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ABSTRACT

A new photocatalyst yFe203/MgAI-LDH elaborated by impregnation method with a different iron amount (2, 5,
10 and 20 wt. %) were used to improve the photocatalytic activity of yFe203 under visible light. The synthesized
samples were characterized by XRF, XRD, SEM, ATG/DTG, RD, FTIR techniques, electrical conductivity and
photoelectrochemical study (PEC). Structural studies revealed the formation of layered double hydroxyl
structure (LDH) for unmodified materials and the existence of the iron oxide phase with allotropic & for the
modified material. The reconstruction of calcined LDH by the structural memory effect was verified by XRD.G
Optical studies confirmed the narrower band gap energy suitable for the visible light absorbance. The effect of
iron loading, photocatalyst dose, dye concentration and pH were examined to enhance the photodegradation of
methylene blue. The degradation rate over yFe203/MgAIl-LDH calcined at 400, 500 and 600 °C was also
discussed.

Under visible irradiation, the photocatalysts exhibited an efficient photoreactivity where the removal values
increasing from ~ 19 to 60 % upon increasing the % yFe203 amount from 2 to 10 %. Whereas, using MB
concentration of 50 mg/L and a catalyst amount of 0.5 g/L, the photocatalyst with the % yFe203 of 10 % shown
only a yield 67 % . The prepared photocatalyst exhibited better reactivity compared to the MgAI-LDHc (less
than 10 %) and to the iron oxide (26 %). A path of degradation based on a mechanism of hollow radicals is
proposed.

Keywords: yFe203, nanomaterials, LDH, photocatalysis, methylene blue.

RESUME

Un nouveau photocatalyseur yFe203/MgAl- HDL élaboré par imprégnation avec une quantité de fer différente
(2, 5, 10 et 20 poids. %) a été utilisé pour améliorer I’activité photocatalytique de yFe203 sous lumiére visible.
Les échantillons synthétisés ont été caractérisés par des techniques XRF, XRD, MEB, ATG/DSC, RD, FTIR, la
conductivité électrique et 1’étude photo-€électrochimique (PEC) . Des études structurelles ont révélé la formation
d’une double structure hydroxyle stratifiée (HDL) pour les matériaux non modifiés et 1’existence de la phase
d’oxyde de fer avec allotropique & pour le matériau modifié. La reconstruction du HDL calciné par I’effet de la
mémoire structurelle a été vérifiée par DRX.

Des études optiques ont confirmé que 1’énergie de 1’écart de bande plus étroit convenait a 1’absorbance de la
lumiére visible. L’effet de la charge en fer, de la dose de photocatalyseur, de la concentration de colorants et du
pH a été examiné pour améliorer la photodégradation du bleu de méthyléne.

Le taux de dégradation de yFe203/MgAIl-HDL calciné a 400, 500 et 600 °C Sous irradiation visible a également
été discuté.

Sous irradiation visible, les photocatalyseurs présentaient une photoréactivité efficace ou les valeurs
d’élimination augmentaient de ~ 19 a 60 % aprés augmentation du % yFe203 de 2 a 10 %. Alors qu’une
utilisation d’une concentration de MB de 50 mg/L et une quantité de catalyseur de 0,5 g/L, le photocatalyseur
avec le % yFe203 de 10 % a montré un rendement de 67 %. Le photocatalyseur préparé présentait une meilleure
réactivité par rapport au MgAI-HDLc (moins de 10 %) et a I’oxyde de fer (26 %). Une trajectoire de dégradation
basée sur un mécanisme de radicaux creux est proposée.

Mots-clés : yFe203, nanomatériaux, HDL, photocatalyse, bleu de méthyléne.
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L'eau est I'élément central de tous les processus socio-économiques, quel que soit le
degré de développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planéte. En effet, ces
activités generent une grande diversité de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de
I'eau, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie de se développer sur la
terre. Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux usées sont difficilement
biodégradables et le manque ou l'insuffisance de systéemes de traitement mene ainsi a leurs

accumulations dans le cycle de I'eau.

Ces derniéres années, les gouvernements sont devenus plus séveres vis-a-vis la
protection de I’environnement, imposant aux différents acteurs de la consommation de cette
ressource précieuse (agriculteurs, municipalités et industriels) des normes et des législations
de plus en plus difficiles. Le traitement des dechets en général, et la dépollution des eaux
usées en particulier, occupent un rang de choix de leurs préoccupations. Par conséquent, cette
pression environnementale politique, mais aussi sociale, a poussé au développement de
différentes technologies et filieres de traitements des eaux, que ce soit dans le domaine de
I’alimentation en eau potable, de 1’assainissement des eaux usées urbaines ou de 1’épuration

des eaux résiduaires industrielles.

Dans ce cadre, les techniques conventionnelles de traitement des eaux géneralement
utilisées a savoir les traitements physico-chimiques et biologiques, se sont avérées inefficaces
pour des pollutions bien maitrisées. Néanmoins, ces technologies de traitements des eaux sont
génératrices d’autres problématiques secondaires, telles que 1’utilisation supplémentaire des
réactifs chimiques, la génération de sous-produits ou la production de boues dont leur gestion
est difficile. En plus les techniques conventionnelles se révélent peu efficaces face a certains
types de pollutions (exp. polluants émergents). Pour cela, les techniques d’oxydation avancées
(TOAs) s’imposent comme une solution alternative, et des techniques plus propres et tres
efficaces. Parmi celles-ci on peut citer : I'ozonation, photolyse, sonolyse, Fenton, photo-

Fenton et la photocatalyse.

Le dioxyde de titane (TiO2) excité par des rayonnements ultraviolets pour décomposer

les polluants organiques a été utilisé pour la premiere fois en 1972 par Honda et Fujishima
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[1]. Depuis, cette découverte, la dépollution des eaux par la technique photocatalyse a été
largement étudiée par les chercheurs.

En outre, la présence des quantités de colorants dans 1’eau, qui sont néanmoins trés
visibles, affecte séricusement la qualité et la transparence des plans d’eau tels que les lacs, les
rivieres et autres, entrainant des dommages au milieu aquatique [2]. L’industrie de textile
utilise environ 10000 pigments ou colorants, disponibles sur le marché avec plus de 7 x 10°
tonnes de colorants sont produits chaque année [2 -5]. Il a été signalé que jusqu’a 10 a 15 %
des colorants utilisés sont rejetés dans les eaux usées, I'un des problémes de I’Algérie. En
plus, I’industrie de textile consomme environ 4012 tonnes/an de colorants et de pigments et
plus de 16500 tonnes par an des produits chimiques auxiliaires. D’autre part,
I’approvisionnement en eau des unités de cette industrie a partir des réseaux publics de
distribution dépasse quatre millions de m® par an, générant d’énormes quantités d’effluents

colorés [5, 6].

Comme les colorants ne sont pas facilement biodégradables dans des conditions
aerobies en raison de la complexité de leur structure chimique et de la présence de cycles
aromatiques, un traitement spécifique est nécessaire pour éviter leur I’impact sur
I’environnement [7, 8]. Parmi les nombreux colorants, le bleu de méthyléne (MB), un colorant
cationique, qui a une large application. Par conséquent, I’élimination des polluants organiques
des eaux usées par le procedé photocatalytique a attiré I’attention sur le probléme de la

protection de ’environnement [8 — 10].

L’objectif de cette étude est de montrer I’intérét des procédés photocatalytiques sur la
dégradation des colorants textiles. Dans ce contexte, I'étude a porté sur 1’élaboration et la
caractérisation de nouveau photocatalyseur supporté sur la structure HDL (yFe,Os/HDL) pour
I’élimination du colorant cationique (bleu de méthyléne) en solution synthétique en vue de
son application a la dépollution d'un effluent réel issu de l'industrie de textile. Le bleu de
méthyléne ; molécule modele dans ce travail est due a sa solubilité élevée dans I’eau, sa
tension de vapeur faible et son analyse par spectrophotométric UV/visible. L’utilisation
ignorante de cette substance engendre des causes graves sur la santé humaine et sur notre

environnement [11].
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Pour la réalisation de ces objectifs, la premiére partie du travail présentée au chapitre 1
sera consacrée a I’étude bibliographique. Ce chapitre est devisé en deux parties, la premiére
partie sera consacrée a 1’étude bibliographique sur les colorants de textile, leurs propriétés
physicochimiques et leurs impacts environnementaux. La deuxiéme partie sera consacree a la
photocatalyse et a la structure hydroxyle double lamellaire. Le second chapitre est dédié a
la description des techniques physico-chimiques de caractérisations utilisées et le protocole
expérimental adopté lors du test photocatalytique. Le chapitre 111 est consacré a la synthése et
la caractérisation des matériaux. Le chapitre IV est consacré a 1’étude des propriétés
photocatalytiques des matériaux élaborés. Enfin, nous terminerons par une conclusion

générale.
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Partie | :
Les Colorants : propriéetés physicochimigues et impacts environnementaux

1.1 Historique des colorants

Les colorants ont fait 1’objet de plusieurs travaux liés a notre vie, a savoir la peinture
et la teinture du papier, de la peau et des vétements, etc. Jusqu’au 19°™ siécle, les colorants
appliqués etaient d’origine naturelle de type pigments inorganiques tels que 1‘oxyde de
manganese (MgO), I’hématite (a-Fe2O3) et 1’encre. Par ailleurs, des colorants naturels
organiques ont été largement appliqués dans I’industrie textile. Ces colorants sont des
composés aromatiques qui proviennent essentiellement des plantes, tels que 1‘alizarine et
I’indigo [1].

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H.
Perkin, dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a
obtenu la premiére matiére colorante synthétique "mauve™ (aniline ; colorant basique). Perkin
a breveté son invention et a installé une chaine de production. Depuis cette découverte, de
nouveaux colorants synthétiques commencent a apparaitre sur le marché. Ce processus a été
stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzéne en 1865 par Kékulé. En
conséquence, au début du 20°™ siécle, les colorants synthétiques ont complétement
supplantés les colorants naturels [2,3].

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés
chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les spheres de notre vie
quotidienne. La production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/an, dont 140 000 sont
rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection [4,
5]. On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés
dans le Colour Index, sous 40000 dénominations commerciales. Chaque colorant y est classe
sous un nom de code indiquant sa classe, sa nuance ainsi que son numéro d’ordre (par
exemple : ClI Acid Orange 7) [3, 6].

1.2. Les colorants textiles
I. 2.1. Définition des colorants
Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une

maniére durable. Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité d’absorber les
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rayonnements lumineux dans le spectre du visible (380 - 750 nm). La transformation de la
lumiere blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, par transmission ou diffusion,
résulte de [I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés
chromophore. La molécule colorante est appelé chromogene, plus le groupement
chromophore donne facilement un électron, plus la couleur sera intense [7]. Tous les
composeés repondants a cette définition se différencient par leur structure chimique, organique

ou inorganique, ou par leur origine, naturelle ou synthétique.

I. 2.2. Structure chimique des colorants

La structure chimique joue un rdle important dans la détermination des propriétés
colorantes des composes organiques. En général, ce sont des composés organiques insaturés
et aromatiques qui sont utilises comme colorants. Le colorant est constituée des groupements
qui lui conferent leur couleur: appelés chromophores et des groupements qui permettent sa

fixation auxochromes [8].

I. 2.2.1 Groupement chromophore

Ce groupement permet une absorption importante de la lumiére dans le domaine du
visible ou de l'ultraviolet. 1l représente la portion responsable de la couleur du composé. Pour
les colorants organiques, les trois chromophores les plus importants sont I'azobenzéne, le
triphénylméthane et I'anthraquinone [8]. Les chromophores sont des groupes aromatiques
(systeme =), conjugués (liaison =), comportant des liaisons non-liantes (électron n) ou des

complexes de métaux de transition [7].

1.2.2.2 Groupement auxochrome

Le déplacement de l'absorption vers les plus grandes longueurs d'onde, dans le
domaine du visible, est d{, dans la molécule de colorant, a la présence de groupements
auxochromes couplés aux groupements chromophores. L'auxochrome est la partie influencant
I'intensité de la coloration et il fixe avec efficacité le colorant sur le support [7, 8]. Le
Tableau 1.1 regroupe les différents groupements chromophores classés par leur intensité

décroissante [9].
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Tableau I.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes.

Groupements chromophores

G roupements auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=5)

Groupements donneurs d’électrons

Les colorants different par leurs combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration
correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre ces
niveaux d'énergie propres a chaque molécule [7]. Un colorant doit posséder, outre sa couleur
propre, la propriété de teindre. Cette propriété résultant d’une affinité particuliére entre le
colorant et la fibre, est a I'origine des principales difficultés rencontrées lors du traitement. En
effet, selon le type d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a
un certain nombre de critéres afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur
lesquels ils sont appliqués: la résistance a I’abrasion, la stabilité photolytique des couleurs, la
résistance a 1’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes.
L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants qui
possédent un caractere acide ou basique. Ces caractéristiqgues propres aux colorants
organiques accroissent leur persistance dans 1I’environnement et les rendent peu disposés a la

biodégradation [10].

I. 2.2.3 Domaine d’utilisation des colorants
L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable dans divers

domaine a savoir [11]:

R/

¢+ industrie des matiéres plastiques : les pigments des peintures,

R/

+¢+ industrie du batiment : matériaux de construction, céramiques;
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% imprimerie : I’encre, papier;

X/
°e

industrie agro-alimentaire : les colorants alimentaires;

X/
°e

industrie des cosmétiques : les colorants capillaires;

X/
°e

industrie pharmaceutique : les colorants et conservateurs;

/7
A X4

industrie automobile : les carburants et huiles etc.,...;

X/
°e

les colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

X/
°e

les colorants textiles a usage médical.

I. 2.3. Classification des colorants

La classification des colorants la plus utilisée est Colour Index qui est le répertorie de
la majorité des colorants mis sur le marché. Elle comprend deux systemes de classification
complémentaires: 1’'un est basé sur le mode d’utilisation et d’application du colorant, I’autre

s’occupe des structures chimiques des colorants.

2.3.1. Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore (Tableau 1.1).

- Colorants Azoigues
Les colorants "azoiques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-)

unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et
dissymetrique). Ces structures reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont

des systémes aromatiques ou pseudo aromatiques liés par un groupe chromophore azo [12].

=N

Figure 1.1: Groupement azoique
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- Colorants anthraquinonigues

Cest la deuxieme classe de colorants textiles la plus utilisée (apres les colorants
azoiques). lls représentent de 20 a 25 % du marché des colorants textiles. Sa structure de base
est celle de 1‘anthraquinone, leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le

chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles
ou amines [12].

O

O

Figure 1.2: Structure anthraquinone

- Colorants indigoides
Appellation tirée de I’Indigo dont ils dérivent. Les homologues sélénié, soufré et
oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des couleurs
pouvant aller de I’orange au turquoise [13, 14].

Figure 1.3: Structure du colorant bleu indigo

- Colorants xanthénes
Les colorants xanthénes sont des composés constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors
d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout
bien établie. lls sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et
impression [15, 16].
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0

Figure 1.4: Structure du xanthéne

- Les Colorants métalliferes (colorants phtalocyanines

Ce sont des colorants formés a partir de quatre groupements phtalimides et un atome
métallique (Cr, Ni, Co). L’atome métallique peut étre associé a une ou a deux molécules de
colorant (complexe metallifére). Ils permettent de teindre la laine, la soie, le polyamide en
nuances trés solide. Par rapport aux colorants a mordants, la teinture se trouve simplifiée,
puisque I’une des phases de 1’opération a été réalisée au cours de la fabrication du colorant.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par la réaction du dicyanobenzeéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [17].

Figure 1.5: Structure du colorant métallifere (complexe 2-1) Gris Irglan.

- Colorants nitres et nitrosés
Ces colorants forment une classe tres limitée en nombre et relativement ancienne. lls
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés moderé lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho

d’un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [17].

OH
NO;

Figure 1.6 : Structure du colorant nitrosé
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- Colorants triphénylméthanes
Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes

d'’hydrogéne sont remplacés par des groupes phenyles substitués dont au moins un est porteur
d'un atome d’oxygéne ou d’azote en para Vis-a-vis du carbone méthanique. Le
triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou

dérivent toute une série de matiéres colorantes [8].

|
S
Figure 1.7: Structure de triphénylméthane

1.2.3.2. Classification tinctoriale

La classification tinctoriale des colorants repose sur la nature du groupe auxochrome,
qui détermine le type de la liaison colorant-substrat, et elle se compose des familles
suivantes :

- Les Colorants acides ou anionigues

Comme leur nom I’indique, se sont des « acides », la molécule comporte une ou
plusieurs fonctions acides (SOsH et COOH). En plus, ce groupement la rend soluble dans
I’eau. Leur nature acide explique leur affinité pour les fonctions basiques des fibres, comme

les polyamides [18, 19].

NH, NH,
N N
*OO “OO

SO,Na SO,Na

Figure 1.8: Structure de rouge congo

Page 28



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

- Les colorants basiques ou cationigues
Leur appellation découle de leur nature chimique; ce sont des bases constituées des

sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se
font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. Ces colorants
peuvent teindre directement la laine, la soie et les fibres acryliques [18]. Comme exemple de
colorants basiques fournissant des teintes tres brillantes, on peut citer le Bleu Capri [19] dont

la structure est représentée sur la Figure 1.9:

H,C
.\'_
9_
(CHgN cl N(CHy)

Figure 1.9 : Structure du bleu capri

- Les colorants développés ou azoigues insolubles

Nommeée aussi naphtol, sont formés directement sur la fibre. Au cours d’une premiere
étape, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs
de la molécule sont suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres sont par la
suite traités avec une solution de sel de diazonium par la réaction de copulation, entraine le
développement immédiat du colorant azoique. Puisque le composé phénolique est dissous
dans une solution basique, ces colorants ne sont utilisés que sur les fibres cellulosiques bien

que d’autres fibres soient susceptibles d’étre teintes en modifiant le procédé.

sel diazonum ary!

Y

OH +NEN NH2

5oz ¢
B-naphtol + O —
Q NaN02

\ /NC): N02

OH
O N=N-@-N02
O Para red formeé

dans la fibre

Figure 1.10 : Structure du colorant developpé ou azoique insoluble
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- Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau, appliqués sur la fibre
apres transformation par reduction alcaline en leuco-dérivés. La teinture se termine par la
réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. Cependant, sous 1’action d’un
réducteur, le dithionite de sodium (Na2S20s), un colorant de cuve donne son leuco-dérivé
c’est-a-dire le produit de réduction incolore ou blanc et soluble dans 1’eau. Les colorants de
cuve appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et a celle des indigoides, leurs
qualités de résistance notamment en font un des groupes les plus importants des colorants
synthétiques [20].

Leucoindigo
{soluble)

Natb- H

indigo
insolubl
o i uble)

O

H O

Figure 1.11 : Schéma de la formation du colorant cuve soluble

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement
des familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la
présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent dans la

teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [21].

0 M

Figure 1.13: Structure du colorant réactif
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- Colorants directs ou substantifs
Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de

leur molécule [8].

NO5 NO,
O,N” i "NO, O,N NO,
. o
H sel
2 NH3

lr U, o

fibre de laine ou soie

Figure 1.14 : Structure du colorant direct

- Colorants a mordants
Cette classe des colorants exige un traitement préparatoire de la fibre avec un
matériau mondant congu pour lier le colorant [22, 23]. Les colorants a mordants contiennent
généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de
chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés
avec le textile [23].

O Alizann

(complexe insoluble)

Oy O
OH,=Cr.=OH; Mordant
(IjH il)H

Figure 1.15: Structure du Colorant a mordant

- Colorants disperses ou pigmentaires
Les colorants dispersés appelés aussi plastosolubles, qui donnent une large gamme

de nuances, sont des composé€s organiques non ioniques quasi insolubles dans 1‘eau, et sont

appliqués sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture, destinés
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essentiellement a des fibres hydrophobes peu fragiles (polyamides et polyesters), dans
lesquelles ils donnent des solutions solides. En parallele avec des co-solvants, des agents
tensioactifs (dispersants) sont utilisés dans 1’application de ces colorants en dispersion
aqueuse. La lenteur de I’absorption du colorant par la fibre nécessite 1’augmentation de la

température et de la pression [24].

- Colorants au soufre
Sont insolubles dans I’eau mais appliqués sous forme d’un dérivé soluble aprés son
réduction par le sulfure de sodium. Les colorants au soufre sont généralement employés sur le
coton pour produire des teintes foncées. Les colorants obtient par action du soufre sur des
COmposes organiques & noyau benzéne diversement substitué (amines aromatiques, dérivés
nitrés, phénols, ....), a noyau hétérocyclique, le plus souvent azoté, et d'autres encore, a masse

molaire plus ou moins élevée comme exemple le bleu de béthylene [25].

- Colorants thiazines

Les colorants thiazines sont analogues aux colorants oxazines ou I’atome de soufre
est remplacée par ’atome d’oxygéne dans 1’anneau hétérocyclique. Ces colorants ont un
noyau phenazonium comme chromophore, avec des groupes aminés en paralléles par rapport
au soufre comme auxochrome. lls ont un intervalle de couleur du vert au bleu et ils sont
stables a la lumiére [26]. Ils sont utilisés dans le domaine du textile, médecine, pharmacie et
biologie, et utilisés comme antihistaminiques, tranquillisants, insecticides, des
photosensibilisateurs, dans le traitement du cancer et des agents antimicrobiens. Les colorants
thiazine les plus connus sont azure A, azure B, azure C, thionine et bleu de méthylene et le

plus important est le «bleu de méthylene » [26].

1.3. Les colorants et leurs impacts environnementaux

Les principales questions environnementales soulevées pas les activités de 1’industrie
de textile concernent essentiellement les rejets des colorants dans I’eau. Beaucoup de
colorants sont visibles dans I'sau méme a trés faibles concentrations (< 1 mg.L™) conduit aux
problémes de pollution liés a la génération d’une quantité considérable d’eau usée contenant
des colorants résiduels [27]. Le rejet de ces eaux résiduaires dans 1’environnement est a 1’

origine de la pollution et de la perturbation de I’écosystéme. Si un organisme ne dispose pas

Page 32



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption d’une substance, soit pour
I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette substance s’accumule. Les especes qui se
trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y compris I'homme, se retrouvent
exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant aller jusqu’a cent mille fois plus

élevées que les concentrations initiales dans I'eau [28].

1.3.1. Dangers des rejets de textiles

1.3.1.1. La prévention des risques chimiques des colorants et des pigments

- Eutrophisation: sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des
nitrates et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau
potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique
et conduit a I’appauvrissement en oxygeéne par inhibition de la photosynthése dans les strates
les plus profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes [29, 30].

- Sous-oxygénation: lorsque des charges importantes de matiére organique sont
apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne
peuvent plus compenser la consommation bactérienne d’oxygene. Manahan [31]
estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matiere organique par des micro-organismes
suffit pour consommer 1’oxygene contenu dans un litre d’eau.

- Couleur, turbidité, odeur: I’accumulation des matiéres organiques dans les
cours d’eau induit 1’apparition de mauvais godts, prolifération bactérienne, odeurs
pestilentielles et colorations anormales. \Willmott et al., ont évalué qu’une coloration
pouvait étre percue par ’ceil humain a partir de 5x10° g/L [32 , 33]. En dehors de
I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la
transmission de la lumiere dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes

aquatiques.

