, elle est plus grande que les argiles

cationiques, elle varie entre 2-5 mmole/g [38].

B )- La surface spécifique :

La surface spécifique desHDLs est considérée parmi les propriétés intéressantes,

elle est trés importante, elle varie entre 20-120 m2/g [39.40].
I.3. Méthodes de synthese:

Il existe plusieurs méthodes d’obtention de la phase HDL . nous pouvons donc
optimiser des propriétés spécifiques comme la taille des cristallites (pouvant varier de
quelques nanometres a plusieurs microns), leur morphologie, 1’aire spécifique, la cristallinité,
etc. Seules les trois voies de synthése les plus utilisées sont détaillées ici, et schématiquement

représentées sur la Figure(Il. 10)

Coprécipitation
,\‘Iﬂ(aq) + M aq)

Solution anionique

Reconstruction

:'1 Oxydes mixtes
HDL Solution anionique

N

Echange
Calciné a 450 °C
HDL précurseur L]

HDL

Solution anionique

Figure 1.10: Schéma regroupe les méthodes usuelles de syntheése des HDLs [41].
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1.3.1. Co-précipitation:

La méthode de Co-précipitationest considérée la plus utilisée et la plus simple a mettre en
ceuvre. Elle consiste par 1'ajout d' une solution de base pour obtenir un précipité¢ des sels

métalliques (contenant 1’anion que 1’on souhaite a intercaler).

I1 est généralement nécessaire de se placer dans des conditions de sursaturation afin de
garantir la précipitation des cations métalliques, et aussi, que la composition de la phase HDL
est celle souhaitée. Cette méthode « universelle » permet d’obtenir une grande variété de
compositions cationiques et anioniques différentes avec une charge du feuillet bien définie. 11

existe deux types de Co-précipitation :

la Co-précipitation a forte sursaturation et la Co-précipitation a faible sursaturation[41].

I 3.1.a. Co-précipitation a faible sursaturation:

Cette méthode de syntheése est réalisée en ajoutant lentement d' une solution
cationique, comprenant des sels de métaux divalents et trivalents dans les proportions
souhaitées dans le feuillet a une solution aqueuse comprenant I’anion que ’on désire a

intercaler.

Une seconde solution basique est ajoutée progressivement dans le réacteur de sorte a

maintenir le pH a une valeur souhaitée.

L’affinité de I’anion pour la phase HDL ainsi que sa concentration en solution
conditionnent la qualit¢ du matériau synthétisé¢ (pureté, cristallinité, ...). Unclassement des
affinités des anions pour les phases HDL est alors établi en fonction de la densité de charge et
de la symétrie de 1’anion [42]:

CO5*> 804> OH™> F>CI> Br > NO;> T,

Etant donnéDue a la forte affinité des carbonates, 1’intercalation des autre espéces anioniques
nécessite detravailler en atmosphere inerte afin d’éviter toute contamination de gaz
carbonique dissous.

I.3.1.b. Co précipitation a forte sursaturation:

Cette méthode est également appliquée par I'ajout direct ou progressif de la solution
basique dans la solution cationique contenant 1’anion a intercaler. Cette méthode favorise la

nucléation au dépend de la croissance, et produit généralement des cristallites de petite

15

——
| —



Chapitre I Etude bibliographique sur les argiles

tailles.la phase hydrotalcite obtenue par cette méthode contient des impureté tel que
hydrox-sels ou d’hydroxydes simples. puisque le pH de la solution change tout au long de la
syntheése[41].

1.3.2.Echange anionique:

L’échange anionique est un mécanisme topo tactique dans lequel I’anion initialement

présent dans la structure est échangé par un autre anion compétiteur.

Cette méthode trouve tout son intérét lorsque les techniques de Co-précipitation ne
sont pas applicables, par exemple lorsque I’anion et le métal forment un précipité plus stable

que la phase HDL.

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

augmentation de la température favorise le processus d’échange [43].
Pour que I’échange soit en succes, certains facteurs doivent étre respectes :

- L’affinité de I’anion a intercaler : plus 1’anion est chargé et plus son rayon ionique est

petit, plus la capacité d’échange est grande.

- Le milieu réactionnel : pour faciliter 1'échange , il faut choisir un solvant adapte afin de

pouvoir agrandir 1'espace entre les feuilles [44,45].