1.3.1.2. Les dangers a long terme
- La persistance: les colorants organiques synthétiques sont des composes impossibles
a épurer par dégradations biologiques naturelles [10, 34]. Cette persistance est due a
une étroite relation avec leur réactivité chimique:

= Les composes insaturés sont moins persistants que les satures,
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= Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,

= La persistance des colorants aromatiques augmente avec le nombre de
substituant,

= Les substituants halogénes augmentent la persistance des colorants que

les groupements alkyles.

- Bioaccumulation: si un organisme ne dispose pas de mécanismes specifiques, soit
pour empécher la résorption d’une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est
absorbée, cette substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a I’extrémité
supérieure de la chaine alimentaire, y compris I’homme, se retrouvent exposées a des
teneurs en substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les
concentrations initiales dans I’cau.

- Cancer : leurs effets mutagénes, tératogéne ou cancérigéne apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine cancérigéne
pour les azoiques [35], et leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [36].

- Sous produits de chloration (SPC): le chlore est utilisé pour éliminer les
microorganismes pathogénes, il réagit avec la matiére organique pour former des
trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les SPC sont
responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la
peau chez I’homme [37, 38].

1.3.1.3. Toxicité des colorants synthétiques (mortalité, effet mutagénique et cancérigene)

Par définition, la toxicité est la mesure de la capacité d’une substance a provoquer des
effets néfastes sur toute forme de vie, telle que I’étre humain, une bactérie ou une plante ou
une sous structure de cet organisme tel que le foie.

L’indicateur quantitatif le plus utilisé pour calculer la toxicité est la dose 1étale 50
(DL50). 11 s’agit de la masse de substance nécessaire pour tuer 50 % d‘organismes dans un lot
d’une population animale donnée (souvent des souris ou des rats) dans des conditions
d’expérimentation précises. Plus cette valeur est petite, plus la substance est toxique. Le
Tableau 1.2 regroupe, les différentes classes de la toxicité en fonction de la dose létale selon

I’échelle de Gosselin. Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 avec les
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classifications chimiques et tinctoriales des colorants, montre que les colorants synthétiques
organiques les plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques [28].

Tableau 1.2: Les principales classes de toxicité

Dose orale probablement mortelle Classe de toxicité
Moins de 5 mg/kg Super toxique
De 5 a 50 mg/kg Extrémement toxique
De 50 a 500 mg/kg Trés toxique
De 500 a 5000 mg/kg Modérément toxique
De 50004 15000 mg/kg Légérement toxique
Plus de 15 000 mg/kg Trés peu toxique

Des études faites sur divers colorants commerciaux (environ 3000 colorants) ont
montré que les colorants basiques sont les plus toxiques pour les algues [27]. Ce résultat a été
prouvé par le test de mortalité des poissons ou il s'est avéré que les colorants basiques, et
particulierement ceux de la famille de triphénylméthane sont les plus toxiques. Par ailleurs,

les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants acides [39].

D'autre part, la mortalité examinée avec des rats a montré que seulement 1% de
colorants commerciaux présentent des valeurs de DL50 au dessous du poids corporel de 250
mg kgt. Par conséquent, la probabilité de la mortalité humaine due a la toxicité aigué de
colorant est probablement trés basse. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés
peuvent causer des réactions allergiques, dermatologiques, etc [40]. En revanche, la toxicité
des amines aromatiques est fortement liée a la structure spatiale de la molécule, en d'autres
termes, a la position des groupes aminés. Par exemple, le 2- naphtylamine est cancérigéne, par
contre, le 1-naphtylamine est beaucoup moins toxique que le premier [41]. La toxicité des
colorants azoiques dépend ainsi de la nature et de la position des substituants. Elle est accrue
par la présence des substituant sur le noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NO>)
et halogénes (particulierement Cl). Cependant, la substitution avec des groupes carboxyliques

ou sulfonates diminue la toxicité [42].
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Des travaux de recherche faisant 1’objet d'étude de I'effet mutagéne et cancérigéne des
amines aromatiques sulfonées, ont montré qu’ils ne présentent aucun ou un trés faible effet
génotoxique et cancérigéne, contrairement a leurs analogues non sulfonés [43]. En raison des
effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les colorants, essentiellement les azoiques, ne
devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il est nécessaire de traiter les eaux

résiduaires chargées de ces colorants jusqu'a leur minéralisation totale.

1.3.2. Apercu sur le bleu de méthyléne
1.3.2.1. Historique

Le bleu de méthyléene (BM) a été préparé pour la premiere fois par Caro en 1876
comme colorant dérivé de l'aniline pour les textiles [44]. En raison de ses propriétes
physiochimiques uniques, BM est le premier médicament synthétique utilisé en médecine,
pour traiter le paludisme, la psychose et le principal médicament dans le développement
fortuit des antipsychotiques phénothiazines au milieu du 20°™ siécle comme il a été étudié
dans le trouble bipolaire dans les années 1980 et les troubles neurodégénératifs ces dernieres
années. L'histoire du BM depuis sa découverte en tant que colorant jusqu'a son utilisation
comme colorant puis son application thérapeutique en médecine est un exemple de la fagcon
dont l'utilisation d'un médicament peut évoluer au fil du temps grace a une observation
attentive, des besoins cliniques, un heureux hasard et I'intégration de concepts de différentes

disciplines [45].

1.3.2.2. Structure

Le bleu de méthyléne (chlorure de 3, 7-bis (diméthylamino) -phénazathionium
Chlorure de tétraméthylthionine) est un composé chimique aromatique hétérocyclique de
formule moléculaire (C16H18CIN3S, 3H20). Sa structure est donnée dans la Figure 1.16. Il est
aussi connu sur son nom de I'index de couleur C.I. Basic Blue 9 ou C.I. 52015. Le BM est un
colorant thiazine cationique, anciennement nomme colorant basique, un colorant soluble
utilisé en teinturerie pour teindre la laine. Il est aussi parfois utilisé sur coton, ainsi que sur
certains types de polyamides et polyester modifiés [18].

Le BM est un colorant de couleur bleu profond a I'état oxydé alors gu'il est incolore
dans sa forme réduite (bleu de leucométhyléne). BM et le bleu de leucométhylene existent en
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tant que couple redox équilibre et forment ensemble un systéme d'oxydoréduction réversible

ou un couple donneur-accepteur d'électrons [46, 47].

N
CHs CH3
N N~
J, .

Figure 1.16 : Structure chimique de BM

cl-

1.3.2.3. Applications

Actuellement, le BM est l'une des substances les plus utilisées pour la teinture du
coton, du bois et de la soie. Ce colorant on le retrouve couramment dans les eaux usées
industrielles, ce qui a des effets dévastateurs sur I'environnement. Le BM est utilisé
intensivement dans différents domaines tels que: la chimie, la médecine, I’art dentaire et
I’industrie des colorants. Parmi les usages de du BM [48,49]:

e Colorant vital, colore certaines structures histologiques;

e Utilisé comme indicateur coloré (réactions redox) ;

e Accélére la réduction des méthémoglobines;

e Antiseptique en traitement des plaies superficielles, un antirhumatismal;

e Coloration du coton, bois, soie et papier;

e Limiteur optique combiné a un polymeére, pour la protection des yeux contre les

lasers intenses;
e Un photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes;

e Traitement spécifique d’une methémoglobinémie toxique.

1.3.2.4. Les effets de BM

D’un point de vue toxicologique, la toxicité de BM est liée au dépassement outrancier
des doses prescrites [50]. La dose létale DL50 est estimée a 1180 mg/kg chez le rat [51].
L’exposition aigue a ce produit causera:

e Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanents aux yeux;
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e Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence
cardiaque;

e Par I’ingestion : irritation de 1’appareil gastro-intestinal, nausée, transpiration
prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains.

e Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements,

des hypertensions, et méme une coloration de la peau si la dose est élevée [50].

1.3.3. Législation sur I'environnement

Des travaux expérimentaux sur les animaux ont révélé, que certains colorants sont
toxiques ; c’est la raison pour laquelle I'utilisation de certains colorants alimentaires et
industriels est interdite. En Europe les colorants utilisés dans les denrées destinées a
I’alimentation humaine sont réglementés par le Décret n® 89-674 du 18 septembre 1989 et
I’Arrété du 2 octobre 1997. Ces différents textes ont pour but essentiel d’établir une liste
autorisant 1’utilisation de tous les produits y figurant et a ’inverse tout ce qui n’est pas
référence sur la liste est interdit. La 1égislation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus
en plus stricte. L’Algérie est dotée d’une réglementation 06-141 (Journal officiel de la
République Algérienne Democratique et Populaire, 2006) sur les rejets d’effluents dans le
milieu hydrique. Le Tableau 1.3 précise les limites réglementaires de ces rejets selon la
réglementation algérienne. Mais malheureusement dans les pays africains et notamment en
Algérie, les conventions qui nous permettent de définir les responsabilités de chacune des

parties mise en cause lors du rejet restent une culture trés loin & I’application en réalité.

Tableau 1.3: Valeurs limites des parametres de rejets d’effluents textiles (Journal officiel de

la République Algérienne Démocratique et Populaire, 2006 sur les rejets d’effluents)

—— s | | OSSR
Tempdranin: C 30 is
FH - 65-8.5 [
DBO, mefl iz 150 200
DOy - 250 300
Matitre décaniable mg/l 0.4 0.5
Mutiltre non dissoute " 30 40
Oy dabd liné = 100 120
Permanganaic b 20 25
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Partie 11:

La photocatalyse et la structure hydroxyle double lamellaire

I1.1 Introduction

L’industrie de textile est parmi les industries qui générent beaucoup de déchets
organiques. Ces effluents sont satures en polluants organiques et présentent de forts taux en
DCO (demande chimique en oxygene), ce qui pose un double probleme environnemental sur
le plan toxicologique [52, 53]. Parmi ces déchets organiques, les colorants et certains dérivés
tensioactifs difficilement dégradables, dont le traitement par les techniques traditionnellement
employées pour la dépollution de ce type d’effluents s’avere relativement inefficace, en raison
de la nature réfractaire de ces polluants organiques. En effet, apres traitement physico-
chimique ou biologique, I’effluent issu de 1’industrie de textile ne peut, dans la plupart des
cas, étre rejeté en milieu naturel, étant donné que la maticére organique n’a pas été réduite et
qu’il doit respecter des normes en DCO. C’est pourquoi un traitement tertiaire s’impose [54,
55].

Les procédés d’oxydation avancée (POA), en [I’occurrence, les procédés
photochimiques dont fait partie la photocatalyse, ont déja prouvé leur efficacité dans le
traitement des eaux renfermant des polluants organiques et semblent constituer une alternative
adaptée a la décoloration et a la minéralisation des colorants synthétiques, ainsi qu’a la
dégradation de diverses entités polluantes, telles que les tensio-actifs, accompagnant ces

colorants dans les effluents textiles [56- 60].

Il. 2. La photocatalyse hétérogene

La photocatalyse est I’un des procédés d’oxydation avancé qui permet de catalyser une
réaction chimique grace a des especes électroniquement excitées produites par 1’absorption
des photons [61, 62].

Les matériaux utilisés sont de type semi-conducteur (SC). L’excitation d’un SC par un
rayonnement lumineux permet la génération de radicaux libres (OH®, HO2*, O2*). Ces
radicaux sont capables de décomposer les molécules organiques les plus récalcitrantes en
composés minéraux tels que le dioxyde de carbone et I’eau (CO2 et H20). La photocatalyse
est un procédé qui ne dégage pas d’énergie et qui ne necessite pas d’additifs ; un procedé sans
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résidu et entierement écologique. La photocatalyse se réalise dans les conditions normales de

température et d’humidité, aucune condition particuliére n’est requise [63].

11.2.1 Principe de la photocatalyse

Un processus photocatalytique repose sur 1’action de la lumiére a la surface d’un SC ;
un rayonnement lumineux d’énergie supérieur ou €gale a sa bande interdite (énergie de gap,
hv > Eg) , ce qui provoque un saut d’électrons de la bande de valence (BV) vers la bande de
conduction (BC) (processus électronique), suivi par la formation d’un trou positif, générant un
site d’oxydation (trou, t*) et un site de réduction (électron, e’) a la surface du SC [64]. Ces
paires électron/trou (e/t") peuvent se recombiner en libérant de la chaleur, ou réagir
séparément avec d’autres molécules présentes dans le milieu ou les trous t* réagissent avec les
donneurs d’¢électrons tels que H20, les anions OH" et les produits organiques (R) adsorbés a la
surface du SC en formant OH®* et R. Les e” réagissent avec des accepteurs d’e” tels que O pour
former des radicaux superoxydes O»* et par la suite H.O». L’ensemble des espéces oxydantes
permet 1’oxydation des molécules adsorbées a la surface, potentiellement jusqu'a la

minéralisation compléte en CO; et H20 sont :0», t*, OH*, HO>*, 0>, H20> [65, 66].

Particule de semi-
conducteur

CLN
o

Polluant ___, H,0, CO,
’

adsorbé

.o
0
. 0 o
........
......

Figure 1.1 : Schéma simplifié du mecanisme de dégradation photocatalytique [66].

Le Tableau I1.1 résume les potentiels d'oxydation des oxydants couramment utilisés
en milieu aqueux. Ces valeurs montrent que le radical hydroxyle est I’espéce chimique ayant

le pouvoir d’oxydation le plus élevé des oxydants chimiques utilisés en milieu aqueux [67].
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Tableau I1.1: Potentiels d’oxydation de quelques oxydants utilisés en milieux aqueux

Oxydant Potentiel d’oxydation
(V/ESH)

OH* 12,80

O3 2,07

H20: 1,77

HO: 1,70

MnO4 1,67

ClO: 1,50

Cl; 1,36

O] 1,23

ESH : L’électrode standard a Hydrogéne

Il .2.2 Matériaux photocatalytiques
Un SC est un solide dont la conductivité électrique o varie exponentiellement avec la

température T selon I’équation d’ Arrhenius 11.9 [68]:

exp(_ A,
C =0 P o (111.9)

OU 6o désigne un facteur pré-exponentiel (S.m™), AE correspond a I’énergie d’activation
(kdJ/mol), k est la constante de Boltzmann (1,38 x 10 JK ).

Les SCs sont des matériaux présentant une conductivité électrique intermédiaire entre
les conducteurs et les isolants. Cette conductivité croit sous 1’effet de la chaleur, d’irradiation,
le champ électrique ou a travers la présence de certains atomes d’impuretés au sein du SCs
[69]. La valeur de la resistivité électrique a température ambiante des matériaux SCs est

comprise entre 102 et 10° Q.cm. De ce fait, ils se situent entre les bons conducteurs (10°
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Q.cm) et les isolants (10 & 10?2 Q.cm) [70]. La résistivité électrique d’un SC dépend

fortement de la température.

11.2.2.1 Définition de semi-conducteur

Les SCs sont notamment définis par leur bande interdite (band gap, Eg) qui
correspond a 1’écart énergétique entre la BV et la BC du matériau. Dans le cas d’un matériau
conducteur, les BC et BV ne sont pas separées énergetiqguement. Un SC se caractérise par une
énergie de gap située entre 0,5 et 5 eV, alors qu’'un isolant posséde une énergie de gap Eg
supérieur a 5 eV (Figure 11.2) [71].

Energie

Conducteur Semi-conducteur lsolant

Figure 11.2: Représentation schématique de matériau conducteur, SC et isolant

11.2.3 Inconvéniants du procédé photocatalyse
Malgré tous les avantages mentionnés sur le procédé photocatalyse, ce dernier posséde
des limitations dont les principales sont le positionnement des bandes (BV, BC) et I’énergie

de bande interdite du photocatalyseur, et aussi la recombinaison de paires (e/t*) [72].

11.2.3.1 Energie de la bande interdite

Les photocatalyseurs les plus utilisés en photocatalyse sont des SCs de type TiOa,
Zn0O, Sn0, ZnS, WOs3, Fe203 et CdS [73-78]. Afin de pouvoir activer ces SCs par une
réaction chimique d’oxydo-réduction initiée par ’excitation électronique d’un matériau semi-
conducteur suite a 1’absorption de photons, il faut que 1’énergie apportée soit Supérieure ou
égale a Eg, et ceci n’est possible qu’avec des rayonnements d’énergie provenant des
irradiations UV ou solaire selon la longueur d’onde conforme a chaque SC (Tableau 11.2)

[79]. La bande interdite appelé aussi énergie de gap (Eg) correspond a I’écart énergétique
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entre la BV et la BC. La longueur d’onde d’absorption des différents matériaux est

géneralement définit par la relation de Planck [80] :
hC
A= E (1.10)
Avec, h : constante de Planck (h = 6.6256 10-34 J-s),
C : vitesse de la lumiére (C = 3.0 x 108 m-s ),

AE : énergie d’excitation (V).

Tableau 11.2: Energies de la bande interdite, BV, BC et de longueur d’onde d’activation des
différents SCs [79]

TiO: +3,1 -0,1 3,2 387
Zn0 | +3,0 | -0,2 3,2 | 387
SnO; | +4,1 | +0,3 3,9 | 318
zZns | +1,4 | -2,3 3,7 | 336
WO; | +3,0 | +0,2 2,8 | 443
cds | +2,1 | -0,4 2,5 | 497

11.2.3.2 Positionnement des bandes

Le positionnement des bandes de valence et de conduction joue un réle primordial
dans le processus photocatalytique. Le paire (e7/t") formée par ’excitation du SC se trouve a
un certain niveau d’énergie, E > Ec (Ec : limite inférieure de la BC) pour e et E < Ev (Ev :
limite supérieure de la BV) pour t* et leur réactivité vis-a-vis d’un électrolyte peut étre
exprimée en terme de potentiels d’oxydoréduction.

La position des bandes est nécessaire pour la prévision thermodynamique des
réactions photocatalytiques. A titre d’exemple nous pouvons voir que Fe2O3 peut réduire I’eau
en hydrogéne, sa bande BC est énergétiquement favorable par rapport au niveau du couple
H*/H>. Ceci a été vérifié expérimentalement et en milieu basique, ou le photocatalyseur est
stable chimiquement, I’hydrogéne se dégage spontanément sous illumination visible. De plus,
la bande BC posséde un pouvoir réducteur suffisant pour produire des radicaux O2°" capable

de détruire la matiere organique en milieu aqueux.
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Pour les réactions de photoddégradation, la BV doit avoir une énergie plus positive
que le potentiel électrochimique de 1’oxydo/réduction de I’eau (EV < Eo2H20) et le minimum
de la BC doit avoir une énergie plus négative que le potentiel électrochimique de la
réduction de I’eau (EC > Enzom2) [81- 83]. Le schéma de la Figure 11.3 donne les positions

des bandes des différents SCs et les potentiels redox des couples H*/H2 et O2/H20.

_1 -
-1 |
- L)
A
P I S I A __ E'H,
I — 0, HOy
=} L
E — 24V
£ F Y
= B — 0yHy
3.2V 3.2V OH"/OH"
- 30eV
- L
o 2.2 eV _ Y
2L 2.7 eV cds
.
3 W W N 4 FeyOy
TiOy (rutile})  TiO, (anatase) §rTi0y _Wﬂ_;

Figure 11. 3: Positions de BV et BC de valence pour différents SCs en comparaison avec
divers couples redox a pH 0 [83].

11.2.3.3 Recombinaison de paires (e’/t*)

Une des principales limitations de la photocatalyse hétérogéne est la recombinaison
des paires (e/t") générés lors de I’absorption des photons par le photocatalyseur. La
recombinaison des charges peut se produire en volume ou en surface de SC apres piégeage
d’un des porteurs de charge sur un défaut de surface, tout en dégageant de I’énergie sous
forme de chaleur ou émission lumineuse [84]. La vitesse de recombinaison dépend de la

source lumineuse et la distance parcourus par les charges pour se rendre a la surface.
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La vitesse de formation des paires (e/t") sous I’impact des photons dépend
principalement de I’intensité de la lumiere d’incidence et des propriétés optiques et physiques
du photocatalyseur. Si 1’intensit¢ lumineuse est trop importante, le phénoméne de
recombinaison des paires (e7/t") se produit, inhibant le phénoméne photocatalytique et
’optimum apparait pour un flux de 250 W/m? [85, 86]. Selon I’étude réalisée par Serpone
et al., 90 % des charges photo-générées subissent une recombinaison [87]. Plusieurs stratégies
ont été utilisés pour diminuer la recombinaison des charges et pour augmenter 1’efficacité du
processus photocatalytique, on cite par exemple ['utilisation de capteur de trous, 1’ajout de
métaux nobles (dopage), optimisation de la taille des particules, augmenter la cristallinité,
...etc [88].

11.2.4 Solutions permettant d’améliorer I’activité photocatalytique

Plusieurs alternatives ont étés testées par les auteurs afin d’améliorer le rendement
photocatalytique des semi-conducteurs. Nous citons parmi ces solutions: 1’adition des
supports catalytiques [89].
11.2.4.1 Les catalyseurs supportés

Les catalyseurs supportés sont tres utilisés a 1’échelle industrielle, dans différents
domaines tels que : la pétrochimie, le raffinage, la chimie verte (dépollution) et la chimie fine
[90]. La fixation d’une substance active sur un support empéche 1’agglomération des espéces
métalliques. De plus, il est beaucoup plus facile de récupérer un catalyseur a la fin d’une
réaction catalytique. Plusieurs substrats ont été proposés comme support de catalyseur dans le
but de photodégrader les polluants organiques tel que la silice SiO2 [91- 93], de fibres de verre
[94], de tissus [95], de zéolithes [96], de monolithe [97], et méme de supports en fer anodisé
[98].
11.2.4.2 Choix du support

Les travaux de Schubert et al., se sont portés sur 1’activité d’un catalyseur d’or
dépendamment du support utilisé (Fe.Oz, TiO2, NiOx, CoOx). Les résultats de leurs
experiences ont montré que les catalyseurs supportés sur des supports inertes permettaient
d’augmenter la dispersion du métal, alors que [D’activit¢ du catalyseur dépendait
particulierement de la taille des nanoparticules d’or. La relation entre la taille de particules et
’activité photocatalytique a été aussi étudiée par le groupe de Okumura et ses co-auteurs.

Cunningham et al., utilise les catalyseurs Au/SiO2 (6,6 nm) et Au/Mg(OH)2 (< 4 nm),
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respectivement [99, 100]. Le choix d’un catalyseur repose sur son activité, sa stabilité et sa
sélectivité [101- 103]. Il est certes impossible d’éviter complétement la désactivation d’un
catalyseur, mais le fait de connaitre les différents mécanismes de désactivation permet de
développer des stratégies afin d’augmenter sa durée de vie et d’éviter les conséquences

directes dues a la désactivation ou de les inverser [104].

Les colts de remplacement des catalyseurs dans 1’industrie sont élevés ; de ce fait,
plusieurs études se sont intéressées a leur désactivation. Ces études permettent la conception
de catalyseurs plus stables, ainsi que 1’optimisation des processus catalytiques, pour prévenir
et retarder leur désactivation. Il existe trois principales catégories des mécanismes de
désactivation ; & savoir les mécanismes thermiques, les mécanismes chimiques et les

mécanismes mécaniques. Ces mécanismes sont resumes dans le Tableau 11.3 suivant.