- Le pH du milieu : Dans le cas ou une base est initialement intercalée dans la phase
précurseur, une diminution du pH conduit a une diminution des interactions entre 1’anion et la

matrice hote, et ainsi, favorise I’insertion d’un autre anion.

Par exemple, dans le cas de phases HDL carbonatées, la baisse du pH favorise la
formation de I’acide carbonique, dont I’expulsion de I’espace inter foliaire est favorisée par
un bullage et la présence d’un anion compensateur. Cependant, le domaine de stabilité¢ des

HDL est tel que la réaction ne peut avoir lieu a des pH inférieurs a 4.
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- La composition chimique de la couche cationique :

La nature cationique du feuillet peut influencer la densité de charge du feuillet ainsi
que I’état d’hydratation de I’inter feuillet, modulant ainsi la capacit¢ d’échange de ’'HDL

correspondant.

Lors du processus d’échange, la cristallinité de la phase précurseur est généralement
conservée. Ainsi, idéalement, la phase précurseur contient I’anion carbonate, dont sa symétrie
est parfaitement adaptée a celle des sites inter foliaires. Par conséquent, le matériau
ainsiproduit posséde une trés bonne cristallinité, avec peu de déformations turbostratiques.
Iyiet al. ont proposé différentes méthodes afin de dés intercaler les anions carbonate intercaler

[46-47].
Il y a plusieurs facteurs qui influent sur le taux d’échange anionique des HDLs:

o L’affinité de 1’anion a intercaler
o Le milieu réactionnel
o LepH du milieu

o La composition chimique du feuillet

Figure 1.11:Principe de la méthode d’échange anionique [48]

I.3.3. Reconstruction:

La méthode de réapprovisionnement dépendd'une propriété trés excitante dans les
HDLs dénommée « effet mémoire ». Lors du traitement thermique d’une phase HDL (a une
température n’excédant pas 500 °C), I’eau inter foliaire, I’anion et les groupements
hydroxyles sont évacués a partir de la matrice ,ils sont transformés en différents oxydes

mixtes.
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L’anion initialement intercalé dans 1’espace inter foliaire doit étre volatile, et se
décomposer totalement sans former de composés mixtes avec les cations de la matrice. Ainsi,
les phases carbonatées sontgénéralement les plus adaptées, mais nous pouvons également

utiliser des nitrates, ou encore des anions organiques.

Le contact de ces oxydes mixtes avec une solution aqueusecontenant 1’anion a

intercaler permet de reconstruire la matrice hydroxyde et la structure lamellaire [49-50].

Le succes de cette méthode réside dans le choix des conditions opératoires, représentés
par le modificateur et la température de calcination. De ces parametres dépendent la

cristallinité finale et la pureté du matériau nouvellement formé [51-52].

et }JI”JI?Q +|1-3% lm7o. +[ X\l (am )+ H,0 > ME MZ(OH, 4™ )= +[ L lag
- m - ) - m

HoH")
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Figure 1.12 : Principe de la reconstruction (effet de mémoire) [53].

1.3.4. Traitement post-synthése:

Les traitements hydrothermaux sont généralement utilisés apreés une synthése, ceci

afin d’améliorer le rendement et la cristallinité de la phase HDL.

Cela nécessite quelques méthodes de synthéses nécessitent obligatoirement un recuit
pour I’obtention du matériau. La distribution en taille des particules peut également étre
modulée par ces traitements hydrothermaux.

les résultats sont obtenus en autoclave sous pression autogéne[41].
1.4. différentes applications des hydroxydes doubles lamellaires:

Les hydroxydes doubles lamellaires tels quels ou aprés décomposition thermique,
constituentune famille de matériaux aux propriétés chimiques et physicochimiques uniques
(compositionvariée, synthese facile, faible colt, faible toxicité, surface spécifique ¢élevée,....),

ce qui leurconfére des potentialités d’application larges et diverses. Ils suscitent un intérét

——
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grandissant dufait de leurs structures lamellaires et de la grande variété d’associations entre
cations etanions. Ces applications se traduisent dans la littérature par de nombreux brevets
relevantaussi bien du domaine industriel, médical qu’environnemental [54 - 55] (Voir Figure.