Tableau I1.3: Mécanismes de désactivation des catalyseurs [104, 105]

Mécanismes thermiques

Meécanismes chimiques

Mécanismes mécaniques

- Frittage perte de la
surface en augmentant la
température,

- Interaction entre métaux,

- Modification du support,

-Empoisonnement (chimisorption),

- Inhibition (adsorption d’inhibiteur
de poison),

- Reconstruction de la surface par
action du poison,

- Réaction entre solides ou solide-

vapeur (phase inactive),

- Formation et dép6ts
physiques de composés de
la phase fluide sur la
surface catalytique,

- Attrition (perte due a
’abrasion),

- Broyage (perte de la

surface interne),

11.2.4.3 Semi-condcteurs utilisés en photocatalyse hétérogene

- Semi-conducteurs a larges bandes interdites Eg > 2.5 eV

Les SC possédant une large bande interdite sont peu efficaces, tels que le nitrure de

gallium (GaN) et le carbure de silicium (SiC). Ceci est du a une absorption trés limitée dans

le spectre solaire. De nombreuses stratégies ont été adoptées pour résoudre ce probléme

parmi lesquelles:
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» Dopage des matériaux par différents ions, afin d'introduire des états d'énergie
intermédiaires dans la bande interdite, ce qui permet de déplacer le spectre
d'absorption de la région UV vers le spectre visible,

» Modification de la surface du semi-conducteur avec des espéces luminescentes (exp.
Ru (bpy)32%),

» Traitement mécanique de la surface du semi-conducteur afin d'introduire des états

d'énergies sub band-gap (exp. le polissage),

Dans ce cas, les semi-conducteurs les plus représentatifs de cet effort d'extension de
propriétés sont I'oxyde TiO- et les oxydes de type perovskite (CaTiOs, SrTiOs, NiTiOs...etc)
[107].

Il a été montré que le changement dans les propriétés optiques induit a la variation de
la mobilité électronique, les propriétés de transport, la stabilité chimique et électrochimique.
A cet effet, beaucoup de matériaux d'une remarquable stabilité a I'état pur deviennent sujets a
la photocorrosion et présentent une trop grande densité de courant dans le noir. La durée de
vie des matériaux se trouve alors tres affectée.

L'efficacité du matériau est souvent tributaire du type de molécules a dégrader, de la
limite de la vitesse d'injection des électrons dans la BC du SC dans le cas de la
photosensibilisation par un colorant ou par l'augmentation de la concentration des défauts par
traitement mécanique qui peuvent soit activer le catalyseur par la création des états de sub
band-gap ou alors ces mémes defauts peuvent jouer le role de centre de recombinaison des

paires (e’/t").

- Semi-conducteurs a bandes interdites réduites Eg < 2.5 eV

De méme fagon, pour les SCs ayants un gap étroite, pour une Eg minimal a la limite
de 0,1 eV correspond a un rayonnement de longueur d’onde A ~ 12 um, situé dans le domaine
des IR, en dessous de cette valeur une agitation suffit a exciter les €lectrons et 1’absorption
d’un rayonnement n’est plus nécessaires [106]. Il est recommandé de choisir un
photocatalyseur ayant une bande interdite suffisamment étroite pour absorber le
maximum de photons du spectre solaire, I'oxyde Fe>Os est certainement lI'oxyde le plus
étudié dans cette categorie de SCs de bande interdite étroite (~ 2.2 eV). Le premier exemple

rapportant l'utilisation de cet oxyde en photocatalyse pour la décomposition de I'eau. [107].
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Les oxydes de fer ont des propriétés photocatalytiques intéressantes en raison de leur
comportement respectueux de I’environnement, de leur faible colt et de leur surface
spécifique élevée, cristallité élevée et il absorbe plus de 60 % de la lumiére solaire. L’oxyde
de fer est un oxyde de métal de transition cristallisant a différentes structures
steechiométriques y compris wistite (FeO), hématite (a-Fe03), maghémite (y-Fe.Os) et
magnétite (FesOs) [84, 87, 108]. Les oxydes de fer a-Fe-Oz et y-Fe;O3 absorbent dans la
région de visible avec une énergie d’écart de bande Eg autour de 2 eV. La wiistite (FeO)
présente une structure cubique, ce composé est plus rare car il est métastable a température
ambiante par oxydation rapide pour donner des structure spinelles, dans la waustite, le fer est
au degré d’oxydation +II. L’hématite a-Fe2Os cristallise dans une structure trigonale, dans ce
compose, le fer est au degré d’oxydation +lIl. La magnétite Fe3O4 cristallise dans une
structure cubique, dans cette structure cristallographique appelée spinelle, le fer est présent
sous les degrés d’oxydation +II et +1II. La maghémite yFe>O3 présente une structure cubique
ou une structure tétragonale en fonction des conditions de synthése. La structure de ce
composé est apparentée a la structure spinelle, le fer étant cependant uniquement présent au
degré d’oxydation +III. La maghémite est obtenue par oxydation douce de la magnétite [108-
110].

Ainsi, I’hématite est un SC généralement connu pour son énergie de bande visible (~
2.1 eV) [103, 104]. a-Fe203 est I'oxyde le plus étudié dans cette catégorie de SCs du a sa
bande interdite relativement faible. Il s’avére étre le plus stable dans les conditions ambiantes
et présente un avantage par rapport aux autres matériaux conventionnels tels que TiO,
ZnO,...etc [111-116]. D’autre part, de nombreuses études ont continuellement tenté
d’améliorer I’activité photocatalytique de Fe2Oz en le couplant a un autre matériau utilisé
comme hétérojonction [117, 118] ou supporté sur le matériau poreux comme le carbone, les
zéolites, ’argile...etc [119- 121]. Récemment, de nombreuses recherches ont été concentrées
sur I'utilisation de matériaux poreux supportés utilisant des argiles naturels comme support.
Parmi ces argiles, on trouve les doubles hydroxydes en couches (HDL) appelés aussi

composés hydrotalcites ou argiles anioniques.

11.2.4.4 Matériaux type hydroxydes double lamellaire (HDL)
Parmi les solutions envisageables pour améliorer ’activité photocatalytique est

d’associer des supports, des matériaux poreux comme les argiles. Les argiles anioniques
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(HDL) font d’objet d’un intérét croissant depuis quelques années en raison de leurs multiples
applications comme des échangeurs d’ions, catalyseurs, stabilisants, synthese des produits
pharmaceutiques, adsorbants, ...etc [122- 125].

Les matériaux HDL de structure chimique [M3%x M3 (OH) J[A™]xs YH20 font
partie d'une classe d'argile anionique. Les HDL sont des composés doubles lamellaires
inorganiques structurés en 2D. La structure des HDL est composée d’un empilement feuillets
ou de couches ressemblant a la brucite ol M?* sont Mg?*, Ni?* ou Zn*2 et M3* ; A", Fe* ou
Mn3* (Figure 11.4). A™ représente des anions actifs ou 1’anion échangeable (par exemple CI,
COs%, SO4%) dans l'espace intercalaire [126- 129]. La valeur X représentée par M?*/(M?* +
M3") est généralement comprise entre [0,2 — 0,33]. Cette formulation fait apparaitre la
structure des phases hydroxydes doubles lamellaires, constituée de deux parties bien
distinctes ; a savoir le feuillet [M'} M"' (OH) P et Dinterfeuillet [A™]x/n. mH 0. Il est
possible de synthétiser un grand nombre de composés avec des steechiométries différentes,

voire méme avec plus de deux métaux et de deux anions différents [130, 131].

Y
e Y l k » l% \;‘ b
PR W I d JAaAP 18 L 4 N s e -
o 1 T A S S NL, ® % % b X ¢ Y 0 . . . . €
ﬂ‘,‘ = —V;‘-:;ﬁ':i&iz&%& ‘;l t‘.’g R ;‘.o"‘; 8L PR 2 o
T Yo o agas 5N o, WP L A . . 0% i . R X Y . & ¥
?‘ ?L ?k ~’:, *I._ : *: ‘:" ?;‘ ?; ¢ -.‘_. 3 g . * “ .’..o.... ..
_ a . L Gk . { a \b\ = 2 -l_. . . -.::- R . X € =
e .“ \‘k .“ Q~ y . 1 < i 1 : 1 ) . i 1...;.-:...\.:- 1 k
@ : . ‘ ‘9 ‘\ (% % . ¢ . ¥ N ;
& phea iA J.J';} ;r_-’af'z 4548 18 i B —
PR SRR XY M2+ / M= 2 M2/ M= 3
¢7 gritpruiiont TS Vo 5 b )
M Te @7 gTrhee ! 3 e . b
ol oo o LK SR Keods e ko ke
Py . (7 ‘e S ® SO e Tises 9. J 3 i
v & (S . ¢ SR A .
e : o 2 p4 G.‘ ¢ : ¢ : Y3 gl A LAY
- & O S 1 . ] O 1 . ¥ - H
l \V J.‘“ \* \_';' }' ¢ o FRL SR oS L R SR
SAmipbandnda elelelilel emm
) “ = . e ' . . . . .
§0 Yol f‘x-tvé‘_.;\‘?*. R | b f] @ M
AR i e, TN e |
SRR s s ol i M2/ M3*= 4 ®c

Figure 11.4: structure des HDL avec divers rapports molaires M?*/M3*,

Les HDL sont basées sur la structure de la brucite (Mg(OH)2) ou Mg occupe la
position octaedrique dans la structure lamellaire. Les minéraux hydrotalcite sont un exemple
particulier de HDL caractérisés par un rapport molaire Mg/Al égale a 3/1 ou Mg est

partiellement substitué par Al. Les propriétés particuliéres des hydrotalcites telles que la
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surface spécifique, la porosité peuvent étre modifiées en changeant les conditions de réaction
ou les méthodes de synthese, ce qui entraine un grand nombre de domaines d'applications. En
outre, la structure peut étre adaptée en faisant varier la combinaison entre les cations et les
anions intercalaires [132- 134]. Les HDL peuvent étre synthétisées par différentes
combinaisons de cations divalents et trivalents [135- 138]. Le Tableau 11.4 illustre les

différentes combinaisons possibles de cations M?* et M3* [138].

Tableau 1.4 : Les combinaisons de cations M?* et M3*

Cation Cation trivalent
divalent
Al|Fe|Cr|{Co|Mn|Ni|[Sc |Ga|Ti®W|La|V [Sb|Y [In |ZrY
Mg X | X | X [X [X X | X X | X |X [ X [X [X
Ni X [ X |X |X |X X X X
Zn X [ X |X X
Cu X X
Co X | X | X [X X X
Mn X X X X
Fe X | X
Ca X
Li® X
Cd X

(1) tétravalent, (2) monovalent

De facon générale, les matériaux HDL synthétiques sont des polytypes de trois
couches de symétrie rhomboédrique notés 3R appartenant au groupe d’espace R3m.
Généralement, les HDL synthétiques cristallisent également en symétrie rhomboédrique ou
hexagonale et sont souvent décrits par analogie a I’hydrotalcite naturelle dans une maille
hexagonale de paramétres "a" et “c", avec a correspondant a la périodicité dans le plan du
feuillet et "c" la périodicité d’empilement. Aussi, le parametre"c" correspond a un nombre
entier est de 3 fois la distance réticulaire d entre deux feuillets hydroxylés (¢ = 3*doos). En ce
qui concerne le parametre "a", il correspond a la distance entre les cations métalliques voisins

au sein d’un méme feuillet (a = 2*d110) et "b" la distance métal-oxygéne [139]. Hydrotalcite
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est un polytype 3R, caractérisé par les paramétres de maille "a" = 3,05 A et "c" = 22,81 A
[140].

Les valeurs du parametre a dépendent de la nature et du rayon ionique des cations
intralamellaires, ainsi que du taux de substitution au sein du feuillet. Parallelement, le
parametre "c" est corrélé a la nature, I’orientation, la charge et le taux d’hydratation des
anions de compensation [141, 142].

Récemment, les HDL sont également apparues comme une nouvelle classe de
matériaux d'ingénierie [143] trouvant une autre utilisation dans des applications importantes
comme le contréle de la corrosion. Pour de telles applications, HDL possedent des avantages
précis tels que :

» surface hautement active et forme et taille uniformes,
> différentes argiles cationiques (par exemple, les silicates stratifiés, qui sont
généralement modifiés par des amines organiques),

» transformation en oxydes mixtes sous un traitement thermique,

Y

rentabilité de la fabrication a I'échelle du laboratoire,

» effet mémoire.

A- Les propriétés des hydroxydes doubles lamellaires

Parmi les propriétés essentielles des HDL, qui permettent de définir ce type d’argile de
fagcon plus compléte sont la surface spécifique, la capacité d’échange anionique et la
reconstruction de la structure:

- Surface spécifique

La surface spécifique des HDL est un parametre trés important, elle est entre 50-80
m?/g pour les hydrotalcites non calcinés. Alors que cette valeur augmente considérablement
pour les phases d’hyrdotalcites traitement thermique due a la diminution de la taille des pores

de la surface apres traitement thermique [144].

- Capacité d’échange anionique

Elle est définie comme étant le nombre de la quantité totale d’anions échangeables
monovalents (équivalent chimique) possible de substituer aux anions compensateurs pour
compenser la charge électrique de 100 grammes d’argiles exprimée en (meq /100g) [122].
Généralement, elle est comprise entre 200 et 500 cmol / kg (2 a 5 meq /g) [145, 146], et varie

en fonction de la valeur du rapport molaire x.
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» Reconstruction

Les HDL ont la propriété de pouvoir « se régénérer » apres le traitement thermique et
la formation des oxydes mixtes. Si I'anion est détruit dans le domaine de température de
calcination, il peut étre remplacé par un autre anion. On parle dans ce cas de ™ I'effet
meémoire' des HDL. Les oxydes mixtes obtenus apres calcination des HDL remis dans une
solution contenant l'anion & intercaler se recombinent pour former une nouvelle phase HDL
[124, 147].

Ce phénomeéne de reconstruction a été mis au profit afin de synthétiser des HDL
intercalés par divers anions qu’ils soient organiques ou inorganiques [148- 150]. La
température de calcination du précurseur joue un role important sur la capacité de la phase
HDL a étre complétement régénérée. Cette température dépend fortement de la composition
du précurseur HDL. En générale, il est possible de reconstruire une structure HDL a base de
MgAl lorsque la température de calcination (Tc) est inférieure a 500 °C. En effet, les produits
de calcination obtenus au-dessus de 500 °C contiennent une phase spinelle dense, qui ne peut
pas étre reconstruite en structure HDL. La formation irréversible de phases oxydes apparait
pour des températures bien plus basses pour des matrices a base de Zn et Al [151].

B- Méthodes de synthéses des HDL

Les HDL présentent des propriétés diverses du fait de leurs compositions diverses et des
techniques de synthese. Les propriétés structurelles et texturales des HDL sont influencées par
de nombreux paramétres, tels que la nature des cations divalents et trivalents et leurs
stoechiométries, l'orientation des groupes hydroxyle, la disposition des anions dans I'espace
intercalaire, I'effet du pH et de la température sur la technique de préparation. De nombreuses
méthodes sont développées pour la préparation des HDL sont la co-précipitation,
hydrothermale, solvothermique, Technique de I'urée, sol-gel, et micro-ondes. La méthode de

coprécipitation est largement appliquée pour synthétiser les matériaux HDL [152].

- Meéthode de co-précipitation
Parmi toutes les méthodes de synthése des HDL, la technique de co-précipitation est la
plus simple a appliquer pour la synthése des HDL. Cette technique est basée sur la
précipitation des sels inorganiques en milieu alcalin, a pH constant ou variable. Le contrdle du
pH est un parametre clé pour la formation des HDL, de sorte que deux ou plusieurs cations

peuvent étre utilisés, en fonction des conditions de contrdle du pH lors de I'étape de
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précipitation. Deux méthodes de précipitation sont utilisees dans la synthése des HDL ; la

précipitation a pH fixe et la précipitation a pH variable.

La précipitation a pH constant est généralement appliquée pour synthétiser la structure
des HDL. La synthése est réalisée par addition de la solution de deux sels métalliques
différents dissous dans de I'eau distillée. Dans la préparation de HDL a pH variable, la
solution contenant deux sels métalliques différents est ajoutée trés rapidement au milieu
alcalin contenant I'anion et le NaOH. Cependant, il convient de mentionner que cette
technique connait la mauvaise cristallinité des matériaux prépares en raison du nombre élevé
de cristallisation [153, 154].

D'autre part, la méthode de co-précipitation permet d'ajuster finement la structure des
matériaux synthétisés en controlant les rapports molaires M?*/M3*, le type d'anion intercalaire,

le temps de synthése, la température et le pH [155- 157].
- Méthode hydrothermale

La méthode hydrothermale consiste au traitement du précipité frais résultant du
mélange de la solution contenant des sels métalliques et de la solution alcaline obtenus par les
autres méthodes afin d’améliorer la cristallinité. Les mélanges sont généralement placés a
I'intérieur d'un autoclave revétu de téflon a des températures allant de 80 a 350 °C et les temps
de réaction variaient de quelques heures a plusieurs jours [158, 159]. La synthese
hydrothermale peut également étre combinée avec la méthode de co-précipitation pour
améliorer la cristallisation de la HDL. Les avantages de cette méthode résident dans sa
simplicité et a la transformation de petits cristallites de HDL en plus grands [160]. Pour les
matériaux LDH type Mg-Al-HDL préparés par cette méthode avaient des cristallites de forme
hexagonale avec une dimension latérale variant de 1 a 3 um [161]. Cette technique est
recommandée pour préparer des oxydes métalliques mixtes a partir de précurseur de HDL
[161, 162].

- Méthode solvothermique

Solvothermal est une autre methode pour favoriser la cristallinité des HDL sans la
nécessite de traitement post-thermique. Le processus solvothermique est similaire a la
réaction hydrothermale utilisant des solvants organiques ou inorganiques. Cette méthode a été

largement appliquée pour la synthese des HDL [163, 164]. Au cours du processus
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solvothermique, deux étapes sont rencontrées ; le premier est la nucléation a température
ambiante (TA) suivie de la croissance en taille de cristallite sous une température et une
pression constantes [165]. La particularité de cette méthode est que les particules formées ont
de dimensions nano ou microparticulaires avec une cristallinité bien définie et améliorée par

rapport aux HDL synthétisées par les méthodes conventionnelles [166].

- Technique de I'urée

La méthode a l'urée est utilisée pour synthétiser les HDL par hydrolyse d'urée induite
thermiquement dans laquelle I'agent précipitant utilisé est I'urée. Dans cette méthode, l'urée
est ajoutée a la solution contenant des sels métalliques et chauffée. Ensuite, l'urée se
décompose lentement en milieu alcalin. Lorsque le pH de la solution augmente jusqu'a 9, un
grand nombre d'ions métalliques se précipite favorisant la formation de la phase HDL avec
des particules hexagonales bien définies [167]. Les HDL contenant Mg?*, Co?* et APP* ou
Ni2*, Co?" et AIP* ont été synthétisés par la méthode d'hydrolyse a l'urée, ces systémes ont
démontré une cristallinité plus élevée et des surfaces plus faibles. Aprés calcination, les
oxydes mixtes a hautes surfaces ont été obtenus [168]. L'avantage de cette méthode est la
possibilité d'obtenir des rendements important avec des particules de tailles uniformes et
petites [169].

- Procédé sol-gel

Le procédé sol-gel a été aussi appliqué pour la synthése de matériaux HDL. La
méthode est basée sur I'nydrolyse de sels métalliques ou de solvant liquide-organique dans
des conditions ambiantes. Na,COz ou/et NaOH peuvent étre ajoutés a la solution pendant
I'nydrolyse pour faciliter la précipitation de la solution avec une dispersion plus élevée.
L'application du procédé de synthese des HDL permet de contrdler a la fois I'hnomogénéité et
les propriétés structurelles en faisant varier la composition des précurseurs, la température, le
temps de vieillissement et I'élimination/ajout d'especes réactives [170]. Les HDL obtenues par
le procédé sol-gel sont généralement un produit de grande pureté, de cristallinité modérée.
Leur surface est faible, généralement 10 £ 25 % supérieure aux HDL synthétisées par la
méthode de co-précipitation [171].

- Synthése par micro-ondes
Par rapport aux méthodes conventionnelles (coprécipitation et hydrothermal),

I'avantage de la synthese assistée par micro-ondes est la vitesse de chauffage rapide
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conduisant a une durée de traitement courte, en plus des économies d'énergie et une
cristallisation plus rapide [172]. Dans cette technique, le gel obtenu par un mélange instantanée
de meétaux et de solutions alcalines est agité et soumis a un traitement par micro-ondes. De
nombreuses études ont démontré les syntheses améliorées des systemes HDL en utilisant la
technique d'irradiation par micro-ondes. Utilisant cette technique, il a été montré que les HDL
sont bien cristallisées aprés 12 min de réaction par rapport a plus de 1500 min dans la
méthode conventionnelle. En outre, la surface spécifique est la plus élevée (288 m?/g)

comparé aux autres techniques [173, 121].

11.2.5 Applications des hydroxyles doubles laminaires
Les applications rapportées dans cette partie ne sont pas exhaustives en raison des

larges applications des matériaux HDL [149, 174, 175]

- 11.2.5.1 Applications environnementales
Les HDL sont les composants clés pour réduire I'impact environnemental des activités
humaines en raison des propriétés d'échange d'ions ou l'anion interlamélaire dans les galeries
HDL, peut étre facilement échangé avec un anion présent dans I'environnement externe. La
propriété d'échange d'ions offre diverses applications comme agent de piégeage d'éléments
radioactifs [176, 177], ’adsorption de gaz [178, 179], le traitement des sols et des eaux usées

[180, 181]. Les HDL sont également utilisées pour les applications catalytiques [182- 184].

- Elimination des métaux lourds

Les HDL se sont avérées efficaces pour I'élimination des métaux lourds, il est déja
indiqué que le HDL est un adsorbant efficace pour I'élimination des métaux lourds en raison
de leurs propriétés uniques [185]. Ni/Fe-HDL de forme sphérique préparé en introduisant du
glycérol pendant la synthése des HDL a été signalée comme un bon adsorbant pour
I'élimination du Cr(VI) des eaux usées [186]. Certains chercheurs ont signalé que les anions
Cr(VI) en solution peuvent étre échangés avec des anions dans la région intercouche [187].

Mg-Al/HDL et Ca-Al/HDL sont aussi utilisés pour I'élimination du Cr(VI). Les
matériaux HDL sont capables d'absorber le Cr(\V1) ou de le réduire en Cr(Ill) en remplagant
Mg, Ca, ...etc. par des ions métalliques oxydables [188]. Ainsi He et al., ont propose un
mécanisme pour I'élimination du Cr(VI) en utilisant Fe-Al-HDL avec le rapport Fe/Al égal a

2/1 et 3/1 [189]. Lui et ses co-auteurs ont étudié I'assainissement des sols pour I'élimination du
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Cr(IV) a l'aide de matériaux Fe/Al-HDL [190]. Chao et ses coauteurs ont développé une

nouvelle technique de synthése in-situ de HDL mélangée au sol pour I'élimination du Cr(V1)

[191]. Cette technique fournit des anions intercouches hautement mobiles (CO3*) dans la

structure HDL qui peuvent naturellement étre échangés avec les anions aqueux cibles

(Cr07%). Les applications des HDL pour la séparation d'autres métaux lourds sont regroupées
dans le Tableau I1.5.