1.13), parmi lesquels on peut citer :
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Figure 1.13:Les différents domaines d'application des HDLs[56]
1.4.1. Applications dans le domaine environnemental:

Les hydroxydes doubles lamellaires ont la capacit¢ de retenir des particules
chargées négativement par adsorption en surface ou par échange d'anions grice a sa
surface spécifique élevée et a la flexibilité de sa surface de couche structurelle [57, 58].Cette
aptitude a piéger des anions trouve son application dans le domaine de la dépollution des
sols ou des eaux. De méme les produits issus de leurs traitement thermique sont aussi
susceptibles de piéger des anions organiques ou inorganiques par de réactions d'échange
d'ions et de la reconstruction [58-60]. L’intérét de ces composés a été démontrée dans le
traitement des eaux polluées par des anions tel que nitrates, phosphates ou chromates [61, 62],
ainsi que la sorption de molécules toxiques comme les pesticides qui sont utilisées dans
l'agriculture [63].ces matériaux sont aussi utilisés dans la sorption des élément trace

métallique [64,thése rouahna] [65].
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1.4.2. Applications dans le domaine médical:

Les HDLs ont trouvés leur premiéres applications médicales comme compose
antiacide pour éliminer les phosphates dans les fluides digestifs gastro-intestinaux afin de
prévenir le développements pathologiques [66].Ces propriétés pourraient également étre
exploitées pour le libération contrélée de la substance active intercalée par des HDL
biocompatible. 1'espace inter feuillet joue un role essentiel dans la protection du élément actif
et leur efficacité contre 1’oxygene, les rayonnements UV,... etc. Par conséquent le processus
de libération est réalis¢ au moyen d'une échange d'anions . le tauxd’échange est dépendante de
la composition du feuillet ainsi que de I’interaction anion-feuillet [67].cependant, La difficulté
réside dans le chemin de gestion car sa nature principale conduit a une dissolution immédiate
en cas de mise en ceuvre par voie orale. Dans ce sens, de nouveaux composites ont été

développes avec des polymeres pour protéger le matériau, sans changer leur fonction.
1.4.3. Application industries:

- Tamis moléculaire
- échangeurs d'ions [68].
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Chapitre II phénomene de photocatalyse

I1.1. Définitionde la catalyse:

La catalyse est I’action par laquelle une substance accélére une réaction chimique .
Cette substance est appelée qui est plus utilisée en trés petite quantité par rapport aux
produits réactifs en présence. En présence du catalyseur en réactions chimiques permet
d'abaisser 1'énergie nécessaire a la réaction, appelée énergie d’activation. De plus, de point de
vue plus économique, en garantissant le méme produit final avec des faibles couts. Notons

qu'un catalyseur,s’il accéléere une réaction, ne peut rien changé ses parametres

thermodynamique.

Alors que,ll ne catalysera aucune réaction thermodynamiquement défavorable [69].Un
catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une réaction sans étre
transformée de maniere définitive. il est transformée de fagon transitoire dans le processus
réactionnel et totalement régénérée dans la fin de la réaction. La présence du catalyseur ne
modifie pas I’enthalpie libre de la réaction considérée et donc I’état d’équilibre susceptible

d’étre atteint en fin de réaction [70].

I1.2. Catalyse hétérogéne:

Il existe une trés grande variété de catalyseurs, chacun adapté a la réaction souhaitée.

Selonqu'ils sont solubles ou non dans le milieu réactionnel mise en jeu, on parle de catalyse

homogene ou de catalyse hétérogéne[69].
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Figure I1.14:Réactioncatalytique (Visualisation des étapes en catalyse hétérogene )
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I1.3. Photocatalyse

La photocatalyse dans la catalyse hétérogéne déclenchée par I’irradiation dematériaux
semi-conducteurs avec des photons d’énergie adaptée au solide. Elle permetl’oxydation rapide
jusqu'a la minéralisation compléte de nombreux composés organiques, azotés, etc. adsorbés
sur le catalyseur. Il faut en effet qu’il y ait transfert de masse de polluant de la phase fluide
vers la surface du catalyseur pour qu’il puisse y avoir réaction. L’adsorption est la premiére

étape nécessaire a toute réaction catalytique hétérogéne[69].
I1.4. Principe de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse peut induire de nombreux types de réactions : oxydations
partielles[71]ou totales[72,73] déshydrogénations, transfert d’hydrogeéne[74], échanges
isotopiques[75], dépositionmétallique[76], destruction de polluants en phase aqueuse ou

gazeuse.