Tableau 11.5 : Matériau & base de HDL pour I'adsorption des métaux lourds

Métaux | Materiaux Conditions de Capacité Réferences
lourds réaction d’adsorption
(mg/g)
Cu* MgAI-CO3 | pH®6, temps de| Cu®":20-28 [192]
contacte:120 min, Pb?*: 58-78
Ph2 MgAI-NOs | T: 25°C,
concentration :
200 ppm, dose
d'adsorbant 10 mg,
Ag* pH libre, Ag*: 565 [193]
Hg?* concentration:200 Hg?" : 582
Fe-Mo0Ss-
Pb2* HDL ppm; Fe-MoS4: 0.03 Pb?* : 345
Cu?* g;: T: 30 °C ; temps Cu?*: 117
de contact 3 h,
Pb% Co/Bi-HDL | pH 4, temps de 1434 [194]
contact: 120 min,
concentration: 10
mg/L, T: 30°C,
MuoL: 0.5 9
Cu? MoS4-HDL | pH3, concentration: Cu®": 181 [195]
Pb?* 10 ppm, temps de Pb% : 290
Hg** contacte: 3h, m:| Hg? :500
Ag* 0,01g Ag* : 450

Page 56



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

UO2** | Sx-HDL pH4, m: 0,030 g, 330 [196]

[Sx]** (x= | concentration: 1000

2, 4) ml/g, temps de

contacte: 24h

Cu® MgAI-Cys- | m=0.05g, pH=5.0| Cu®" :58.07 [197]
Pb?* HDL (Cu?"), 5.73 (Pb¥),| Cd?*:93.11
Ca? 585 (Cd®*), CO =| Pb?*:186.2

100 mg/L (Cu(ll) et

Cd(in), 300 mg/L
(Pb(ll)), t = 240
min),

- Adsorption de dioxyde de carbone

En raison de leur caractéere basique, les matériaux a base de HDL sont étudiés en tant

qu'adsorbants potentiels du dioxyde de carbone (CO>) [198- 200]. En utilisant des matériaux a

base de HDL, la capacité d'adsorption du CO, dépend de plusieurs parametres tels que;

rapport molaire M*/M*', type de cations, température, type d'anions dans les espaces

intercalaires, et la teneur en eau [201]. Les capacités d'adsorption de certains HDL sont

regroupées dans le Tableau 11.6. Les capacités d'adsorption de CO- changent avec le rapport

M2*/M3*, lorsque la quantité d'Al augmente, il y a une diminution de I'espacement entre les

couches, ce qui entraine une diminution de Il'adsorption de CO,. De plus, la présence de

différents types d'anions influence I'espacement basal entre les couches d'hydrotalcite et donc

la capacité d'adsorption [200], ainsi que les capacités d'adsorption de CO> des hydrotalcites

favorisés par les métaux alcalins (K, Cs) [202, 203].

Tableau 11.6 : Capacités d'adsorption de CO> en présence des matériaux HDL

Température o Capacité
. Composition )
Materiaux d’adsorption de sorption Ref
du Gaz
°C) (%)
MgAI-HT 200 100% CO2 3,7 [146]
MgAI-HT 350 52% CO2 7 [204]
K-MgAI-HT 208 20% COg, 30.5% 4 [202]
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H.0, He

Cs-MgAI-HT 403 20% CO,, 26.5% 33 [205]
H,0, He

NiMg-HT 20 100% CO 6,9 [199]

11.2.5.2. Applications en catalyse et en photocatalyse
- Catalyse

Les HDL ont deux propriétés importantes ; la premiére est constituée de couches de
type brucite avec ses sites basiques permettant d'étudier les solides pour des applications de
catalyse. Le second est la présence de deux ou plusieurs cations donnant une activité
catalytique et une sélectivité élevee. Les HDL peuvent étre utilisé comme des précurseurs
catalytiques. Il existe trois maniéres principales de préparer des catalyseurs supportés a partir
d'hydrotalcites qui sont illustrées sur la Figure 11.5. La premiere méthode implique la
synthese de précurseurs de HDL avec différents cations dans des couches de type brucite.
Dans la seconde maniere, I'hydrotalcite initiale subit un échange d'ions avec un précurseur
métallique anionique contenant le métal souhaité. La derniére voie implique le dép6t de
précurseurs inorganiques ou organométalliques de métaux lors du traitement thermique de
I'nydrotalcite et la reconstruction ultérieure de la structure [206]. Toutes les méthodes de
préparation de I'étape finale impliquent la calcination et/ou la réduction des matériaux
résultants. Les matériaux a base de HDL ont démontré leur efficacité via diverses réactions
telles que le reformage a la vapeur, I'oxydation partielle, la réaction de conversion eau-gaz, la
réduction catalytique du NO, I'oxydation catalytique du NHs, le stockage/réduction des NOX,
la décomposition du N2O et I'oxydation des COV (voir Tableau 11.7).
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Matériau de type hy"-drotalclte © Echmge d'ion Calcuutlon
Cﬂ:;';::io“ Calcination
X 2 et/ou Imprégnation
Réduction Réduction 1
Calcination
et/ou
Réduction

Figure 11.5: Principales voies d'obtention de catalyseurs a partir de précurseurs HDL

Tableau 11.7: Réaction catalytique utilisant des matériaux HDL

. Méthode de o o
Materiaux ] i Reéaction References
préparation

NiMgAl co-précipitation Oxydation du [207]
méthane
NiMgAIl, RhMgAI | co-precipitation Oxydation du [208]

méthane/reformage a

la vapeur de méthane

NiAl, CoAl, co-précipitation Décomposition du [209]
NiAlISn,CoAISn methanol
NiAl co-précipitation Reformage a la [210]

vapeur de méthanol

La-NiMgAl, co-précipitation / reformage a la [211]
. échange d'anions vapeur d'éthanol

Ce-NiMgAl

Ce-NiCoMgAl co-précipitation / reformage a la [212]

échange d'anions vapeur d'éthanol
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Pr-NiCoMgAl

NiZnAl, CuznAl co-précipitation Transfert de gaz [213]
d'eau

Pt-CuznAl coprecipitation/ Transfert de gaz [214]

. d'eau

Ru-CuZnAl, par régenération

Rh-CuznAl

MgZnAlFe co-precipitation Stockage/réduction [215]
des NOx

MgFeAl co-precipitation Transestrification de [216]
I'nuile de soja avec
du méthanol

Fe/MgAl co-précipitation / réaction d’alkylation [184]

échange d'anions du toluéne par le

chlorure de benzyle

- Photocatalyse

La conversion du CO; en carburants/produits chimiques est une approche pour reduire
les problémes critiques du réchauffement climatique, de la pollution de I'environnement,
causés par une concentration excessive de CO: dans I'atmosphere. Parmi les différentes
stratégies de conversion du CO2, la conversion photocatalytique du CO> est considérée
comme une approche prometteuse. La photoréduction du CO2 en CO, méthanol et autres
composés organiques de valeur est un moyen attrayant pour répondre aux demandes d'énergie
verte et a d'applications environnementales. Plusieurs recherches sur I'utilisation des HDL
pour la photoréduction du CO> ont été etudiées. En utilisant le photocatalyseur ZnCuGa—
LDHs, la conversion du CO2 en méthanol a été de 1’ordre de 88 % [217, 218]. La sélectivité
catalytique élevée a été principalement attribuée a la liaison du CO; aux sites Cu—O-Zn et

Cu—O-Ga pour former des composes d'hydrogénocarbonate. De plus, les Mgin-HDL ont
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présenté une activité efficace par rapport a un simple hydroxyde métallique pour la
photoréduction du CO2 en CO [219].

D'autre part, les matériaux a base de HDL ont été utilisés pour la production de
I’hydrogéne via la réaction photodécomposition de I’eau sous I’irradiation solaire. MTi-HDL
(M = Ni, Zn, Mg) a été utilisé par Evans et Duan, les photocatalyseurs absorbent dans la
lumiére visible (Eg = 1,23 eV) [220]. Les photocatalyseurs a base de Ti ont démontré une
génération élevée. La quantité de 1’hydrogéne produite a été de 1’ordre 31,4 mmol h.
L'échantillon Mg-Fe-HDL avec un rapport molaire Mg/Fe de 2/1 a montré les meilleures

performances sous irradiation visible avec une quantité de I’hydrogéne produite de 223 mol

[121].
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CHAPITRE 1l Techniques expérimentales, outils de caractérisations et appareillages

I1.1 Introduction

Diverses méthodes de caractérisation ont été utilisées pour déterminer la composition,
la texture et la structure des catalyseurs étudiés. Une bonne connaissance des différentes
propriétés des solides peut expliquer les changements dans le comportement de ces derniers
dans les réactions catalytiques et photocatalytiques. Pour ce travail, nous avons eu recours a
un certains nombre de techniques physico-chimiques d’analyses tels que I’analyse thermique
(ATG/DTQG), la spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourrier (FTIR), spectrométre de
fluorescence X (FRX), la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a
balayage (MEB), reflectance diffuse (RD), la conductivité électrique et 1’étude photo-
électrochimique (PEC). L’interprétation des performances catalytiques, le schéma du
mécanisme de I’acte catalytique nécessitent donc une bonne connaissance de ces propriétés.
Toutefois, I’établissement de la corrélation entre les propriétés physico-chimiques et les
performances d’un catalyseur demandent 1’utilisation de techniques de caractérisation in situ

permettant de se rapprocher des conditions in situ de la réaction.

11.1.2 Diffraction des rayons X

Principe

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines
présentes dans un solide. Plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour former des
raies de diffraction visibles. L’étude est basee sur la relation de Bragg [1]:

n\ = 2d sinf (IL.1)

Ou;
n: entier correspondant a l'ordre de diffraction,
\: longueur d'onde du rayonnement utilisé (= 1,5418 A),
d: distance inter-réticulaire (A),

0: angle de diffraction.

La production de rayons X est créée lors de I'impact d’électrons, émis par
une cathode chauffée et accélérés par un champ électrique, sur une anode métallique
appelée anticathode. Les diagrammes obtenus sont des diffractogrammes représentant
Iintensité de photons diffractés en fonction de 26. Cette méthode permet de déterminer
a partir de tables cristallographiqgues ASTM (American Society for Testing Materials)
ou des fichiers JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) la structure

et la phase cristalline des matériaux, ainsi que la taille et I'orientation des grains. A
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chaque phase cristalline correspond un ensemble caractéristique de pics de diffraction
(diffractogramme).

La diffraction X sur poudre permet aussi de Vérifier la pureté des phases préparées et
de remonter a leurs caractéristiques structurales (dimensionnalité, état de désordre, paramétres
de maille,........ ). Le calcul de la taille des cristallites D, a été entrepris en utilisant la relation
de Scherrer [2]:

D =0,891/ (B coso) (n.2)

Ou
D : la taille des particules (nm),
A : la longueur d'onde,

B : la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction.

Appareillage

Les phases ont été identifiées par diffraction des rayons X (DRX, Bruker D8). Le
goniometre est équipé d’un monochromateur, constitu¢ d’une lame en graphite, placé
devant un détecteur a scintillation (NAI). La radiation Acy (Ka) = 1,54184 A sur la plage 26
(7 - 80°) est avec une alimentation du tube : 33 kV, 45 mA.

Figure I1. 1 : Le diffractométre D8 Advance Eco (de marque Bruker)

11.1.3 Analyse élémentaire
Le spectrometre de fluorescence de rayon X (FRX) est une méthode d’analyse

spectroscopique de la matiére basée sur le principe de la fluorescence des rayons X. C’est
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I'une des méthodes les plus couramment utilisés pour la détermination qualitative et

quantitative de la composition élémentaire d’un échantillon.

Principe

L'échantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous I'effet de
ces rayons X, les atomes constituant I’échantillon passent de leur état fondamental a
un état excité. L’état excité est instable, les atomes tendent alors a revenir a I’état
fondamental en libérant de I’énergie, sous forme de photons X notamment. Chaque
atome, ayant une configuration électronique propre, va émettre des photons d’énergie et
de longueur d’onde propres. C’est le phénoméne de fluorescence X qui est une
émission secondaire de rayons X, caractéristiques des atomes qui constituent
I’échantillon. L’analyse de ce rayonnement X secondaire permet ala fois de connaitre
la nature des éléments chimiques presents dans un échantillon ainsi que leur

concentration massique.

Appareillage

La composition chimique des matériaux utilises a été déterminée par le spectrometre
de fluorescence X Rigaku "ZSX Primus 11", L’analyse identifie et détermine la plupart des
élements chimiques (U). L’appareil est dotée d’un tube de 30 microns avec une micro analyse

pour analyser des échantillons aussi petits que 500 um.

Figure I1. 2 : Spectromeétre de fluorescence a rayons X de tube ZSX Primus Il
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11.1.4 Thermogravimétrie (ATG/DTG)
Principe

L’analyse thermique gravimétrique ATG/DTG est une technique expérimentale basée
sur la mesure de la variation de la masse en fonction de la température ou du temps, sous
atmosphére controlée. L’analyse thermogravimétrique est souvent reportée avec sa dérivée
DTG. Les mesures ATG/DTG fournissent des informations sur la stabilité thermique d’un
produit, ainsi que sa composition chimique. D’autres effets peuvent étre observés a savoir ; la
diminution de la masse, la décomposition, 1’évaporation, la réduction (souvent en atmosphere
réductrice), la désorption et la sublimation. La perte de masse n’est visible que si un processus

se produit, par exemple, lorsqu’un composant volatil est perdu.

Appareillage

Les mesures ATG et DTG ont été réalisées sur un appareil d'analyse thermique
(modéle SDT Q 600-TA). L'échantillon a été chauffé de la température ambiante a 900 ° C
sous un écoulement de N, avec une vitesse de chauffage de 10 °C min™.

——
E——ar
e e e

Figure I1. 3 : Appareil d'analyse thermique (modele SDT Q 600-TA).

11.1.5 Spectroscopie infra-rouge

La spectroscopie infrarouge est I'une des méthodes les plus utilisées en catalyse. Son
application la plus usuelle dans ce domaine consiste en la détermination et 1’identification des
liaisons chimiques de la structure du catalyseur. Elle sert aussi a la détermination des especes
adsorbées et I'étude de la chimisorption des espéces a la surface du catalyseur pour expliquer
les propriétés et la réactivité des catalyseurs. L'appareil utilisé est un spectrometre infrarouge
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a transformée de Fourier (JASCO FT/IR-4200). Les principales bandes dues aux vibrations

de la structure des catalyseurs sont observées entre 200 et 1800 cm'?

Principe

Un spectre infra-rouge est généralement obtenu en faisant passer un rayonnement infra-rouge
dans un échantillon et en déterminant quelle fraction du rayonnement incident est absorbée a
une énergie particuliere. L’énergie a laquelle tout pic du spectre d’absorption apparait
correspond a la fréquence de vibration d’une partie de 1’échantillon. Les données sont
converties sous forme numérique par un convertisseur analogique-numérique et transférées a

l'ordinateur pour une transformation de Fourier.

Appareillage

Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) ont été enregistrés avec un
spectrométre Bruker alpha, caractérisé par une séparatrice KBr, résolution : 0,1 - 0,5 cm™,
gamme spectrale : 4000 - 375 cm™, précision en longueur d’onde: 0,01 cm™. Pour caractériser
nos catalyseurs par cette technique d’analyse, les échantillons sous forme de poudre sont

pastillés dans du KBr (1 mg de I’échantillon dans 150 mg de KBr).

Figure I1. 4 : Spectromeétre IRTF Bruker alpha

11.1.6 Microscope électronique a balayage (MEB)

Le principe du MEB consiste a balayer la surface d’un échantillon a analyser par un
faisceau d’électrons primaires issus du faisceau incident. La microscopie électronique a
balayage est une technique qui permet de visualiser la texture microscopique des matériaux, la

forme et les dimensions des phases solides, les vides laissés par ces phases. Dans 1’étude de

Page 88



CHAPITRE 1l Techniques expérimentales, outils de caractérisations et appareillages

catalyseurs monophasiques, cette technique permet de contrdler I’homogénéité des méthodes
de préparation étudiées et d’évaluer la fréquence et la répartition des différents facteurs

morphologiques a I’échelle microscopique.

Principe

Le principe consiste a balayer la surface d’un échantillon au moyen d’un faisceau
mince d’électrons accélérés. Les électrons sont alors réémis de la surface de 1’échantillon
vers des détecteurs. Les signaux des détecteurs sont transcris sur un écran cathodique dont le
balayage est exactement synchronise avec celui du faisceau incident. La diffusion du faisceau
d’électrons dans un matériau ressemble a une poire d’interaction avec divers signaux produits,
qui permettent de former les images ou d’analyser quantitativement le matériau. La
pénétration du faisceau d’électrons dans un cristal dépend également de son incidence

par rapport aux familles de plans cristallins.

Appareillage

La morphologie des matériaux a été visualisée par microscopie électronique a
balayage (MEB) a l'aide d'un microscope FEI Quanta200 fonctionnant a 20 kV. Le Quanta
200 ESEM FEG de FEI est un type spécial de MEB haut performance. Il est équipé d'un
canon a emission de champ Schottky (FEG) pour une résolution spatiale optimale.
L'instrument peut étre utilisé en mode vide poussé (HV), en mode vide bas (LV) et en mode
ESEM (Environmental SEM). Cela permet d'étudier des échantillons a des pressions allant
jusqu'a 20 Torr. Le microscope est équipé d'un systéme a rayons X a dispersion d'énergie
(EDX) Oxford Inca pour l'analyse chimique. Des analyses qualitatives et quantitatives, une

cartographie élémentaire et des balayages linéaires peuvent étre effectues.
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Figure I1. 5 : Microscope FEI Quanta 200

11.1.7 Spectrophotométre UV-Vis

La réflectance diffuse a spectrophotometre UV-Visible est une technique classique
permettant la détermination des propriétés optiques des solides. Pour les semi conducteurs elle
est utilisée pour estimer la valeur de la bande interdite (band gap) et le coefficient

d’absorptiona.

Principe

L’échantillon est illuminé par un faisceau de lumiére monochromatique, émet des
rayons réfléchis et des rayons diffusés non directionnels. La sphére d’intégration recueille
tous les rayons diffuses, puis elle les oriente vers le détecteur UV-visible sous forme de
rayons monodirectionnels. Cependant le rayon réfléchi est annulé par la sphere d’intégration.
La théorie de la réflectance diffuse a été développée par Munk-kubelka (1931), la mesure du
coefficient d’absorption est régit par la relation suivante [3- 5]:

k (1-—-R)"

= s - 2R (11.3)

ou,
k : coefficient d'absorption,
S : coefficient de reflectance diffuse,

R : réflectance diffuse.

(ehv)™ = a(hv — Eg) (1.4)
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ou,

h : constante de Planck,

v : exprimé par c/A,

a : constante qui ne dépend pas de I’énergie,

Eg : énergie de gap,

n : caractérise I’absorption optique, il dépend de la nature de transition optique entre la bande
de valence et la bande de conduction (n = 2 pour une transition directe et n= 1/2 pour une

transition indirecte).

Appareillage

Le spectrophotometre (Specord 200 Plus) fonctionne dans la gamme (190-1100 nm). 1l
est équipé d’une sphére d’intégration et tétra-fluoroéthylene (PTFE) qui est utilisé comme
référence. Cette mesure permet d’obtenir la variation de la réflectance (%R) en fonction de la

longueur d’onde (Figure Il. 6).

Figure I1. 6 : Le spectrophotomeétre (Specord 200 Plus).

11.1.8 Conductivité électrique

Les propriétés électriques ont été mesurées par la variation thermique de la conductivité

o(Qm)™,
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La méthode est basée sur la mesure de la résistance R (Q) de I’échantillon sous
forme de pastille placée entre deux blocs métalliques en cuivre (deux sources chaudes). La
résistance est mesurée par un Ohm- metre de type PROLABO dans le domaine de
température allant de 27 a 390°C selon la méthode des deux point alignés, mesurée au moyen
de thermocouple de type Eirelec LTD : Digital thermometer.

A:Ohmmeéne

B:Prises elecoiques
C:Thermomeétre a thermocouple
D:Blocs en cuivre B @
E:Laque d'argent

F:Pasnlle de Fe/MgAl

Figure I1. 7: Dispositif de mesure de la variation thermique de la résistance électrique.

11.1.9 Etude photo-électrochimique (P.E.C.)
Principe

Les méthodes électrochimiques sont basées sur des réactions d’oxydoréductions qui
sont le siege d’un échange d’électrons entre ’oxydant et le réducteur. Dans le domaine de
photocatalyse, 1’é¢tude électrochimique a été réalisé¢ dans le but de déterminer : les cycles
voltamétriques, la capacitance a partir de 1’équation de Mott-Schottky, la courbe chrono-
amperemetre et I’'impédance.

Les propriétés photo-électrochimiques sont nécessaires pour déterminer :

o Le type de conduction des semi-conducteurs (p ou n),

o Le domaine de stabilité électrochimique,

o Le potentiel de la bande plate (Vup) caractéristique du semi-conducteur,
o Le courant d'échange (lech), un indicateur de la corrosion.
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Appareillage
Les testes ont été réalisé via potentiostat type autolab, d’une cellule électrochimique en

Pyrex contenant la solution électrolytique. Le systéme comprend trois électrodes Figure I1-7.

Figure I1. 8 : Chaine Electrochimique

11.2 Description du test photocatalytique
11.2.1 Réacteur photocatalytique

Les tests de dégradation photocatalytique ont €té réalisés dans un réacteur batch en
Pyrex (500 ml), cylindrique a double paroi (Figure 11 .9). Le réacteur est équipé de:

» Une lampe perpendiculaire a la surface de photoréateur placé a 1’aide d’un support
avec une distance de 10 cm entre la source d’émission lumineuse et la solution afin
d’assurer une bonne intensité¢ photonique,

» Une plaque d’agitation magnétique permettant ’homogénéisation de la solution et une
bonne dispersion du semi conducteur,

» Un systéme de circulation d’eau dans une double paroi via un bain thermostat, permet
de refroidir le milieu réactionnel, la chaleur générée par les rayonnements qui sont
émis par la lampe,

> La source d'irradiation utilisée est une lampe en tunguesten (200 watts) avec une
intensité du flux de 2,10 x 10'° photons s, mesurée avec un fluxmétre utilisant le
Testo 545.
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Figure 11 .9: Montage du la réaction photocatalyse utilisée lors de la dégradation du BM

Avant chaque test photocatalytique, les testes d’adsorption ont été effectués dans
I’obscurité (Figure I1. 9), a cet effet nous préparons séparément différentes solutions et
quantités de semi-conducteur qui sont ajoutés sous agitation rigoureuse jusqu’a atteindre un
rendement maximal d’adsorption. Pour cela, le mélange a été laissé dans 1’obscurité totale
pendant une heure afin que le phénomeéne d’adsorption n’interfére pas avec le phénomene de
photocatalyse. Une analyse préalable de la quantité adsorbée dans I’obscurité a été réalisée

avant le lancement du test photocatalytique.

Aprés chaque test, des prélevements ont été effectués a des temps réguliers (30 min) et
la suspension a été centrifugée a 3000 tr/min pendant 10 minutes pour éliminer les particules
solides avant de mesurer l'absorbance. Les échantillons de BM ont été analysés par
spectroscopie UV-Vis a une longueur d'onde Amax = 665 nm. Une étude de la minéralisation
mesurée a l’aide de [I’appareillage du carbone organique totale (COT) a été suivie. Le
rendement de dégradation du colorant MB a été calculé en utilisant la relation suivante:

£o— Ct AD — At
x 100 =
co

Rendement de la dégradation R (%) = x 100 (11.5)

Ou Co et C; sont les concentrations avant et aprés dégradation, tandis que Ao et A: sont les

absorbances du colorant au temps t avant et apres déegradation.
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11.2.2 pH métre

Les mesures du pH ont été effectuées avec un pH-métre (pH-métre de laboratoire HI
2211 Hanna). Pour ajuster le pH de la solution de BM, des solutions d’acide chlorhydrique
(HC10,1 M) et d’hydroxyde de sodium (NaOH 0,1 M) ont été utilisés.

11.2.3 Centrifugeuse

La centrifugation a été effectuée a I’aide d’une centrifugeuse de type Angulaire
Numérique. NAHITA, Modele 2698/5, a 3000 tr/min pendant 10 minutes pour assurer la
séparation de la solution hétérogéne du BM apres la photodégradation et avant de faire les

analyses spectrophotométriques.

11.2.4 Analyse par spectrophotométrie d’adsorption UV-Visible
Principe

La spectrophotométrie UV-visible est une technique d’analyse et de caractérisation trés
simple et indispensable pour visualiser les zones d’absorption des molécules. Elle est basée
sur la mesure de la densité optique d’un milieu a une longueur d’onde donnée. Un spectre
d’absorption est obtenu lorsque les variations de la densité optique sont représentées en
fonction des longueurs d’onde. La lumiére monochromatique incidente d’intensité Io (de
puissance Po) traverse alors I'échantillon, et sort avec une intensité | de la lumiére transmise (I
< lo). D'aprés la loi de Beer Lambert, la densité optique Dol est fonction de la concentration

C de la solution, du coefficient d’extinction molaire €A et de la longueur du trajet optique L

6]

A=log(Io/I)=¢.C. L (11. 6)
Avec :
lo : intensité lumineuse incidente
| : intensité lumineuse transmise,
A : absorbance ou densité optique a une longueur d’onde (sans unité) ;
€ : coefficient d’extinction molaire du soluté (L/mol/cm),
L : épaisseur de la cuve (cm) et

C : concentration du soluté (mol/L).
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La détermination de la concentration des espéces en solution nécessite le tragage d’une courbe

d’étalonnage A = f ([C]).

Les mesures de spectrophotométrie UV-Visible ont été réalisées a I’aide d’un
spectrophotometre varian cary 50 a barrettes de diodes. Les mesures spectrophotométries ont

été appliquées au dosage de solutions prélevées dans des conditions opératoires bien définies.

11.2.5 Analyse du carbone organique totale (COT)

Le carbone organique totale est un parametre global permettant d’estimer 1’efficacité de
la minéralisation d’une solution aqueuse. En effet, cette mesure donne lieu a la connaissance
de la quantité de carbone (mg par litre de solution) présente sous forme organique dans une
solution aqueuse. Lorsque le COT diminue au cours de traitement, cela signifie que les
composes organiques de la solution sont convertis en dioxyde de carbone, sans indication
supplémentaire de la nature de ces composés en solution.

Le principe de dosage du COT d’un échantillon est basé¢ sur la conversion des atomes de
carbone des substances organiques présentes en dioxyde de carbone (CO.), et par conséquent
le dosage du CO; formé.

Afin de vérifier la minéralisation du colorant apres le traitement photocatalytique, les
teneurs en COT ont été mesurés. Cela avant et aprés traitement, a 1’aide d’un analyseur de

COT de marque HACH DR6000. Le taux de minéralisation est calculé par la relation suivante

R(%) = %‘T‘;“Tf X 100 (I1.7)

COTo et COT; sont respectivement la teneur en COT initiale et finale
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I11.1 Introduction

Depuis les premicres synthéses de nanoparticules d’oxyde de fer dans les années 80,
un grand nombre de méthodes de synthéses ont été développées pour controler leurs tailles et
leurs morphologies [1]. Le contrdle de ces paramétres physicochimiques dépendra de la
méthode de synthése utilisée, via le contréle du pH dans le cas de la méthode de co-
précipitation qui est la premiere méthode de synthese de nanoparticules développée par R.
Massart [2], ou dépendra du contr6le de la température dans le cas de synthese
hydrothermale [3]. Par la méthode de décomposition thermique [4] ou par le procédé polyols
[5], ces techniques permettront ainsi la modulation de la taille et de la morphologie des
nanoparticules. Dans le cas de la synthése par microémulsion [6] ou encore par voie sol-gel
[7], le contrdle de la taille des nanoparticules est assuré par la limitation de I’espace laissé a la
croissance de celles-ci. Ces méethodes ont pour principaux avantages d’étre facile a mettre en
ceuvre, méme a grande échelle, et de permettre la synthése des nanoparticules de forme quasi-

sphérique et de taille nanométrique (allant de 10 a 100 nm).

I11.2 Produits et réactifs chimiques
Dans cette étude, les produits et les techniques utilisés sont représentés dans le
Tableau I11.1. Tous ces réactifs chimiques sont de qualité analytique et sont utilisés sans

autre purification. L'eau bidistillée a été utilisée pour toutes les expériences

Tableau I11.1: Produits chimiques utilisés

Produits Marque Purete (%)
Mg (NO3)2,6H20 Panreac 99

Al (NO3)3,9 H20 Merck 99

NaOH Aldrich 99

HCI Aldrich 36,5-38
Nitrate de fer Fe(NOs)s,9H20 Aldrich 97

Bleu de Méthylene (C16H1sN3SCI) Aldrich 99

Oxalate d'ammonium (C2N2HgO4) Aldrich 99,5
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111.3 Synthése des matéeriaux type yFesO2/Mg-Al-HDL
111.3.1 Préparation de la structure HDL par co-précipitation

Les structures HDL sont facilement synthétisées au laboratoire, via la méthode de co-
précipitation a pH constant. Cette méthode permet d’élaborer des phases caractérisées par des
degrés de cristallinité relativement élevées. La co-précipitation est la méthode la plus utilisée
pour la préparation des HDL avec une grande variété de cations et d’anions dans 1’espace

interfoliaire [8].

Dans notre étude, le matériau de référence MgAI-HDL avec le rapport molaire Mg?*/AIR*
= 2 a été préparé par la méthode de co-précipitation a pH constant (~ 12). La synthese a été
réalisée par addition de la solution de deux sels métalliques différents dissous dans de I'eau
distillee. Un mélange de solution est préparé contenant les deux sels métalliques divalents et
trivalents Mg(NOs3)2,6H20 ; (0,2 M) /AI(NO3)3,6H20 ; (0,1 M) respectivement. Ce mélange a
été ajouté goutte a goutte dans une solution aqueuse contenant I'anion a intercaler et NaOH
(2 M) pour accélérer la réaction de co-précipitation. Les deux solutions sont mélangées goutte
a goutte a debit constant (0.12 mL/min), dans un méme réacteur sous forte agitation, a pH
basique constant (pH 12), et a température ambiante pendant 1h 30 jusqu’a précipitation

compléte (voir le montage sur Figure 111. 1).

En suite, le mélange a été transvasé dans un chauffe ballon sous reflux d’azote a 70 °C
pendant 18 heures pour obtention d’un composé pur, et bien cristallisé (Figure Ill. 2).
Le produit final est récupéré aprés plusieurs cycles de lavage/centrifugation avec de
I’eau bidistillée puis séché dans une étude a 80 °C pendant 12 h [9- 11]. Le HDL préparé est
broyeé et tamisé, pour avoir une granulométrie fine, et en fin stocké avant usage approprié. Le
solide HDL élaboré a été noté MgAI-NOs, avec NOs™ I’anion d’intercalation. Finalement,
MgAI-NOs a été calcinée a 400, 500 et 600 °C dans un four a moufle pendant 4h, et avec une
montée en température de 5°C/min. Les solides calcinés ont été noté MgAI-HDL400, MgAl-
HDL500 et MgAI-HDL600.
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Figure I11. 1 : Montage expérimental de synthese des solides HDL
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Figure I11. 2: Montage de chauffage sous reflux des solides HDL (T = 70 °C)

Page 101



CHAPITRE 111 Synthése et caractérisation des matériaux yFe20s/Mg-Al-HDL

111.3.2. Préparation des matériaux yFe,Os/MgAI-HDL par la méthode d’imprégnation
Cette méthode a mettre en ceuvre est la plus utilisée dans le domaine de la catalyse.
Elle consiste a mettre en contact un support, qui est généralement un oxyde inerte et stable
thermiquement, avec une quantité du précurseur métallique qui est le plus souvent sous forme
de sel (nitrates, carbonates, chlorures,...). Le mélange est ensuite agité par une agitation
magnétique et I’exces de la solution est éliminé par évaporation puis par séchage. En fonction

de la quantité de solution utilisée, deux types d’imprégnation peuvent étre dégagés [12]:

» La méthode d’imprégnation humide ou par trempage nécessite un volume de la
solution du précurseur métallique soit en exces par rapport au volume des pores du
support. Cette technique est utilisee essentiellement lorsqu’il existe des interactions
entre le précurseur et le support qui peuvent étre contr6lées en fonction du volume

poreux, des sites adsorbant du support et la concentration du sel métallique.

» La méthode d’imprégnation dite séche a cause du volume de la solution du sel
métallique qui doit correspondre au volume des pores du support. Cette méthode est
limitée par Ila solubilité du métal précurseur et elle est utilisée pour préparer des

catalyseurs ayant de faibles interactions entre le métal et le support.

Pour ce travail, le choix est porté sur la méthode d’imprégnation seéche pour préparer
les matériaux xFe/ MgAI-HDL avec x = 2, 5, 10 et 20 % en poids en Fe;Os. Le support utilisé
est HDL synthétisé. Le protocole consiste a mélanger MgAI-HDL avec une solution de nitrate
de fer, Fe(NO3) 3,9H20 dans de I’eau bidistillée. Le mélange pateux ainsi obtenu est séche a
I’étuve a 80 °C pendant 12 h puis calciné a 400 °C pendant 4 h et avec une montée en
température de 5°C/min. Les systemes élaborés sont: 2Fe/MgAIl-HDL400,
5Fe/MgAIHDL400, 10Fe/MgAI-HDL400 et 20Fe/MgAI-HDL400. A titre de comparaison,
nous avons préparé aussi les deux catalyseurs 10Fe/MgAI-HDL500 et 10Fe/MgAI-HDL600.
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Figure 111.3: Procédé d'impregnation a I'échelle du laboratoire

I11.4 Caractérisation des matériaux
11.4. 1.Caractérisations physico-chimiques
a) Analyse thermique

Les analyses thermiques ATG/DTG permettront de donner des renseignements sur
I’¢tat d’hydratation et sur les modifications de structure subies par un matériau lors d’un
traitement thermique. La décomposition thermique des HDL conduit aux oxydes mixtes
utilisés comme support ou précurseur de catalyseurs. Cette étape a été largement décrite par

un certain nombre d’auteurs [13-17].

Les courbes ATG/DTG pour différents systémes séchés dans le domaine de
température [25 - 700 °C], sont illustrées par la Figure 111.4. La décomposition de ces solides
a lieu selon différents processus endothermiques, caractérisés par deux étapes. La premiére
étape a basse tempeérature [25 ° C < T < 250 ° C] correspondant a I'élimination des molécules
d'eau interlamillaires (insérée entre les couches) [9, 18]. La courbe TG des solides MgAl-
HDL, 2Fe/MgAI-HDL, 5Fe/MgAI-HDL, 10Fe/MgAI-HDL et 20Fe/MgAIl-HDL montre une
perte de masse de ~ 11, 7, 7, 8, 10 %, respectivement (Figure 111 .4). Dans la deuxieme
région [250 < T < 600 ° C], une perte de masse de ~ 38, 35, 35, 33 et 30 % pour les systémes
MgAI-LDH, 2Fe/MgAI-LDH, 5Fe/MgAI-HDL, 10Fe/MgAI-HDL et 20Fe/MgAI-LDH,

respectivement caractéristique de la décomposition du carbonate interfeuillet et a la
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déshydroxylation des feuilles [19]. Pour des températures importantes, supérieure a 500°C, le
matériau est décomposé généralement en une ou plusieurs phases type spinelles et/ou oxydes
metalliques. Cette décomposition est précédée par I’élimination de ’anion interfeuillet, si ce

dernier est instable a haute température [20].

En effet, ces procédés sont réversibles tant que la température ne dépasse pas 800 °C,
et dépendent qualitativement et quantitativement de plusieurs facteurs, tels que: la nature des
métaux, le rapport M?*/M3"*, le type d'anions et le traitement atmosphére thermique [21]. Tous
les composés de type hydrotalcite (HDLs ou bien nommeés argiles anioniques) présentent deux
pics endothermiques observés a ~ 200 °C et entre 300-500 °C (Figure 111.4) :

» le premier pic endothermique di a I’élimination de I’eau intercouche est observé aux

alentours de 200 °C indépendamment de I’anion interstitiel [22, 23].

> Le second pic endothermique attribué a la décomposition de la couche type brucite est
observé a des températures légerement différentes de celle de I’hydrotalcite
synthétique. Ce résultat est en accord avec le travail de Miyata et ces co-auteurs ou le
second pic endothermique pour les hydroxydes doubles lamellaires contenant 1’anion
SO4% ou CrO4?, est observé a 460 °C [16].
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—— 2 Fe/MgAI-LDH —— 2Fe/MgAI-LDH
120 —— 5 Fe/MgAL-LDH 04 —— 5Fe/MgAI-LDH
10 Fe/MgAI-LDH 10Fe/MgAI-LDH
s —— 20 Fe/MgAI-LDH —— 20Fe/MgAI-LDH
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& -
£ 3 02
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0]
£ 0.
[}
Q
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0.0
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Figure 111.4: ATG/DTG des matériaux non calcinés
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b) Infra rouge a transformée de Fourier (FTIR)

FTIR est une analyse complémentaire de la diffraction des rayons X. Cette technique
est trés convaincante essentiellement lors de I’échange anionique dans la structure HDL car
elle permet de confirmer la nature de I’anion intercalé [24]. Elle est également utilisée pour
une estimation quantitative du rapport de I’anion entrant sur I’anion sortant pour suivre
I’échange anionique. En plus, cette analyse consiste a étudier indépendamment les vibrations
moléculaires correspondant aux vibrations des anions interlamellaires et des groupements
hydroxyles (OH) d’une part et les vibrations du réseau relatives aux couches octaédriques,
d’autre part [25, 26]. De plus, cette technique est trés puissante pour détecter la présence
d’anions carbonate indésirables, via la bande de vibration caractéristique aux alentours de
1360 cm™ [27].

Les spectres FTIR enregistrés dans la région 4000 - 400 cm™ de MgAI-HDL et
xFe/MgAI-HDL400 sont regroupés dans la Figure I11.5. Une large bande d'absorption
centrée a 3450 - 3500 cm™ attribuée aux vibrations d’élongation de groupes “OH appartenant
aux couches de type brucite et aux molécules d'eau intercouche, ainsi qua la vibration
d’élongation de la molécule d'eau a 1650 cm™ [28]. Les principales bandes liées aux anions
intercalés et adsorbés sont observées entre 1800 et 1000 cm™ [8]. Les bandes au dessous de
1000 cm™ sont dues aux vibrations de M-O-M caractéristiques de la structure double
lamellaire [29]. Le spectre de MgAI-LDH est en accord avec ceux rapportés dans la littérature
[9, 10, 30]. On observe que les vibrations des groupes ‘OH sont légerement décalées vers
3400 cm™ dans le matériau xFe/MgAI-HDL400 en raison des interactions des espéces

intercalées avec “OH et/ou les molécules d'eau [9, 31].
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—— MgAI-LDH
——— MgAIl-LDH400
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Figure 111.5: Spectres FTIR du MgAI-HDL et du xFe / MgAI-HDL calcinés et non calcinés.

La Figure I11. 6 représente les résultats FTIR de 10Fe/MgAI-HDL calciné a 400, 500
et 600 °C. On observe que, lorsque la température de calcination augmente, I'intensité des pics
de déshydratation et de déshydroxylation de I'eau diminue. Dans le cas du matériau derive de
la structure HDL, le traitement thermique a des températures supérieur ou égale a 400 °C
conduit a la formation d'oxydes mixtes [21, 32]. Dans le cas du solide xFe/MgAI-HDL600,
une vibration persistante est apparue a 1450 cm™ caractéristique a des nanofibres d'oxyde de

fer maghémite (yFe20s) [33]. La structure fibreuse de la nanofibre de fer est clairement visible
par l'analyse MEB.
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Figure I11. 6: Spectres FTIR de 10 Fe/MgAI-HDL calcinés a 400, 500 et 600 °C

c) Analyse élémentaire

Les résultats du spectrometre de fluorescence X (FRX) regroupés dans le Tableau
I11.2 montrent que les rapports molaires expérimentaux M2*/M3* sont en bon accord avec les
valeurs théoriques (M*/M3 = 2). Une légére augmentation du rapport molaire est
probablement due aux erreurs expérimentales lors de la précipitation des ions Mg?* et AP*
durant la formation de la structure HDL [8]. En revanche, les valeurs x= M3* / (M#* + M*)
sont comprises entre 0,27 et 0,33 correspondant aux valeurs optimales avec une bonne
cristallisation de la structure HDL, ou la valeur de x caractéristique de la structure HDL,
représente une partie de cations métalliques trivalents substitués dans des couches hydroxyles
[8, 34].
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Tableau I11. 2: Analyse chimique et énergies de bande interdite des matériaux MgAI-HDL et
xFe/MgAI-HDL calcinés a 400, 500 et 600 °C.

Echantillons Formules (ME Mo (MIMP)op X wre F9EY)
MgAI- HDL400 Mg0,68A10,32-HDL 2 2,06 0,32 i :
JFe/MgAl- HDLA0O  2Fe/MgossAloz- HDL 2 2,06 032 195 169
5Fe/MgAl- HDLA00  5Fe/MgossAloz- HDL 2 2,06 032 48 204
10Fe/MgAIl- HDL400  10Fe/Mgo ssAly3- HDL 2 2,06 032 973 202
20Fe/MgAIl- HDL400  20Fe/MgoseAly s HDL 2 2,06 032  17.62 167
10Fe/MgAIl- HDL500  10Fe/MgoseAln sz HDL 2 2,07 032 865 200
10Fe/MgAl- HDL600  10Fe/Mgo ssAlo - HDL 2 2,07 032 916 1,24

d) Diffraction de rayon X

L’analyse DRX des hydrotalcites naturelles ou synthétique est effectuée
essentiellement par la méthode des poudres, une technique facile a réaliser, rapide et non
destructive avec laquelle on peut avoir des renseignements sur le feuillet et sur 1’espace
interfeuillet, et on peut identifier le matériau par I’intermédiaire des distances interréticulaire
dnki et de I’intensité des raies de diffraction correspondantes.

Pour les HDL, les diffractogrammes de poudre se présentent sous formes de pics
¢étroits et intenses aux faibles valeurs de I’angle de diffraction 20, et moins intenses, plus
larges et généralement asymétriques pour les valeurs de 20 plus élevées. Cela est di a leur

structure bidimensionnelle sous forme de feuillet faiblement cristallisés.

Les diffractogrammes DRX sont représentés sur les Figures 111.4, 111.5 et 111.6. Les
pics de diffraction forts aux valeurs 20 de 11,87 ; 23,75 ; 34,76 ; 39,1 ; 46,49 ; 61,12 ; 62,26 ;
66,32 ; 72,48 et 75,08 ° correspondant aux plans (003), (006) , (009), (012), (018), (110),
(113) et (116) indiquent la formation de la structure MgAI-HDL (PDF- # 38-0487) avec une
structure rhomboédrique (Figure 111.7) [35 - 37].
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Figure I11. 7: DRX de MgAI-HDL calciné et non calciné

L'espacement interfeuillet correspondant au plan (003) est calculé a l'aide de I'équation de
Bragg [38]:
nA = 2d sin6 (T1.1)
Ou;
n: entier correspondant a l'ordre de diffraction,
\: longueur d'onde du rayonnement utilisé (= 1,5418 A),
d: distance inter-réticulaire (A),

0: angle de diffraction.

La valeur de la distance interréticulaire correspond a 1’espace interfeuillet est de 0,77
nm (doos), elle est en accord avec le rapport molaire (Mg/Al = 2) [9, 10, 39]. En revanche,
I'absence des pics apparus aux plan (003) et (006), caractéristiques de la structure HDL apres
traitement thermique confirment I'effondrement de la structure lamellaire de HDL [9, 10, 18],
ou la structure HDL est transférée en oxydes. Les pics apparus a 20 = 31,74 ; 35,35 ; 42,91 ;
62,40 ; 74,89 et 78,60° sont caractéristiques a 1’oxyde MgO (JCPDS n © 87-0653).
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Les HDL calcinées possédent un effet mémoire structurel [40, 41]. Les matériaux
HDL se transforment en oxydes mixtes aprés le traitement thermique a des températures
comprises entre 500 et 800 °C, qui se réhydratent et se combinent avec des anions pour
reformer la structure HDL en présence des molécules d'eau et des anions [42]. La Figure
111.8 montre l'effet de mémoire structurelle de la HDL calcinée a 400, 500 et 600 °C. L'effet
de mémoire structurelle est activé par la mise en contact de LDH calciné avec de I'eau. Les
diffragtogrammes RX des solides xFe/MgAI-HDL (x varié de 2 & 20 % en poids) révelent la
présence du fer a I’état d’oxydation III, dans sa variété allotropique yFe2O3(JCPDS N °
89-5894) [43, 44] (Figure I11. 9). 11 est a noter I’absence des raies caractéristiques de la
phase cristalline qu’apres calcination a 500 et 600 °C, l'intensité des pics caractéristique au
yFe203 a diminué probablement due a la formation de phase amorphe MgFe>O4 [19] (Figure

I11. 10), cette phase n’a pas été identifier par DRX.

UMQAI-LDHMO

MgAI-LDH500

MgAI-LDH600

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Degres)

Figure 111.8: Effet de mémoire structurelle des matériaux HDL calcinés
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La valeur du paramétre ‘a’ (a = 2*d110), la distance métal-métal est de 0,303 nm, en

accord avec les résultats de la littérature [9, 10, 45, 46].

La taille des particules de cristallites (D) est calculée a l'aide de I'équation de Debye-
Scherrer [47]:
D =0,891/ (B cos0) (111.2)
Ou
D : la taille des particules (nm),
A: la longueur d'onde,

B : la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction.

La taille de particules est de 2,9 ; 3; 3,5 et 4,3 nm pour x = 2, 5, 10 et 20 % en poids,
respectivement. Ces résultats ont révélé une augmentation de la taille des particules par
augmentation de la teneur en fer. De plus, pour l'échantillon 10Fe/MgAL-HDL500 et
10Fe/MgAL-HDL600, la taille des particules a légerement augmenté a 3,6 et 3,7 nm,

respectivement.