Ces deux derniers points impliquent ’appartenance de la photocatalyse a I’ensemble
des techniques d’oxydation Avancée(TOA)employées en traitement d’eau ou d’air. La
photocatalyse peut avoir lieu en milieu aqueux, gazeux ou en phase liquide organique
pure[72]. Comme toute réaction de catalyse hétérogene, les réactions photocatalytiques

peuvent étre décomposées en cing étapes:

1. Transfert des molécules de la phase liquide (ou gazeuse) vers la surface a travers la
couche

limite.

Adsorption en surface de TiO».

Réaction de la molécule adsorbée.

Désorption des produits de réaction.

Transfert de produits de la couche limite vers la solution.

A

Globalement une réaction photocatalytique peut étre décrite comme une réaction
d’oxydoréduction catalysée par un matériau semi-conducteur excité, a la surface duquel sont
adsorbés les réactifs.La réaction photocatalytique est initi¢e par 1’absorption de photons par le
matériau semi-conducteur. C’est la seule différence avec un procédé de catalyse hétérogene
classique activée par ¢lévation thermique. L’absorption d’un photon d’énergie supérieure a la
largeur de la bande interdite séparant la bande de valence de la bande de conduction du
matériau induit la promotion d’un électron de valence a la bande de conduction et la

formation d’un trou positif sur la bande de valence[69].
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I1.5. Mécanisme de la photocatalyse :

Les semi-conducteurs sont des matériaux caractérisés standard I'existence d'une bande
interdite ou (bande hole, Eg) séparant les bandes de valence (BV) et de conduction (BC). La
photocatalyse hétérogene est fondée sur 1'absorption de rayonnements excitateurs, le in
addition to souvent bright colors, standard un semi-conducteur tel que le TiO2. L'excitation
photonique d'un semi-conducteur standard une radiation d'énergie supérieure a Eg, permet a
un ¢électron de passer de la bande de valence de ce semi-conducteur a sa bande de conduction

a travers la bande interdite, formant une lacune €lectronique (trou positif : h+)
TiO, —» e gc+h'sy(EqIL 1)

Une paire électron-trou positif (e-/h+) est ainsi formée, c'est-a-dire un systéme
oxydoréducteur(Figure II .15). Les especes formées (e-/h+) a la surface du catalyseur peuvent

réagir avec deespeces adsorbées a la surface ou avec des groupes superficiels [77].
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Figurell. 15: Principe de la photo catalyse hétérogéne sur TiO,
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La formation du radical hydroxyle *OH peut se faire selon les réactions d’oxydation

suivantes:

H,0+h" - °*OH+H" (EqIL2)
OH +h" —»°OH (Eq 11.3)

Le polluantP peut également réagir pour former un radical cation si son potentiel

d’oxydoréduction le permet:

P+h" —P*" (Eq 11.4)

Sur P’autre site, les électrons produits agissent sur les espeéces adsorbées réductibles.

Ainsi, le dioxygene dissous jouera le role d’accepteur d’électron pour générer le radical anion

super oxyde:

O, +epc — 0% (Eq 1IL5)

Cependant, la présence des protons favorisent la formation de peroxyde d’hydrogene

qui & son tour produit rapidement les radicaux *OH selon les équations [78] :

0," +H" — HO,"pKa = 4,88 (Eq 1L.6)
HO," + 0,°"— HO,+ 0, k=8.86 10'M's™ (Eq IL.7)
HO, +H" H,0,pKa=11,8 (Eq I1.8)
H,0, + 0," > *OH+OH + 0, k=0,1310°M"' s (Eq 11.9)

Le peroxyde d’hydrogene formé étant une espece amphotere, il peut réagir avec les
¢lectronsou les trous positifs, en diminuant la recombinaison des charges pour favoriser la

formationdes radicaux.

H,0,+ e'c — "OH + OH (Eq11.10)
H,0,+2h"—> O, +2H" (EqIL11)
[ >}
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Les especes radicalaires formées peuvent ensuite oxyder les produits organiques en solution

ou a la surface. Différentes réactions peuvent se produire en photocatalyse entre :

- deux substances adsorbées : le radical et le polluant.
- un radical en solution et le polluant adsorbé.
- unradical a la surface et le polluant en solution.

- unradical et le polluant en solution.
Notons enfin qu’une partie des paires (e/h") formées se combine en libérant de la chaleur.

h+BV + C_Bc — chaleur (EqH. 12)

Cette recombinaison se traduit évidement standard une perte d'efficacité et standard
une réduction de l'activité photocatalytique, puisque l'excitation ne produit pas de change
photochimique, et il convient donc de les minimiser. En nonapparence d'accepteur et de
donneur d'¢lectrons appropriés, comme l'eau et I'oxygene, cette réaction de recombinaison est

trés rapide. Le temps de réaction est de l'ordre de la picoseconde [79].

III.  Syntheése  bibliographiques  d’application des HDL En

catalysehétérogéne:

Les HDL et plus particulicrement les oxydes mixtes résultant de leur calcination
trouvent de nombreuses applications industrielles en catalyse hétérogene et en trouveront
stirement d’autres dans le futur dans des domaines encore inexplorés.A titre exemple, on peut

citer:
Ont préparés:(A. Aristizabal et al., 2011).

La réduction catalytique de nitrates dans I’eau en utilisant un catalyseur de type Pt
supportépar différents matériaux HDLs de type CuZnAl calcinés avec un rapport (Cu+Zn)/Al
= 3 et pour différents rapport Cu/Zn(0,5 ; 1 et 2). les résultats ont montréque le rapport
atomique (Cu/Zn) a une influence importante sur la conversion de nitrates acause de
I’interaction de cuivre dans le support et I’addition du Pt. Dans l'intervalle 0,5 - 2% ( Pt/Cu)

aucune influence sur la conversion du nitrate en comparaison avec le rapport( Cu/Zn) [80].

ont préparés:(J. S. Valent et al., 2010).

26

——
| —



Chapitre II phénomene de photocatalyse

une série des phases HDLs contenantdifférentes cations divalents et trivalents de type
[Mgi.xyMexAly(OH),](CO3)y».mH,0, avec Me : Cu, Fe, Ni ou Zn, ont été préparé par la
méthode deCo-précipitation et ont été ensuite calcinés a 550°C En fonction du cation
réductible de substitution Me, les LDH peuvent étre adaptées pour étre sélectives vis-a-vis des

réactions de déshydrogénation ou de déshydratation. La conversion catalytique du

4-méthylpentan-2-ol, une réaction sensible acide-base, refléte les variations des propriétés
acide-base bifonctionnelles des LDH substituées par Me. Par exemple, lorsque Me : Zn ou
Cu, les LDH calcinées catalysent sélectivement ( 98) a (100 % en moles) la déshydrogénation
du4-méthylpentan-2-ol en MIBK a conversion ¢élevée (39-100 % en moles)La conversion de

4-méthylpentan-2-ol a 200°C[81].

ont préparés:(F. Tzompantzi et al.,2014)

Des hydroxydes doubles en couches ZnAlLa (rapport molaire La/Zn de 0,005, 0,01 et
0,03) ont été synthétisés par la méthode de Co-précipitation et calcinés a 500°C.L'évaluation
de la photoactivité dans la dégradation du phénol a l'aide d'une lampe UV-Vis de faible
intensité (254 nm et 4400 W/cm?), a montré les valeurs maximales en phénol minéralisation
88-66% avec les échantillons de ZnAlLa, par rapport a celle obtenue avec l'oxyde de

ZnAl (%48).

Ces résultats montrent que les oxydes mixtes de ZnAlLa préparés a partir du
traitement thermique de ZnAlLa LDH sont des matériaux prometteurs pour une minéralisation
efficace du phénol.Ou encore I’utilisation des oxydes mixtes ZnAl et ZnAlLa, obtenus a partir
d’un traitementthermique des HDL dans la photodégradation du phénol qui montrent que leur

efficacité dansla minéralisation du phénol (88%) avec ZnAlLa et (48%) avec ZnAl[82].

Ali, A.et coll.( 2019)ontpréparé un hydrotalcite de typeCoMgAl-LDHs par la méthode de Co
précipitation et ont étudié l'activité catalytique de ce matériaux vis avis la réaction de photo
catalyse. afin de tester leur activité¢ catalytique, leurspropriétéstructureelles et texturales
plusieurs techniques out été¢ utilisés , asavoir UV-Visible, BET,ATG, MEB et DRX.les
résultats de caractérisation montrent que le photo catalyseur est a une structure lamellaire de

type hydrotalcite.