2F/eMgAI-HDL400

5Fe/MgAI-HDL400

10Fe/MgAI-HDL400

20Fe/MgAI-HDL400

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Degres)

Figure 111.9: DRX des matériaux 2Fe/MgAI-HDL400, 5Fe/MgAI-HDL400,
10Fe/MgAIHDL400 and 20Fe/MgAI-HDL400. (¢) MgO et (o) yFe203
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— 10Fe/MgAI-HDL400
—— 10Fe/MgAI-HDL500
—— 10Fe/MgAI-HDL600

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Degrés)

Figure 1I1l1. 10: DRX des matériaux 10Fe/MgAI-HDL400, 10Fe/MgAI-HDL500
and10Fe/MgAI-HDL600

e) Microscope électronique a balayage (MEB)
La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) est une technique utilisée pour I’étude
structurale des matériaux en prenant des images. Elle permet d’obtenir des informations sur la

forme des cristaux, leurs dimensions et d’étudier la texture des grains.

Les images MEB de MgAI-HDL montrent que le matériau a une morphologie en
forme de plaque caractéristique de la structure lamellaire (Figure 111.11a). Les micrographies
du solide calciné xFe/MgAI-HDL avec différent teneur en fer révelent que la matrice HDL est
recouverte de nanoparticules d'oxyde de fer bien réparties sur la surface. Aprés la calcination
a 400 °C, les particules sont devenues plus grosses avec la formation des agrégats (Figure
I11.11b-111.11e). Les clichés MEB de 10Fe/MgAI-HDL500 et 10Fe/MgAIl-HDL600 montrent
clairement une formation de nanofibres 5-Fe-Oz [33] (Figure 111.11f — 111.11g).
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Figure 111.11: Images MEB : (a) MgAI-HDL, (b) 2Fe/MgAI-HDL400, (c) 5Fe/MgAl-
HDL400, (d) 20Fe/MgAI-HDL400, (¢) 10Fe/MgAI-HDL400, ()
10Fe/MgAI-HDL500 et (g) 10Fe/MgAl-HDL600.

111.4.2. Propriétés optiques, électriques et photo-électrochimiques du catalyseur
10Fe/MgAIl-LDH400
111.4.2.1 Propriétés optiques

La Figure 111.12 illustre I’énergic de gap des matériaux 2Fe/MgAIl-HDL, 5Fe/MgAl-
HDL, 10Fe/MgAI-HDL et 20Fe/MgAI-HDL. Ces valeurs ont été mesuré par l'extrapolation
de la partie linéaire de la courbe (ahv)? avec l'axe énergétique. L'oxyde de fer présente une
couleur rouge, qui peut absorber dans la région du visible. La bande interdite de I’échantillon

peut étre évaluée par I’équation de Tauc [48]:

(ohv)" =B (hv - EQ) (111.3)
ou;
B : Une constante,
Eg : Energie d'intervalle optique,
a: Coefficient d'absorption optique,
hv : Energie du photon,
h : Constante de Planck (h = 6,63 x 10-34 J.s),

v : Fréquence de photon.
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n : caractérise ’absorption optique, il dépend de la nature de transition optique entre

la bande

de valence et la bande de conduction (n = 2 pour une transition directe et n= 1/2 pour une

transition indirecte).
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Figure 111.12: Energies de la bande interdite de différents matériaux
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La valeur Eg est déterminée en tracant la courbe (ahv)" en fonction de (hv) via
I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe qui intercepte I'axe d'énergie (hv). n =2 dans
le cas ou le matériau a une transition direct et n = 1/2 dans le cas d'une transition indirect.
2Fe/MgAI-HDL400 a présenté une énergie de bande interdite indirecte avec une valeur de
1,69 eV. Alors que les matériaux 5Fe/MgAI-HDL400, 10Fe/MgAI-HDL400 et 20Fe/MgAl-
HDL400 présentaient une énergie de bande interdite directe avec des valeurs de 2,04 ; 2,02 et
1,67 eV, respectivement (Figure I11.12). Nous constatons aussi, que la valeur de Eg
augmente avec la concentration de Fe>Os. Ainsi, lI'influence de la concentration en fer sur les
propriétés optiques est vérifiée par la mesure de la cristallinité des solides. Une augmentation
de la concentration en fer révéle une augmentation de la taille des particules, donc la largeur
de la bande interdite diminue [44, 49, 50]. Cette bande interdite étroite est avantageuse pour
une utilisation efficace de la lumiere visible. Ainsi, les valeurs de bande interdite des
matériaux synthétisés sont légerement inférieures a celle du Fe»Os massif (2,1 eV).
Cependant, les valeurs de bande interdite de 10Fe/MgAI-HDL diminuent avec l'augmentation
de la température de calcination en raison de la formation de la structure spinelle (Tableau
1. 2) [51, 52]. Il a été montré que la bande interdite augmente avec la diminution de taille
due au confinement des électrons a I'échelle nanométrique [51, 53, 54]. La bande interdite
plus étroite du matériau peut récolter plus de photons pour exciter I'e” de la BV a la BC et
ainsi, l'activité photocatalytique est augmentée. Aussi, la valence et les électrons conducteurs
sont fermés au noyau ionique des particules, réduisant ainsi I'énergie de la bande interdite
[55]. Cet élargissement de la bande interdite est un effet du confinement quantique observé

dans de nombreux autres matériaux semi-conducteurs synthétisés [56, 57].

111.4.2.2 Propriétés électriques

Les propriétés de transport c.a.d les propriétés des électrons du SC (conductivité
électrique), permettent de caractériser les mécanismes de conduction dans les solides. La
Figure 111. 13 représente la variation du logarithme de la conductivité électrique (o) en
fonction de l’inverse de la température absolue, on constate que ¢ augmente avec la
température indiquant un caractére semi-conducteur qui obéit a une loi de type d’Arrhenius :

o= oy exp(—%) (111.4)

Ou
k : Constante de Boltzmann (1,38 x 102 JK?).
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o: Conductivité électrique (Q.m)*
oo : Facteur pré-exponentiel (S.m™),
AE: Energie d’activation (kJ/mol).

T: Température absolue (K1)

L’énergie d’activation (AE) calculée a partir de la pente est de 0,11 eV, ou la

conduction est expliquée par le saut des électrons a travers le matériau yFe>Os.

-4,2 AE =0,11 eV
-4.4
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4
1000/T
Figure I1l. 13 : Logarithme de la conductivité électrique (o) en fonction de I’inverse

de la température

111.4.2.3 Etude photoélectrochimique (PEC)

L'expérience PEC peut étre menée pour la mesure du photo-courant (lpn) Sous
illumination et dans le noir. Ces mesures permettent de confirmer le type de SC (type n ou p)
et evaluer le potentiel de la bande plate Vi (flat band potential) et la concentration des
porteurs Np. On peut également déduire le rendement quantique du matériau pour une
radiation monochromatique donnée. Comme mentionné Fe,O3 est stable chimiquement dans
une large gamme du pH et les propriétés PEC de SC ont été examinées en milieu basique
(KOH 0,1 M, pH = 12) sous irradiation visible (A > 420 nm).
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111.4.2.3.1 Préparation de I’électrode de travail

L’¢lectrode de travail (ET) utilisée est le photocatalyseur préparé sous forme de
pastille frittée. Le polissage d'électrode est une étape cruciale dans 1’étude électrochimique.
L'électrode de travail a été polie & l'aide d'un papier abrasif de granulométrie fine (1200 pum).
Un fil de cuivre a été fixé sur la pastille avec de la laque d’argent pour assurer le contact
électrique. Le fil est scellé, en suite dans un tube en verre avec de la résine époxy afin

d’empécher tout court-circuit entre 1’¢lectrolyte et le matériau.

111.4.2.3.1 Préparation de I’électrode de travail

La cellule électrochimique comprend trois électrodes ; I’électrode de travail, électrode
de référence et la contre électrode. Une électrode de référence au calomel saturé (ECS) dont le
potentiel est de 0,246 V par rapport a I'¢lectrode normale a hydrogéne (ENH). Dans le présent
travail, tous les potentiels sont donnés par rapport a ECS. L’électrode auxiliaire ou contre
électrode (CE) est en platine. L’électrode est nettoyée dans HNO3 puis rincée a I'eau distillee

apreés chaque manipulation.

La caractérisation photoélectrochimique (PEC) a éte realisée en milieu alcalin (KOH,
0,1 M) en utilisant le photocatalyseur comme photoélectrode. Les données PEC ont été
collectées en utilisant une cellule électrochimique standard (équipement Autolab). Les

mesures de PEC ont éte effectuées sous une lampe en tungstene comme source de lumiére.

Les courbes intensité-potentiel (V) ont été tracées au moyen du dispositif
expérimental (Figure 1.7 chapitre II) a ’aide du méme potentiostat. Avant chaque mesure,
on suit le potentiel libre du systeme, jusqu'a stabilisation, condition nécessaire pour obtenir
des courbes exploitables. Toutes les courbes sont tracées a une vitesse de balayage de 10 mV
s, L'augmentation du photo-courant le long de la polarisation anodique confirme le caractére
de type n de notre photocatalyseur (Figure 111.14) avec un potentiel du début de photo-
courant (photo onset potential) Von ~ -0,85 V. Dans un semi-conducteur type n, les charges
mobiles négatives (les électrons libres) sont majoritaires, les charges mobiles positives (les

trous) sont minoritaires.
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Figure 111.14: Diagramme courant-potentiel de 10Fe / MgAI-LDH400 dans I'électrolyte
KOH sous barbotage de No.

111.4.2.3.3 Méthode de Mott-Schottky (MS)
Le comportement SC des oxydes formés est lie a la capacité de la RCS, par la
relation de Mott-Schottky (MS), cette Méthode permet de déterminer la nature de semi

conducteur [58]:

L__ 2 oy, AT,

C” €€y qN e (I11. 5)

C est la capacité par unité de surface, g la charge élémentaire, go la permittivité du

vide (8,85.10F/cm), ¢ la constante diélectrique, Np est la densité de porteurs.

La représentation de (1/C?) en fonction du potentiel appliqué révéle I'existence
d’une seule région anodique (> - 0,5 V), confirmant le comportement de type n (pente
positive) ou les électrons sont les porteurs majoritaires (Figure I11. 15). Le potentiel de la

bande plate Vi (- 0,75 V) est déterminé a partir de la pente de la courbe [59].
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Figure I1l. 15 : Courbes de MS de I’¢lectrode Fe2Oz dans la solution KOH (0,1 M).

Lorsque le SC et la contre électrode CE sont mis en contact (dans le noir), un équilibre
s'établit avec un transfert de charge a l'interface SC/électrolyte et égalisation des potentiels
électrochimiques. Ce transfert est a I'origine de la formation d'une région appelée région de la
charge spatiale (RCS), avec I’alignement des niveaux du Fermi Er et du potentiel redox de
I’¢lectrolyte (Eredox). Cet ajustement s'accompagne d’un pliage des bandes énergétiques du
SC vers le haut avec génération d'un potentiel de jonction AV responsable de la séparation des
paires (e/h"). L’énergie Er de la contre électrode est situé en dessus du niveau H>O/OH°®,
ce qui devrait permettre une évolution spontanée de 1’hydrogeéne sous irradiation dans le

systéeme Fe2Oz/solution/CE.
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Figure 111. 16 : Schéma de la cellule PEC apres le contact entre SC et CE.

111.4.2.3.4 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (EIS)

La spectroscopie d'impédance eélectrochimique (EIS) est une méthode qui permet
de séparer les contributions des différents phénomeénes PEC déroulant a [’interface
SCl/électrolyte. La figure I11. 17 représente le diagramme EIS de I'électrode yFe.O3 en milieu
basique (KOH) pour un balayage de fréquence entre 0,1 et 10° Hz. Les mesures EIS de la
jonction (Fe2Os/électrolyte) ont été menée au circuit ouvert OCP (- 0,283 V). La
représentation dans le plan de Nyquist montre un demi-cercle avec une légere déplétion,
caractéristique d’une diffusion de type Warburg sur une couche d’épaisseur infinie modélisée

par un circuit équivalent (Figure 111. 17).

L'extrapolation de la courbe avec I'axe des abscisses donne la résistance de transfert de
charge (Rdl = 2,75 kQ cm?) et la résistance de I'électrolyte (Rel = 27 Q cm?). Aux
basses fréquences, le demi-cercle montre que la résistance de la solution Rel est en seérie
avec I’impédance de Warburg. Une légere déplétion exprimée par une CPE est expliquée
par une inhomogénéité de 1’¢lectrode a I’origine de la dispersion de la constante de temps du

circuit RC.
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Figure I11. 17 : Impédance électrochimique de Fe>Os et le circuit equivalent de la cellule

PEC.

Le diagramme énergetique représenté sur la Figure 111.18, réalisé a partir des
parametres optiques et photoélectrochimiques, prédit les réactions eélectrochimiques a
I'interface 10Fe/MgAI-HDL/électrolyte. La position de la bande de valence et la bande de
conduction BV et BC est donnée par les relations suivantes:

Pve = 4,75 + eV + AE + eVH
Pcs = Eg- Pvs

Ou

Vi : le potentiel de bande plate,

eVH : une petite correction pour la double

La position BV (= -0,73 V / + 4,01 eV) est typique de l'oxyde dans lequel BV est
principalement composé d'une orbitale 3d tandis que CB est situé a (-2,75 V / -1,99 eV)

(Figure 111.18).
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Figure 111.18: Diagramme d'énergie de 10Fe/MgAI-HDL400
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CHAPITRE IV Etude de la réactivité photocatalytique

IV.1. Introduction

Les techniques photocatalytiques ont été utilisées avec succes pour 1’élimination de
divers types de polluant tel que les colorants. L oxyde de titane (TiO2) est le photocatalyseur
le plus répondu, en raison de sa capacité élevée d’éliminer des espéces organiques et
inorganiques. Cependant, en raison de sa faible adsorption de la lumiére dans le domaine du
visible, de nombreux chercheurs se sont penchés sur 1’utilisation d’autres matériaux moins
colteux, faciles a préparer et qui adsorbent dans le domaine du visible.

Le développement et la mise au point de nouveaux photocatalyseurs, plus performants
capables d’activer des réactions photocatalytiques dans le domaine du visible ont permis
d’orienter les travaux de recherche vers I’utilisation d’un autre type de photocatalyseur. Parmi
lesquels on trouve les matériaux a base d’hydroxydes double lamellaire (HDL), qui sont des
argiles anioniques, appartenant a la famille des minéraux naturels, et qui peuvent étre
facilement synthétisées. Récemment, ce type de matériau a attiré particulierement ’attention
grace a ses capacités d’échange anionique et ses applications en tant qu’adsorbant.

Ce chapitre est consacré a I’étude de la dégradation de BM par le procédé
photocatalyse en faisant varier les parametres suivant : l'effet de pourcentage de fer, la
concentration de BM, la masse du photocatalyseur, la tempeérature de calcination, le pH de la
solution et la nature de capteur de trous. La photo-activité est exprimée en terme de
pourcentage de conversion pour une période d’irradiation de 240 min (4h) sous lumiere

visible.

IV.2 Caracteristiques du polluant
V.2 .1 Détermination de la longueur d’onde du polluant BM

La détermination de la longueur d’onde du bleu de méthyléne est une étape préliminaire.
Le spectre UV-visible de la concentration de 5 mg/L est obtenu par un balayage spectral de
280 a 800 nm (Figure 1V.1). Le spectre montre la présence dune bande tres intance

caractéristique de la longueur d’onde maximale obtenu a 665 nm.
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Figure 1V.1: Détermination de la longueur d’onde et ’absorption maximale de I’UV-visible

du bleu de méthyléne, Amax = 665 nm.

IV.2 .2 Courbe d’étalonnage

Les mesures de I’absorbance de plusieurs solutions du BM a des concentrations
connues variant de 5 a 100 mg/L, préparées a partir de la solution de 100 mg/L, ont été
effectuées afin de vérifier la loi de Beer-Lambert. Les mesures d'absorbance ont été effectuées
a l'aide d'un spectrophotometre Varian UV-Vis (Cary 50 UV-Vis Spectrophotometer). Le
tracé la courbe d’étalonnage qui représente les valeurs de 1’absorbance en fonction des
concentrations de BM est présentée dans la figure Figure 1V.2. La courbe est une droite de
pente (5,46) et d’ordonnée a I’origine (0,0) avec un facteur de corrélation de 0,9991. Ces
résultats obtenus confirment que la loi de Beer- Lambert est vérifiée dans ce domaine de

concentrations étudié.
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Figure 1V.2: Courbe d'étalonnage de la solution de BM

IVV.3 Etude de la réactivité
V1.3.1 Protocole expérimental

Des tests de dégradation photocatalytique du BM ont été réalisés dans un réacteur
photochimique. Le photoréacteur a été charge par une solution de concentration déterminée
en BM et une masse connue de matériau synthétique, le mélange maintenue sous agitation
continue pendant 60 minutes avant de commencer I'irradiation. Cette étape est nécessaire pour
atteindre I'équilibre d'adsorption du BM a la surface du matériau [1]. La température est
régulée a 25 °C par un bain thermostaté.

L'adsorption du BM sur le catalyseur est d'environ 10 % (voir partie résultat étude de
I’efficacité de Fe/MgAl-HDL400), ce qui indique qu'une petite partie du BM est adsorbée sur
la surface du catalyseur, alors qu'aucune dégradation n'est mise en évidence par le processus

photolyse. Cependant, I'efficacité d'élimination du BM nécessite un photocatalyseur efficace.
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IVV.3.2 Effet de pourcentage du fer

Nous avons étudié l'effet de pourcentage du fer (x = 2, 5, 10 et 20 wt. %) issus des

photocatalyseurs xFe/MgAI-HDL400, préparés par la méthode d'imprégnation, sur la

dégradation du colorant BM. Une concentration de 50 mg/L de BM a été preparé dans 100

mL d’eau distillée a température ambiante

(TA = 25 °C) et avec un pH libre des solutions (pH = 5,9). La concentration de catalyseur

utilisé est de 1 g/L (100 mg de masse du semi-conducteur dans 100 mL). Les résultats de cette
étude sont illustrés sur la Figure 1V.3. x = 2, 5, 10 et 20 % poid en fer, 50 mg/L de BM, de 1
g/L de semiconducteur, pH de solution =59 TA = 25°C

Dans I'obscurité

. (_6_Omin) Dans la lumiere
Conditions opératoires
60 x=2,5, 10 et 20 % poid en fer,
= 50 mg/L de BM,
g\/ 1 g/L de semiconducteur,
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T
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Figure 1V.3: Effet de la concentration de fer xFe/MgAI-HDL sur I'élimination du BM: (m)
2Fe/MgAI-HDL, (e) 5Fe/MgAI-HDL, (A) 10Fe/MgAI-HDL and (V) 20Fe/MgAI-HDL

Nous constatons que pour des teneurs en fer de 10 et 20 %, un taux de dégradation est

environs de 60 et 49 % aprés 4 h d'irradiation respectivement. Alors que pour les faibles
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concentrations en fer (x = 2 et 5 %), le rendement de dégradation de BM a été autour de 19 et
24 %, respectivement.

La variation des performances photocatalytiques de différentes concentrations en Fe est
probablement due a la valeur de I'énergie de bande interdite Eg du photocatalyseur
responsable de lactivation du photocatalyseur. La dégradation du MB augmente avec
l'augmentation de la teneur en fer lorsque la charge en fer passe de 2 a 10 wt.%. Ce
phénomeéne est déja discuté dans le chapitre III, I’influence de la concentration en fer sur les
propriétés optiques est vérifiée par la mesure de la cristallinité des solides. Une augmentation
de la concentration en fer révele une augmentation de la taille des particules, donc la largeur
de bande interdite diminue. Cette bande interdite étroite est avantageuse pour une utilisation
efficace de la lumiére visible [2]. Ce phénomene a été vérifié par plusieurs chercheurs, P.
Jittiarporn et al., [3] explique que pour Les bandes interdites du MoO3 nanocristallin calciné
denviron 3,15, 3,13, 3,17 et 3,20 eV, une nette augmentation de I'énergie de la bande
interdite a été observée. N. M. Al-Hada et co-auteurs ont constaté que la bande interdite
optique a diminué de 3,26 eV a 3,23 eV, cette diminution est due a l'augmentation de la taille

des particules ainsi qu'a I'amélioration de la cristallinité [4].

IVV.3.3 Effet de la nature de photocatalyseur

Pour confirmer les performances photocatalytiques du matériau synthétisé 10Fe/MgAl-
HDL sur la dégradation de BM, une étude comparative a été réalisé entre 10Fe/MgAl-
HDLA400, 'oxyde de fer calciné a 400 °C (yFe203) et MgAI-HDL-400. Les tests ont eté
réalisés dans les méme conditions ([BM] = 50 mg/L, concentration de matériau 0.5 g/L). Les
resultats regroupés sur la Figure 1VV.4 montrent bien que le solide MgAI-HDL seul n’a pas
une activité remarquable (inférieure a 10 %), et de elle est de I’ordre de 26.25 % pour yFe;O3
aprés 4h d’irradiation, tandis que q’un rendement de 67 % en prensence de solide
10Fe/MgAI-HDL400 a été noté.

Pour le solide xFe/MgAI-HDL400, des rendements de 67, 52, 38 et 28 % pour des
teneurs en 10, 20, 5 et 2% en poids de fer ont été obtenu, réspectivement (Figure 1V.4). La
bonne photoactivité est probablement due a la présence d'oxyde de fer a structure maghémite
(yFe203). Ainsi, les catalyseurs supportés sur des supports inertes en tant que structure HDL
augmentent la dispersion métallique, et la photo-activité dépend en particulier de la taille des
particules [5, 6]. Par conséquent, sur la base de ces résultats, 10Fe/MgAI-HDL a été considéré

comme le meilleur photocatalyseur et il a été utilisé pour les expériences suivantes.
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Ajoutons enfin que le rendement assez faible d’oxyde de fer seul en comparaison avec
I’oxyde de fer supporté¢, montre l'intérét d'utilisation d’un support pour la phase active est
d'obtenir un matériau aux performances améliorées, conférant ainsi une meilleure stabilité aux
catalyseurs. En effet, en fixant la substance active au sein du support, 1’agglomération des

especes métalliques est réduite.
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Figure 1V.4: Effet de la nature de photocatalyseur sur la dégradation de BM

IV.3.4 Effet de la concentration de BM

La Figure VL5 représente les résultats de ’effet de la concentration de MB en
utilisant le photocatalyseur 10Fe/MgAI-HDL400. Pour optimiser la concentration de BM (10,
30, 50 et 100 mg / L), les testes ont été réalisés en utilisant une concentration de
photocatalyseur de 1 g/L a pH ~ 5,9. Apres 240 min d'irradiation, l'efficacité de la réaction

est de 86 et 70 % pour des concentrations de MB de 10 et 30 mg/L, respectivement. Alors
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qu'a des concentrations plus élevées, on a constaté une quantité importante de molécules de
MB adsorbées a la surface du photocatalyseur empéchant ainsi la photogénération de OH°
(h" + OH" — OH®), ce qui entraine la diminution de la vitesse de réaction [7, 8]. Au bout de
150 min d'irradiation, une élimination de BM de 54 % été observé pour une concentration de
10 mg/L, et ce méme rendement d’élimination a été observé aprés 280 min en utilisant une
concentration initiale en BM de 50 mg/L. Les rendements d’élimination de BM ont été
attribués a 46,12, 38,8 et 19,5 % pour les concentrations de 30, 50 et 100 mg/L aprés 150 min
d'irradiation. Nos résultats sont en accord avec ceux rapportés par Sakthivel et al., [9] pour la
photodégradation du colorant azoique brun acide 14 en présence de TiO. sous rayonnement
solaire. L’efficacité photocatalytique est diminué progressivement au fur et a mesure que la
concentration Co augmente. Ainsi, Bascal et ces co-auteurs [10], ont étudié la
photodégradation du colorant textile acide orange 7 en présence de TiO, (P25) et sous
rayonnement solaire. L’efficacité de la dégradation de 1’acide orange 7 diminue avec
I’augmentation de sa concentration initiale

Les résultats du COT regroupes dans la Figure 1V.6 révéle une minéralisation du BM
en CO; de 35 % apres 280 min d’irradiation, ce résultat est probablement due a la formation

d'un grand nombre d'intermédiaires tels que les phénoliques et les acides carboxyliques [11].
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—m—10ppm  Conditions opératoires
—e—30ppm X =10% poid en fer,
50ppm 1 g/L de semiconducteur,
—w— 100ppm PH de solution =59
TA=25°C
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Figure 1V.5: Effet de la concentration initiale de BM sur l'efficacité de dégradation

photocatalytique.
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Figure 1V.6: Carbone organique total (COT) pendant la dégradation photocatalytique du BM.