Le teste catalytique est appliqué sur trois colorants: méthyle orange, rhodamine talcum,
etméthyléne Blue.les résultats ont montré que 85,7% et méthyle orange a ¢été dégrade au
cours de 300min. cependant, la dégradation de autres colorants par ce matériau donne des

malrésultats[83].

27

——
| —



Chapitre II phénomene de photocatalyse

Kai Y. et coll.(2007) ont synthétisés des hydrotalcitesde type MgCoAI-HTL par la méthode
deCo précipitation a pH variables. Les facteurs qui influe sur la préparation des HDLs a été
systématiquement discuté, ce qui comprenait les valeurs de pH, les rapports molaires de Mg
a Co®", les concentrations de la solution, ainsi que la température et la durée du traitement
hydrothermal.Les résultats ont montré que lorsque le pH allant de 7,6 a 8,5 ou 5,5 a 6,2 dont
les rapports (Mg +Co”")/AI*" = 2 et Mg>*/Co”" allant de 1,00 a 2,00 oula température et la
durée du traitement hydrothermal étant de 110°C et 6 h, des phases MgCoAIl-HTLcs uniques
avec une cristallinité élevée ont été obtenus. La réaction de synthése de I'éther méthylique de
benzéne a partir du méthanol et du benzaldéhyde a été choisie pour étudier l'activité
catalytique de MgCoAIl-HTLcs. Le catalyseur a montré une activité élevée et une stabilité

¢levée dans la synthése de I'éther méthylique de benzéne dans les conditions réalisables [84].

Zhenzhen S. et coll.(2020) ont préparés un matériau composite de type hydrotalcite dopé par
TiO; nommé (TiO,@Mg-Al LDH) a été préparé a partir de laitier de haut fourneau et utilisé
pour la dégradation photo catalytique de la tétracycline (TC) en solution aqueuse.Au
concentration initial 20 mg/L deTC, le taux d'élimination du TC était supérieur a 90 % en 120
min en utilisant des radiation UV en combinaison avec TiO@Mg-Al LDH. Les tests de
trempe radicale et I'analyse EPR ont indiqué que la dégradation et la minéralisation de TC
étaient attribuées & la production de radicaux OH' abondants, “0* et h* dans des conditions
UV, qui a effectué une proportion différente d'élimination, par rapport a l'expérience
d'adsorption sans irradiation lumineuse.ll a indiqué que 1'effet synergique de I'hydrotalcite et
de la photo catalyse pourrait permettre une photo dégradation efficacedu TC par le TiO,. Le
TiO,@Mg-Al LDH synthétisé par le laitier de haut fourneau a présenté une bonne perspective
d'élimination des traces de polluants organiques sous l'effet synergique de l'adsorption etdu

photo catalytique UV[85].

Na M. et Yi J.(2018)ont utilisés les oxydes métalliques mixtes (MMO) comme des semi-
conducteurs qui joue un role trés importants dans les réactions photo catalytiquespour le
traitement des eaux, tels que 1'¢limination des colorants organiques et des ions métalliques.
ces des composés de type hydrotalcite (CuAl-HTLcs) ont été synthétisés par la méthode de
Co précipitation en utilisant AI(NO3); 9H,0 et Cu (NO3), 3H,O comme matieres premicres.
Les tests ¢électrochimiques ont démontré que les composites CuAl-MMO ont de bonnes
activités photo catalytiques pour I'élimination de la Rhodamine B (RhB) et du Cr (VI) en

présence de irradiation UV.
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Les activités photo catalytiques pertinentes des composites CuAIMMO ont été attribuées a la
synergie entre les deux composants. Dans l'ensemble, ces données semblent prometteuses
pour une utilisation future du CuAl-MMO en tant que photo catalyseur important pour

'épuration de l'eau [86].

BhuvaneswariK. et coll. (2021)ont préparés des nanotubes de carbone multiparois
(MWCNT) supporté par des nanoparticules d'oxyde de zinc avec un hybride de triple
hydroxyde ZnMgAl par traitement hydrothermal direct. Dans la présente étude, l'activité
photo catalytique des matériaux hybrides préparés a été étudiée en utilisant du bleu de
méthyléne et du phénol incolore sous irradiation lumineuse visible. L'efficacité de
dégradation photo catalytique du HDL, du MWCNT et du MWCNT,ZnO et HDL est
respectivement de 48,11%, 4,4% et 96,7%. La nanostructure hybride préparée présente une
propriété photo catalytique élevée en raison de son effet synergique, de la séparation élevée
des porteurs de charge et de la surface importante d'absorption de la lumiére
visible.L'utilisation de MWCNT a amélioré l'activité catalytique du photo catalyseur préparé.
Le matériau hybride préparé améliore particulierement I'absorption de la lumiére visible et,

ainsi, l'activité photo catalytique et la stabilité cyclique du matériau catalyseur[87].

Li Z. et coll.(2016)Les oxydes de métaux mixtes ZnO/NiO/ZnAl,O4 ont été synthétisés avec
succes par voie hydrotalcite comme précurseur, de dans laquelle des quantités appropriées de
solutions de sels métalliques ont été¢ mélangées pour obtenir une nouvelle série d'hydroxydes
doubles lamellaires (HDLs) de ZnNiAl en tant que précurseurs, suivie d'une calcination sous
températures différentes.Les activités photo catalytiques des échantillons ont été évaluées par
dégradation du méthylorange (MO) sous l'irradiation solaire simulée. Les effets du rapport
molaire Zn/Ni/Al et de la température de calcination sur la composition, la morphologie et
l'activité photo catalytique des échantillons ont été étudiés. Les résultats ont indiqué que par
rapport aux ZnNiAl-LDH, l'oxyde de métal mixte a montré des performances photo
catalytiques supérieures pour la dégradation de MO. Un taux de décoloration photo
catalytique maximum de 97,3 % en 60 min a été obtenu a partir du HDL avec le rapport

molaire Zn/Ni/Al de 2:1:1 et la température de calcination de 500 °C[88].

Silvia P. P. et coll.(2011). Ont préparés des hydroxydes doubles lamellaires de type (MgAl-
LDH) par la méthode sol-gel en utilisant une irradiation ultrasons dans ['étape de
cristallisation. Les anions intercalaires étaient le nitrate et l'acétylacétonate-éthoxyde. Les
solides ont été caractérisés par XRD, BET et MET. Les mélanges TiO2/MgAl LDH ont été
préparés en mélangeant le MgAl LDH (tel que préparé) ou calciné avec du TiO, (Aldrich,
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99,9%) dans différents rapports.Les activités photo catalytiques des mélanges TiO,/MgAl
LDH ont été évaluées a travers la dégradation du phénol comme polluant mode¢le. Le mélange
Ti0,/MgAl LDH (1:1) était plus photocatalytiquement actif pour la dégradation du phénol
que le TiO, pur. L'effet de synergie a été attribué a une production plus élevée de radicaux
OH, qui ont été formés a partir des hydroxydes structuraux. De plus, la phase d'hydrotalcite a
amélioré 1'adsorption du phénol et son transfert vers les sites TiO, ou le phénol a été dégradé

photocatalytiquement [89].
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Conclusion

Notre présent travail s’inscrit dans le cadre de la recherche de nouveaux matériaux de
type hydroxydes doubles lamellaires qui ont la possibilit¢ de les utilisées dans nombreuse
domaines liés a I'épuration de l'environnement, a la séparation photocatalytique de 1'eau et a
la photo réduction du dioxyde de carbone. Cela est di a leurs structures en couches uniques, a
leur flexibilité combinée, a leur faible cotlit de fabrication et facilité de synthése. Elle a pour
objectif principal le mode de préparation et 1’application des (HDL) dans les réactions de
photocatalyse pour éliminer des micro polluants . Dans le processus de photocatalyse, les
photocatalyseurs a base de LDH sont généralement soumis a une variété de méthodes de
synthése. Cependant, certains défis majeurs incluent la simplification du processus de
synthése avec une cristallinité élevée, une dispersion €levée et une exposition adéquate des
sites actifs, un controle précis de la taille et de la morphologie des particules et une stabilité
catalytique. Les études bibliographiques ont montré I'efficacité de ces matériaux vis-a-vis les

réactions photocatalytiques.
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