IV.3.4.1 Etude cinetique de la photodégradation

L’¢étude cinétique de la réaction, ainsi que I’influence de certains paramétres physico-
chimiques est une étape importante pour la conception et I’optimisation des systémes
industriels. Afin de modéliser la cinétique de dégradation de BM par le photocatalyseur
10Fe/MgAI-HDLA400, il est important de décrire la cinétique de dégradation et de déterminer
les parametres de la cinétique correspondante. Pour cela, nous nous sommes inspirés des
résultats de la littérature. Dans la plupart des cas, la cinétique de la photodégradation de
nombreux colorants, est décrite comme étant celle des réactions d’ordre 1 apparent, avec une

vitesse qui a pour équation [12-16]:

V=dC/ dt = Kapp. C (IV.1)
Ou
V: vitesse de dégradation photocatalytique (mg.L™.min%).
Kapp: constante apparente de dégradation (min).
C: concentration en solution du colorant (mg.L™).

t: temps d’irradiation (min).
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L’intégration de cette equation (avec la limitation: C = Co quand t = 0) aboutit a
I’équation suivante:

In (C/Co) = kapp .t

Afin de déterminer l'ordre de la réaction de photodégradation de BM par le
photocatalyseur 10Fe/MgAI-HDL400, nous avons tracé Ln (Co/C) en fonction du temps pour
différentes concentrations initiales Co. L’0btention d’une droite (Figure 1V.7) indique une
cinétigue de phototodégradationest de pseudo-premier ordre. La constante de vitesse
apparente kapp est déterminée a partir de la pente de la régression linéaire.

La Figure IV.7 illustre le tracer de la courbe Ln (Co/C) en fonction du temps pour
différentes concentrations initiales de BM. Les courbes linéaires obtenues et les coefficients
de corrélation proches de 1'unité indiquent que la dégradation photocatalytique du colorant
étudié suit en effet une cinétique du pseudo premier ordre. Le Tableau 1V.1 regroupe les

constantes apparentes de vitesse et les coefficients de corrélation.
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Figure IV.7: Ln (Co/C) en fonction du temps d’irradiation pour BM a différentes

concentrations initiales.
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Tableau 1V.1: Valeurs des constantes apparentes de vitesse de dégradation

Co du BM (mg/l) 10 30 50 100
Kapp (min) 0,0071 0,0039 0,0032 0,0021
R2 0,9690 0,9709 0,979 0,9651

Selon les résultats regroupés sur la Tableau IV.1, la valeur la plus élevée de Kapp est
obtenue pour la concentration la plus faible. Ce phénomene a ¢été observé dans d’autres
études, indiquant que le temps de dégradation totale du colorant BM est directement lié a la
concentration initiale en polluant [17].

IV.3.4.2 Cinétique de dégradation par le modéle du premier ordre type Langmuir-
Hinshelwood

Generalement, la cinétique de dégradation d'un composé suit le modele de Langmuir-
Hinshelwood confirmant le caractére hétérogene du systeme photocatalytique [18]. Ce
modele permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique a différentes
concentrations. Ce modele a été¢ développé a I’origine pour décrire des réactions hétérogenes
en phase gazeuse [19]. Il a été employé par la suite pour la premiere fois par Ollis [20] pour
décrire des réactions liquide-solide.

Pour cela, nous avons fait appel au mécanisme de Langmuir—Hinshelwood
largement adopté par de nombreux chercheurs [21]. Ce modéle repose sur le fait que les
molécules organiques avant leur dégradation photocatalytique vont s’adsorber suivant le
modeéle de Langmuir. C’est a dire que dans ce modele on suppose que le nombre de sites
d’adsorption a la surface du matériau est fixe et que chaque site ne peut adsorber qu’une seule
particule (adsorption monocouche), et que la vitesse de dégradation est proportionnelle a la
concentration du substrat recouvrant la surface de photocatalyseur. Le modeéle est donné par
I’équation (1V.2) [17]:

Vo = Kapp .Co = (Kc. Kun Co)/(1+ Kun. Co) (IV.2)
Avec :
Vo: vitesse initiale de dégradation (mg.L™.min™),
Kin: constante d'adsorption a I'équilibre (mg™.L),

Kc: constante de réaction (mg.Lt.min%).
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La transformation linéaire peut s’écrire:

1/Kapp=1/(KLn.Kc)+ Co/Kc (IV.3)

Le tracé de 1/kapp en fonction de la concentration initiale de BM est présenté sur la
Figure 1V.8. Les résultats montrent que la relation entre 1/kapp et Co est linéaire avec un
coefficient de corrélation R? de 0,9814. Ceci justifie le choix de ce modéle dans notre cas,
ainsi que la conformité de nos résultats et sur I’effet de la concentration initiale sur la
cinétique et I’efficacité de dégradation. La pente de cette droite est égale a 1/Kc et ’abscisse a
I’origine est égale a (1/Kc Kin). Les valeurs trouvées sont: Kc = 30,2749 mg.Lt.min? et K.
=0,0022 mg*.L.
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2 200
=
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Figure 1V.8 : 1/Kapp en fonction de différentes concentrations initiales de BM

A titre indicatif, le paramétre K.y de Langmuir-Hinshelwood obtenu dans le cadre de
cette étude est treés satisfaisant en comparant avec les résultats des travaux de recherche de

Sopyan et al. [14] concernant la dégradation photocatalytique de ’acétaldéhyde.
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IVV.3.5 Effet de la masse du photocatalyseur

La masse optimale en catalyseur dépend des conditions expérimentales et de la
géométrie du photoréacteur. Des études ont rapporté que la vitesse initiale de dégradation
d’une grande variété de matiéres organiques, en utilisant un photoréacteur statique ou
dynamique, est directement proportionnelle a la concentration du catalyseur a faible
concentration puis devient indépendante de la concentration du catalyseur [18].

Différentes concentrations de photocatalyseur ont été étudiées (0,25 g/l a 2 g/l) pour la
dégradation des colorants MB sous irradiation visible. Les résultats sont illustrés sur la Figure
IV.9. 1l a été observé qu’une augmentation de la dose de photocatalyseur jusqua 1 g/L
conduit a une diminution de I'efficacité de la réaction (60 % aprés 240 min d’irradiation), qui
n‘augmente que légerement avec une dose de 0,5 g/L (67 %). Cependant, une dose optimale
peut étre établie, au-dessus de laquelle les particules de photocatalyseur commencent a réduire
la pénétration de la lumiere a travers le melange reactionnel et entravent la génération de
radicaux. Un optimum est atteint correspondant a l'absorption compléte des photons par le
photocatalyseur.

Une augmentation de la dose de photocatalyseur augmente les performances
photocatalytiques en raison de I'augmentation des sites d'adsorption disponibles sur la surface
du photocatalyseur conduisant a la genération des radicaux OH®° [22-24]. Pour des grandes
concentrations en catalyseur, la solution devient opaque et un effet d’écran apparait
empéchant la pénétration de la lumiére au centre du réacteur et par consequent affecte le
rendement photocatalytique de la réaction. De plus, la dose supérieure a 1,5 g/L conduit a
I'agglomération des particules, réduisant une perte de surface du catalyseur et une diminution
de la vitesse de dégradation [25, 26]. Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus
par Muruganandham et al., [27] pour la dégradation du colorant réative orange 4 sur TiO>

sous rayonnemen UV.
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Etude de la réactivité photocatalytique
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Figure 1V.9a: Effet de la Masse de photocatalyseur sur la dégradation photocatalytique du

MB
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Figure 1V.9.b: Optimisation de la masse de photocatalyseur

IV.3.6 Effet de la température de calcination

L’¢tude sur 'effet de la température de calcination été réalisé sur le photocatalyseur
calciné a 400, 500 et 600 °C dans les conditions optimisés précédemment en utilisant une
concentration de 50 mg/l de colorant de BM a température ambiante (TA = 25 ° C) et avec un
pH libre des solutions (pH = 5,9), avec une concentration de catalyseur de 0,5 g/l Les résultats
de cette etude sont illustrés sur la Figure 1V.10.

Aprés 240 min d'irradiation, I'efficacité de la réaction est de 67 % pour Fe/MgAl-
HDL400 alors que des rendements de 33 et 31 % ont été obtenu pour Fe/MgAI-HDL500 et
Fe/MgAI-HDL600, respectivement.

Le photocatalyseur calciné a 400 °C présente une bonne performance par rapport a ceux
calcinés a 500 et 600 °C. L'augmentation de la température de calcination conduit a la perte
de nanostructure directement affectée sur la surface des surfaces spécifiques. Ceci s'explique
simplement par I'augmentation de la taille des particules diminuant ainsi la surface de contact
du catalyseur [2].

De plus, la diminution de la dégradation du BM en présence de 10Fe/MgAI-HDL500
et 10Fe/MgAI-HDL600 est justifiée par les résultats XRD et MEB (chapitre 111, Figure 111.10
et Figure 111.11).
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La calcination du solide 10FeMgAl a 500 °C et 600 °C montre une caractéristique de
diffraction des pics a la structure spinelle (MgM2034) et absence de quelques pics identifies par
la calcination a 400°C qui est probablement due & un début de formation de la structure
spinelle MgM,0a. Ce résultat est clairement démontré par I’analyse MEB, un début de la
phase spinelle observé sur la surface de I’hydrotalcite. Des résultats similaire ont étés
observée par P.Jittiarporn [3], les propriétés photochromiques ont été déterminées par
irradiation UV, le MoO3 hexagonal provenant de la calcination a basse température de 200 °C
avait une efficacité photochromique d'environ sept fois par rapport au MoO3 orthorhombique
calciné & 500 °C.
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Figure 1V.10: Effet de la température de calcinations sur la photodégradation de BM

IVV.3.7 Effet de pH initial
Selon le pH de la solution la surface du catalyseur peut étre chargée positivement,

négativement ou neutre. En effet, Le pH pour lequel la charge de surface d’un catalyseur est
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nulle s’appelle point de zéro charge (pHpzc) ou point isoélectrique (PIE). C'est pourquoi, le
pH optimum pour la dégradation se situe a proximité du pHezc.

Nous avons utilisé la méthode graphique grace a I’intersection du tracé du pH final en
fonction du pH initial avec la bissectrice qui donne le point représentant pHpzc, décrite par
Ferro Garcia et al. [28] et Sontheimer et al. [29]. Pour 10Fe/MgAl400 le pHpzc est de 5.

La Figure 1V.11 illustre la dégradation du BM sous irradiation, en fonction de
différents pH initial dans la plage de pH de 2,0 a 11,0. Une meilleure élimination de BM
avec le photocatalyseurl0Fe/MgAIl400 est de I’ordre de 67 % est attribuée au pH libre de
solution de 5,9. Pour les pH 7, 19 et 11, le taux en de BM est de 30, 33, 38 % respectivement,
alors, qu’une faible efficacité de 22 et 21 % est noté pour les pH acides. Ces résultats peuvent
étre interprétés en fonction de la charge de surface du photocatalyseur (pHezc) et la charge du
colorant.

En milieu aqueux et a pH acide (pH < pHpzc), la surface de 10Fe/MgAIl400 est
chargée positivement ce qui favorise I'adsorption des anions par attraction électrostatique.
Alors qu’en milieu basique (pH> pHpzc), la surface est chargée négativement et attire les
cations.

Pour le pH de travail (~ 5,9), la surface du catalyseur est chargée négativement et a attire
les molécules de MB par des forces électrostatiques et a facilité leur dégradation. Ainsi, la
concentration plus élevée d'ions hydroxyde dans le milieu alcalin entraine la génération de
plus de OH’ et donc l'efficacité photocatalytique est améliorée. Lorsque le pH augmente,
l'attraction entre les molécules de colorant cationique et les ions hydroxyle augmente,
conduisant a des augmentations de I'efficacité de la vitesse de dégradation [30].

Lorsque le pH est proche du pHezc, 10Fe/MgAI400 posséde autant de charge positive
que négative et le phénomeéne d’agrégation et de formation de clusters de 10Fe/MgAIl400 est
alors favorisé [31]. Haile Hassena a observé que le taux de dégradation photocatalytique du
colorant MB augmentait lorsque le pH passe de 4,0 a 5,0 avec une valeur optimale noté a pH
5,0 [32].

Herrmann et al., [33] ont indiqué qu’une augmentation de pH au dessus de 10 provoque une
augmentation du taux de réaction, due a une augmentation du taux de formation de radicaux
OH°:

OH + t* — OH°

Guillard et al., [34] ont étudié I’effet du pH sur la dégradation photocatalytique des

différents colorants (rouge Congo, orange G (OG), bleue de méthylene (BM), etc.) en
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présence de TiO2. lls ont trouvé une meilleure dégradation du BM a pH éleve, ou il se
présente sous sa forme cationique, ce qui favorise son adsorption sur la charge négative de
TiO2. Cependant, la charge négative de OG a empéché son adsorption a pH élevé. Norzita et
al., [35] ont montré une meilleure oxydation photocatalytique de 1'éthanol a pH acide qu’a pH
alcalin ou neutre. Plusieurs auteurs ont étudié l'influence du pH sur la dégradation

photocatalytique de divers composé azotés [36,37], et des acides aminés [38].
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Figure 1V.11: Effet du pH initial sur la dégradation photocatalytique du BM

IV.3.8 Evaluation photocatalytique en présence de capteur de trous

Pour la détection des radicaux superoxydes, l'oxalate d'ammonium a été utilisé comme
molécule capteur des radicaux hydroxyles [39- 43].

Les tests ont été réalisés en présence du catalyseur 10Fe/MgAI-HDL400 (0,5 g/L) pour
une concentration en oxalate d'ammonium de 0,004 M sous un débit de d’oxygeéne (azote) de
1 mL/s.

Le rendement de photodégradation du MB en présence d'oxalate dammonium comme
agent sacrificiel et sous barbotage par I’azote (N2) et par ’oxygéne (O2) aprées 5 h de réaction

est regroupé dans le Tableau VI.2. Le rendement de photodégradation en présence d'oxalate
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d'ammonium et en présence de N2 et O est plus faible (37 et 46,6 %) par rapport au test en
absence d’oxalate d'ammonium (Figure V1.12) ce qui indique que t* joue un réle important
dans l'oxydation de MB. On observe également, lorsque seules les especes OH® sont libres, un
pourcentage minimum de dégradation est obtenu. D'aprés le Tableau V1.2, le rendement de
chaque espéce est respectivement de 37; 20,4 et 9,6 % pour OH®, t* et O,". Ce comportement
montre que OH° et t™ sont les espéeces réactives impliquées dans la photodégradation du BM.
Dans ce cas, l'oxydation du BM se produit d'abord par le t* photogénéré dans la HDL en cours
de reconstruction, puis les intermédiaires sont éliminés par une oxydation supplémentaire
avec OH°.

Tableau V1.2: Résultats des expériences destinées a la détermination des especes actives

Test photocatalytique Espéce capturée  Espéce libre  Rendement de

dégradation

(%)
10Fe/MgAI-LDH/Air - 02, OH°, t* 67
10Fe/MgAl-LDH/Oxalate/N> 0%, t* OH° 37
10Fe/MgAIl-LDH/ Oxalate/O,  t* 0%, OH° 46,6

—m— 10Fe/MgAI-HDL/Oxalate/N, Conldoit(j/ons %Péff;toires
X= 0 poid en Ter,

—m— 10Fe/MgAI-HDL/Oxalate/O, 50 mg/L de BM,
70 _m— 10Fe/MgAI—H DL 0,5 g/L de semiconducteur,-
pH de solution = 5,9
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Figure VI1.12: Rendement de photodégradation du BM en présence d'oxalate d'ammonium

comme agent sacrificiel et sous barbotage de N2 et Oo.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

La problématique des rejets des eaux usées brutes, ou partiellement traitées, demeure
d’actualité aussi bien au niveau national qu’international. En effet, 1’existence de polluants
organiques dans ces eaux d’origine urbaine et industrielle, notamment les colorants textiles,
en est la principale cause. La photocatalyse hétérogene figure parmi les procédés les plus
utilisés pour y remédier. De bons résultats sont déja enregistrés, il s’agit maintenant
d’optimiser les outils utilisés et d’élaborer de nouveaux matériaux catalytiques pour réduire
ses colts notamment I’utilisation de I’énergie solaire.

Les travaux décrits dans cette these apportent une nouvelle contribution a la recherche
menée dans notre laboratoire, concernant 1’élaboration de nouveaux photocatalyseurs de type
hydroxyde double lamellaire a base d’oxyde de fer, et leur application dans le domaine de
I’environnement. Dans le présent travail, nous avons pu confirmer I’intérét de la méthode de
copreécipitation pour préparer les hydroxydes doubles lamellaires et mettre en évidence
I’importance du contréle du taux d’hydrolyse et de la température dans I’orientation de la
réaction vers la formation de ce type de matériaux. Grace a cette méthode, facile et simple a
mettre en ceuvre, sans ajustement de pH, nous avons élaboré de nouveaux photocatalyseurs a
base de fer xFe/MgAI-HDL400 (x = 2, 5, 10 et 20 % en poids). Ces photocatalyseurs ont été
prépares avec succes par la méthode d'imprégnation et caractérisés par plusieurs méthodes

physico-chimiques.

v' L’essentiel des résultats de caractérisation sont présentés ci-dessous :

» L’analyse DRX a révélé la présence de Fe,Os dans sa variété allotropique y en plus des
oxydes MgO et Al,Os,

> Les fortes teneurs en oxyde de fer dans le solide xFe/MgAI-HDL altérent la fraction
cristalline de MgO avec la possibilité de formation de solution solide de type
MgFe204,

> La reflectance diffuse et la conductivité électrique ont montré que nos matériaux sont
des semi-conducteurs de type n absorbants dans le domaine du visible, confirmé par
les caractérisations 1(V) et Mott-Schottky, la conductivité est activée thermiquement

et les électrons sont les porteurs de charges majoritaires.
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Les résultats importants de la réactivité photo-catalytique apportés pour le nouveau
photocatalyseur xFe/MgAI-HDL400 ont montré que :

La présence de support type HDL susceptible d’interagir fortement avec 1’oxyde de
fer (phase active) augmente la réactivité photocatalytique des matériaux. Les resultats
réalisés en utilisant une concentration de photocatalyseur de 0,5 g/L et une
concentration du BM de 50 mg/L, a pH libre ~ 5,9, ont montré un rendement maximal
de 67 % en prensence du solide 10Fe/MgAI-LDH400 par rapport au rendement de 10
% pour MgAI-HDL seul, et de I’ordre de 26,25 % pour yFe2Os seul aprés 4 h
d’irridiation.

Les photocatalyseurs xFe/MgAI-HDL400 ont montré une photoactivité améliorée
sous irradiation a la lumiere visible et I'activité accrue est attribuée au comportement
d'absorption de la lumiere par yFe;Os.

L’activité photocatalytique varie en fonction de la nature de la concentration de
I’oxyde de fer. Ces photocatalyseurs sont tres stables. Une efficacité tres élevee de la
réaction qui est de 86 et 70 % pour des concentrations de MB de 10 et 30 mg/L apres
4h de photocatalyse en comparaison avec les concentrations plus élevees.

L’étude de la cinétique de la concentration initiale de BM révele que le temps de
dégradation totale du colorant BM est directement lié a la concentration initiale en
polluant, ceci indique que la dégradation photocatalytique du colorant étudié suit en
effet une cinétique par le modéle du premier ordre type Langmuir-Hinshelwood.

Les résultats COT révele une minéralisation du BM en CO> de 35 % apres 280 min
d’irradiation, ce résultat est probablement dd a la formation d'un grand nombre

d'intermédiaires tels que les phénoliques et les acides carboxyliques.

En perspective
Compte tenu de I’ensemble des résultats obtenus lors de cette étude, le matériau
synthétisé possede un intérét majeur dans la rétention des polluants contenus dans les

effluents industriels. Et par conséquent des perspectives peuvent étre proposées:

Elaboration de yFe/MgAI-HDL400 par d’autres méthodes de synthése telle que la

méthode hydrothermale.
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> 1l est également intéressant d’appliquer les résultats obtenus a grande échelle. Cela, a
travers la conception d’un photoréacteur semi-pilote pour le traitement des effluents
industriels en utilisant le soleil comme source d’irradiation. Dans ce contexte,
I’exploitation du rayonnement solaire est tres attrayante particulierement dans un pays

comme I’Algérie ou le potentiel solaire est trés important.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: A new photocatalyst 5-Fe203/MgAl-LDH elaborated by impregnation method with a different iron amount (2, 5,
5-Fex03 10 and 20 wt.%) were used to improve the photocatalytic activity of §-Fe,O3 under visible light. The synthesized
Nanomaterials samples were characterized by XRF, XRD, SEM, ATG/DSC, RDs and FTIR techniques. Structural studies revealed
]l;ll?cljtocatalysis the formation of layered double hydroxyl structure (LDH) for unmodified materials and the existence of the iron

oxide phase with allotropic § for the modified material. The reconstruction of calcined LDH by the structural
memory effect was verified by XRD. Optical studies confirmed the narrower band gap energy suitable for the
visible light absorbance. The effect of iron loading, photocatalyst dose, dye concentration and pH were examined
to enhance the photodegradation of methylene blue. The degradation rate over 5-FeoO3/MgAIl-LDH calcined at
400, 500 and 600 °C was also discussed. Under visible irradiation, the photocatalysts exhibited an efficient
photoreactivity where the removal values increasing from ~ 19 to 60% upon increasing the% &-Fe;03 amount
from 2 to 10%. Whereas, using MB concentration of 50 mg/L and a catalyst amount of 0.5 g/L, the photocatalyst
with the% &8-Fe;O3 of 10% shown only a yield 67%. The prepared photocatalyst exhibited better reactivity
compared to the MgAI-LDHc (less than 10%) and to the iron oxide (26%). A path of degradation based on a

Methylene blue

mechanism of hollow radicals is proposed.

1. Introduction

Discharges of untreated wastewater from the textile industry are one
of the most serious problems for the humans and the ecosystem. So,
producing pure water with less pollution are the challenges of many
industries as chemistry, petrochemicals, food, textiles, paper...etc. For
this, many researchers have adopted various processes of wastewater
treatment in order to remove or degrade pollutants from the wastewater
[1-7]. The textile industry consumes water and generates a great deal of
pollution in the aqueous environment with discharges heavily contam-
inated by dyes. Organic dyes produced from textile and other industrial
processes are the major source of pollutants in the wastewaters [8,9]. In
addition, the presence of amounts of dyes in the water, which are
nevertheless highly visible, seriously affects the aesthetic quality and
transparency of water bodies such as lakes, rivers and others, leading to
damage of the aquatic environment [10].

The textile industry utilizes about 10,000 pigments or dyes,
commercially available with over 7 x 10° tons dyestuff are produced
annually [10-13]. It has been reported that up to 10-15% of the dyes

* Corresponding author.
E-mail address: amel_boudjemaa@yahoo.fr (A. Boudjemaa).

https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2020.113001

used are released into the wastewaters, one of the Algeria problem. The
textile industry consumes approximately 4012 t/year of dyes and pig-
ments and more than 16,500t by year of auxiliary chemicals. On the
other hand, the water supply to units in this industry from public dis-
tribution systems exceeds four million m® per year, generating huge
quantities of colored effluent [13,14]. As dyes are not readily biode-
gradable under aerobic conditions due to the complexity of their
chemical structure and the presence of aromatic rings, a specific treat-
ment is necessary to avoid the environmental impact [15,16]. Among of
the many dyes is a methylene blue (MB), a cationic dye, which has a
wide application. Therefore, the removal of organic pollutants from
wastewater using photocatalysis process has drawn attention to the
problem of environmental protection [16-18]. The photocatalytic ac-
tivity of the nanoparticles under UV and visible light make it applied for
many reactions [19-21]. The photocatalytic reactions allow the miner-
alization of organic pollutants in an aqueous medium by the formation
of highly reactive and non-selective radicals, such as hydroxyl radicals
(OH°) [22,23]. Generally, the materials used have semiconductors
properties such as TiOy, ZnO, ZnS, WO3 and Fey;O3 [24-26]. These
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materials often used as catalytic agents because of their high stability,
low cost, high performance and lack of toxicity [27,28]. Among the
various semiconductor photocatalysts used under visible irradiation,
iron oxide (FepO3) which have interesting photocatalytic properties due
to their environmentally friendly behaviour, low cost, high specific
surface, high crystallinity and absorbed more than 60% of the solar
light. FepOs is a transitional metal oxide crystallizing at different stoi-
chiometric and crystalline structures, including wiistite (FeO), hematite
(a-Fep03), maghemite (8-Fe3O3) and magnetite (FesO4) [29,30]. The
iron oxides a-FeoO3 and 8-FeoO3 absorb in the visible region with a band
gap energy around 2 eV. So, the hematite is a semiconductor generally
known for its visible band gap energy (~ 2.1 eV) [31,32]. It is demon-
strates to be the most stable under ambient conditions, and has the
advantage over the other conventional materials such as TiO9, ZnO, etc.,
due to its narrow band gap [29-35]. On the other hand, numerous
studies have continuously attempted to improve the photocatalytic ac-
tivity of Fe;O3 by coupling with another material used as heterojunction
[36,37] or supported on the porous material such as carbon, zeolites,
clay....etc [38-40]. Recently, many researchers have focused on the
utilization of supported materials using natural clay minerals as support,
which are abundant, easily obtainable and inexpensive materials [30,
41]. Among of this clay, layered double hydroxides (LDH) named also
hydrotalcite-like compounds or anionic clays. These materials have
received a considerable attention [42-45]. LDH are composed of
brucite-like layers (Mg(OH)y) containing bivalent and trivalent metal
cations in an octahedral environment. Their general formula is: MY
ML, (OH), ¥ [A™] /n-MH20, where M" and M™ refer to the cations di
and trivalents respectively, and A represent the intercalated anion [45,
46]. So, the synthesis of the LDH structure has received considerable
attention, generally are obtained by the coprecipitation and the hydro-
thermal method [45-47]. However, clay as supports is largely investi-
gated to improve the material reactivity of Fey;Os, the example of
8-Fe;O3/montmorillonite [48], «-FesO3/Na-montmorillonite [49],
Fe;03/Fe304/vermiculite [50], 8-Fe,Os/kaolinite [51], NiFe;O4-LDH
[52] and a-FeyOs nanoparticles/vermiculite Clay [30]. The present
work investigated the elaboration and the characterization of new
photocatalyst supported on LDH structure (8-Fe;O3/LDH) for the dye
removal.

2. Material and methods
2.1. Materials preparation

2.1.1. Preparation of LDH structure

The host MgAI-LDH (Mg/Al=2M ratio) was prepared by co-
precipitation method. The reaction was carried at constant pH (~ 12)
with suitable amounts of Mg (NO3)2.6H20 (0.2 M) (Aldrich, 99%), Al
(NO3)3.6H50 (0.1 M, Aldrich, 99.1%) and NaOH (2 M, Aldrich, 99%). In
order to maintain the pH constant, a pH meter apparatus (HI 2211
Hanna laboratory pH meter) controlled the addition of the alkaline
solution.

The suspension was aged at 80 °C for 17 h. The precipitate formed
was separated by centrifugation, thoroughly washed with distilled
water, and finally dried overnight at 80 °C [45,47,53]. The host material
was denoted MgAI-LDH. To study the structural memory effect,
MgAIl-LDH materials was calcined at 400, 500 and 600 °C.

2.1.2. Preparation of xFe/MgAIl-LDHc by impregnation method

The solids xFe/MgAIl-LDH (x =2, 5, 10 and 20 wt.%) were prepared
by a dry impregnation method by adding a metal salt Fe(NO3)3.9H20
(Aldrich, 97%) to the MgAI-LDH structure. The obtained mixture was
stirred for 2 h, dried in an oven overnight at 80 °C and finally calcined at
400, 500 and 600 °C for 4h. The materials were denoted xFe/MgAl-
LDH400, xFe/MgAl-LDH500 and xFe/MgAl-LDH600.
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2.2. Characterization

The phases were identified by X-ray diffraction (XRD, Bruker D8)
using Cu Ka anticathode (A =1.5418 A) over the 20 range (7-80°). The
materials morphology were visualized by scanning electron microscopy
(SEM) using a FEI Quanta200 microscope operating at 20kV. The
Fourier transform infrared (FTIR) spectrum was recorded with a Perkin-
Elmer FTIR 1000 spectrometer; the spectrum recorded in the wave-
length range of 400 - 4000 cm™'. The chemical composition of the
materials used was determined by Rigaku “ZSX Primus II” X-Ray Fluo-
rescence Spectrometer. The resulting solution was analyzed by using
atomic absorption spectroscopy (240-FS Fast Sequential, AA range from
Agilent). Thermogravimetric analysis (TGA) was carried out on a
Thermal Analyzer (Model SDT Q 600-TA) instrument. The sample was
heated from ambient temperature to 900 °C under N, flow with the
heating rate of 10 °C min’l. The UV-vis diffuse reflectance (DRS) spectra
were recorded with a Shimadzu model UV-2100 spectrophotometer,
equipped with an integrating sphere accessory using BaSO4 as reference.
The obtained reflectance (R%) from DRS spectrum is used to determine
the Eg value. The data were transformed to the extinction coefficient (o)
via the Eq. (1) [54,55]:

(1-R)
a= R (@D)]

The electrical conductivity was calculated by two probe method over
the temperature range [25-200 °C] using GWINSTEK model; GDM-8255
instrument. The photo-electrochemical (PEC) characterization was car-
ried out at alkaline medium (KOH, 0.1 M) using the photocatalyst as
photoelectrode. The PEC data were collected using a standard electro-
chemical cell (Autolab equipment) containing the working electrode
(WE), Pt auxiliary electrode and a saturated calomel electrode (SCE).
WE were prepared using our elaborated sample. In the first step, the
powder was prepared as pellet. Then, with conductive silver paint,
copper wire was collected to the pellet. The PEC measurements were
conducted under Tungsten lamp as source light.

2.3. Photocatalytic degradation tests

Photocatalytic degradation tests of the methylene blue (MB) dye
were performed in a Pyrex photochemical reactor (500 mL) double-wall
cylindrical capacity. The irradiation source used was a tungesten lamp
(200 W) emitting in the range 400-800nm. The lamp intensity
(2.10 x 10!° photons s’l) is measured with a flux meter using Testo 545.
The temperature is regulated at 25°C by a thermostated bath. The
photoreactor was then loaded in a concentration solution determined by
the MB. The solution was kept under continuous agitation for 60 min
before starting irradiation. This step is necessary to achieve the
adsorption equilibrium of MB on the material surface [56]. The absor-
bance measurements were made using a Varian Spectrophotometer
UV-vis (Cary 50 UV-vis Spectrophotometer). The suspension was
centrifuged at 3000 rpm for 10 min and filtered to remove the catalyst
particles before measuring the absorbance. The absorbance of the so-
lution was measured at a wavelength Ayax =665 nm for the quantitative
analysis. The mineralization of MB was measured by TOC analysis, using
HACH DR6000 Analyzer.

Photocatalytic evaluation of hole capture with ammonium oxalate as
sacrificial agent were also investigated. The testes were examined using
10Fe/MgAl-LDH400 photcatalyst in the presence of ammonium oxalate
(C2NoHgOy4, Sigma-Aldrich, 99.5%), and under oxygen and nitrogen
flow (1 mL/s). An aqueous solution of MB (50 mg/L) was used with
0.5 g/L of the photocatalyst and 0.004 M of ammonium oxalate. The
solution was irradiated with a Tungesten lamp at room temperature
[57]. The solution samples were analyzed by UV-vis spectroscopy. The
degradation yield of MB dye was calculated using the following
relationship:
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Where Cp and C; are the concentration before and after degradation
while Ay and A are the absorbance of dye at time t before and after
degradation, respectively.

3. Results and discussion
3.1. Structural and textural properties

ATG/DSC curves for calcined solids MgAl-LDH, 2Fe/MgAl-LDH,
5Fe/MgAl-LDH, 10Fe/MgAIl-LDH and 20Fe/MgAI-LDH are shown in
Fig. 1. The decomposition of the solids takes place according to different
endothermic processes, characterized by two stages. The first one at low
temperature [25°C <T < 250°C] corresponding to the elimination of
interlamillar water molecules [47,57] (Fig. 1a). The weight loss is ~ 11,
7,7, 8, 10% for MgAIl-LDH, 2Fe/MgAl-LDH, 5Fe/MgAl-LDH, 10Fe/M-
gAl-LDH and 20Fe/MgAl-LDH, respectively (Fig. 1a). In the second re-
gion [250 <T < 600 °C], the weight loss is around 38, 35, 35, 33 and
30% for MgAl-LDH, 2Fe/MgAl-LDH, 5Fe/MgAl-LDH, 10Fe/MgAl-LDH
and 20Fe/MgAIl-LDH, respectively. So, these losses are associated with
the decomposition of the interlamillar carbonate and dehydroxylation of
the sheets [58]. In this region, the lamellar structure is distorted given
the formation of the mixed oxides [59]. It is results in the occurrence of
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Fig. 3. FTIR spectra of 10 Fe/MgAI-LDH calcined at 400, 500 and 600 °C.

exothermic peaks at ~ 300 and 500 °C due to dehydroxylation of the
brucite-like layers and the decomposition of incorporated anions [60].
Indeed, these processes are reversible as long as the temperature does
not exceed 800°C, and depend qualitatively and quantitatively on
several factors, such as: the nature of the metals, the ratio M>*/M> 7, the
type of anions and the treatment atmosphere thermal [61].

The FTIR spectra recorded in the region 4000—400 cm ™! of MgAl-
LDH and xFe/MgAIl-LHD400 are regrouped in Fig. 2. The broad ab-
sorption band centered at 3450 - 3500 cm™ attributed to the stretching
vibrations of OH groups belonging to brucite-like layers and interlayer
water molecules, as well as the water bending vibration at 1650 cm’
[62]. The main bands related to the intercalated and adsorbed anions
are observed between 1800 and 1000 cm ™! [63]. The remaining bands
below 1000 cm™ are due to the vibrations of M—O—M characteristic of
the double-lamellar structure [64]. The spectrum of MgAI-LDH is in
agreement with those reported in the literature [45,47,65]. It is
observed that the vibrations of OH groups are shifted a little towards
3400 cm™ in the material xFe/MgAl-LHD400 due to the interactions of
the intercalated species with OH and/or the water molecules [45,66].
Fig. 3 represent the results of 10Fe/MgAIl-LDH calcined at 400, 500 and
600 °C. It is observed that, the peaks intensity of water dehydration and
dehydroxylation decreases when the calcinations temperature
increased. In the case of the material derived from LDH structure, the
temperature treatment more than 400 °C led to the formation of mixed
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Table 1

Chemical analysis and band gap energies of MgAIl-LDH and xFe/MgAl-LDH materials calcined at 400, 500 and 600 °C.
Samples Formulas M /M*heo M/ M*Dexp X % Fe Eg (eV)
MgAl-LDH400 Mg0.68A10.32-LDH 2 2.06 0.32 - -
2Fe/MgAl-LDH400 2Fe/Mgg,6sAlo.32-LDH 2 2.06 0.32 1.95 1.69
5Fe/MgAl-LDH400 5Fe/Mgo.6sAlp 32-LDH 2 2.06 0.32 4.85 2.04
10Fe/MgAl-LDH400 10Fe/Mgo 6sAlp.32-LDH 2 2.06 0.32 9.73 2.02
20Fe/MgAl-LDH400 20Fe/Mgo 6sAlo 32-LDH 2 2.06 0.32 17.62 1.67
10Fe/MgAl-LDH500 10Fe/Mgo.6sAlo.32-LDH 2 2.07 0.32 8.65 2.00
10Fe/MgAI-LDH600 10Fe/Mgo.6sAlo.32-LDH 2 2.07 0.32 9.16 1.24

(003)

+ MgO

*
~~  MgAI-LDH400

MgAl-LDH-nc

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Degree)

Fig. 4. XRD patterns of calcined and non-calcined MgAl-LDH (chart; PDF-#38-
0487), MgO (chart; PDF-#87-0653).

oxides [61,67]. A persists vibration appeared at 1450 cm™ and observed
for the material xFe/MgAI-LHD600 is characteristic to the maghemite
iron oxide nanofibers (8-Fe;03) [68]. The fiber structure of iron nano-
fiber is clearly seen by the SEM analysis (see below).

The XRF results regrouped in the Table 1 shown that the experi-
mental molar ratios M2*/M? are in good agreement with the theoretical
values (M%>T/M° = 2). A slight increase in the molar ratio maybe due to
the experimental errors during the precipitation of the ions Mg?" and
ARt through the formation of LDH structure [45]. On the other hand,
M3+ /(M?*+ M3") values are between 0.27 and 0.33 corresponding to
the optimal values with a good crystallization of the LDH structure [69,
70]. The XRD patterns are shown in Figs. 4, 5 and 6. The strong
diffraction peaks at 26 values of 11.87, 23.75, 34.76, 39.1, 46.49, 61.12,
62.26, 66.32, 72.48 and 75.08° corresponding to (003), (006), (009),

MgAIl-LDH400

C

MgAI-LDH500

MgAl-LDHG00

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Degree)

Fig. 5. Structural memory effect of calcined LDH materials.

(012), (018), (110), and (113) planes indicate the formation of the
MgAI-LDH structure (PDF-#38-0487) with a rhombohedral structure
(Fig. 4) [71-73]. The interlayer spacing corresponding to (003) plane is
calculated using Bragg’s equation [74]:

n\ = 2d sin® 3)

where; n: integer corresponding to the order of diffraction, A: wave-
length of the radiation used (=1.5418 10\), d: inter-reticular distance ([o\)
and 0: diffraction angle.

The interlayer spacing value of 0.77 nm (dgg3) is consistent with Mg/
Al molar ratio closed to 2 in the brucite-like layers and the presence of
carbonate as charge compensating anions [45,47,75]. Moreover, the
absence of the peaks appeared at (003) and (006), characteristics of the
LDH structure after heat treatment confirm the collapse of the lamellar
structure of the LDH [57,45,47], where the LDH structure is transferred
to oxides. The peak appeared at 20 = 31.74, 35.35, 42.91, 62.40, 74.89
and 78.60° are characteristic to MgO (JCPDS No. 87-0653). LDH ma-
terial is generally used as precursor, due to its behavior during calci-
nations [76]. The calcination must be performed at proper temperature
to breakdown partially the hydroxyls from lamellare and convert
interlamellar anion into volatile, forming a double oxyhydroxide. The
calcined LDHs possess a structural memory effect [77,78]. LDH mate-
rials transforms into a mixed oxides after heat treatment at the tem-
perature between 500—800 °C, which rehydrates and combines with
anions to reform the LDH structure in the presence of water and anion
[79]. Fig. 5 show the structural memory effect of calcined LDH at 400,
500 and 600 °C. The structural memory effect is activated by contacting
the calcined LDH with water.

On the other hand, the diffraction peaks of xFe/MgAIl-LDH (x varied
from 2 to 20 wt.%) appeared at 20 =22.9, 29.1, 31.6, 39.0, 48.3, 55.6
and 56.6° reveal the presence of iron oxide in the allotropic & (8-Fe2Os3,
maghemite) (JCPDS N°89-5894) with a cubic phases [80,81] (Fig. 6).
For the samples 10Fe/MgAl-LDH calcined at 500 and 600 °C (Fig. 7), the

2F/eMgAI-LDH400

|
MW \y) N\ SFe/MgAI-LDH400
L]
.
’\
| I\ 20Fe/MgAI-LDH400

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (Degree)

AN 10Fe/MgAl-LDH400

Fig. 6. XRD patterns of 2Fe/MgAl-LDH400, 5Fe/MgAl-LDH400, 10Fe/MgAl-
LDH400 and 20Fe/MgAl-LDH400. () MgO and (e) 5-FepO3 (chart; PDF-
#89-5894).
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peak intensity of 8-FepOs3 decreased maybe due to the formation of
amorphous MgFe»04 phase [58,82]. It is not identifiable by XRD.

The value of the “a” parameter is obtained to be 0.303 nm, which is
the averaged metal-to-metal distance within the layers, obtained from
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the position of the (110) diffraction line (a =2*d;1¢). These calculated
parameters are similar to those reported in the literature [45,47,83,84].
The crystallites particles size (D) is calculated using the equation of
Debye-Scherrer [85]:

D =0.897/ (B cosB) ()]

where D is the particle size (nm), A is the wavelength and f is the width
at mid-height of the diffraction peak.

For xFe/MgAIl-LDH400, D is 2.9, 3, 3.5 and 4.3nm for x=2, 5, 10
and 20 wt.%, respectively. These results revealed that an increase in the
particle size by increasing of the iron content. Moreover, for the sample
10Fe/MgAL-LDH500 and 10Fe/MgAL-LDH600, the particle size
increased to 3.6 and 3.7 nm, respectively.

3.2. Optical and electrical properties

Iron oxide exhibits a red color, which can absorb in the visible re-
gion. The sample‘s band gap (Eg) can be evaluated by the Tauc equation
[86]:

(ahv)™ = B (hv — Eg) 5)

where; B is a constant, Eg is an optical gap energy, o is the optical ab-
sorption coefficient, hv is the energy of the photon, h is a Planck constant
(h=6.63 x 107347 .s) and v is a photon frequency.

The Eg value is determined by plotting (ahv)™ versus (hv) and
extrapolating the linear portion of the curve that intercepts the energy
axis hv with m = 2 in the case of a direct gap material and m = 1/2 in the

8 1 5Fe/MgAl-LDH400

(ozhv)2((eV2 cm -2)x10'6

Eg=2.04 ¢V

1.4-

124 20Fe/MgAl-LDH400
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Fig. 8. Band gap energies of different materials.
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Fig. 9. SEM images: (a) MgAI-HDL, (b) 2Fe/MgAl-LDH400, (c) 5Fe/MgAl-LDH400, (d) 20Fe/MgAl-LDH400, (e) 10Fe/MgAl-LDH400, (f) 10Fe/MgAl-LDH500 and (g)

10Fe/MgAI-LDH600.

case of an indirect gap material. 2Fe/MgAl-LDH400 exhibited an indi-
rect band gap energy with a value of 1.69 eV. Compared to 2Fe/MgAl-
LDHA400, as the Fe;03 concentration increased the Eg value increased.
Whereas, the materials 5Fe/MgAI-LDH400, 10Fe/MgAIl-LDH400 and
20Fe/MgAl-LDH400 exhibited a direct band gap energy with a values of
2.04,2.02 and 1.67 eV, respectively (Fig. 8). So, the influence of the iron
concentration on the optical properties is verified by measurement of
crystallinity of the solids. An increase in the iron concentration reveals
an increase in the particle size, so the forbidden bandwidth decreases
[81,87,88]. Such narrow band gap is beneficial for the efficient utili-
zation of visible light. Thus, the band gap values of synthesis materials
are slightly lower than that of the bulk Fe,O3 (2.1 eV). However, the
prohibited band values of 10Fe/MgAl-LDH decreased with increasing
the calcinations temperature due to the formation of the spinel structure
(Table 1) [89,90]. It has been shown that the band gap increases with
decrease in size due to electron confinement at nanoscale [89,91,92].
The narrower band gap of the material can harvest more photons to
excite the e~ from the valence band (VB) to the conduction band (CB)

and thus, the photocatalytic activity is increased. Hence, the valence and
the conductive electrons are closed to the ionic nucleus of the particles,
thereby reducing the energy of the prohibited band [93]. This widening
of the prohibited band is an effect of the quantum confinement observed
in many other synthesized semiconductor materials [94,95].

The electrical conductivity of 10Fe/MgAl-LDH400 material is
plotted as a function of temperature. The thermal variation of the con-
ductivity (o) of the materials was observed to follow an exponential type
law (Figure S1):

0 =o0pe (AE)
— coexp(—
0CXp xT
The activation energies AE measured is found to be 0.11 eV. In this
case, the conduction can be explained by electron hopping through the
5-F6203.
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3.3. Scanning electron microscope (SEM)

SEM micrographs (Fig. 9a) show that the synthetic MgAl-LDH has a
plate-shaped morphology characteristic of the lamellar phases. The
micrographs of the calcined xFe/MgAI-LDH solid with the different iron
content observed that the surface of the LDH matrix is covered with well
distributed iron oxide nanoparticles on the surface, with a relatively
homogeneous pattern of morphology. After calcinations temperature of
400°C, the particles are larger with the formation of aggregates
(Fig. 9b-e). In addition, the SEM images of 10Fe/MgAl-LDH500 and
10Fe/MgAl-LDH600 (Fig. 9f-g) clearly show a formation of y-FeyOs
nanofibers [68].

3.4. Photocatalytic degradation of MB

3.4.1. Effect of various parameters

The photocatalytic activity of the synthesized materials xFe/MgAl-
LDH was evaluated for the degradation of MB dye in aqueous solution.
The tests were examined under an artificial irradiation using tungsten
lamp as visible light. In the dark, the adsorption of the MB on the catalyst
is ~10% indicated that a few part of MB are adsorbed on the catalyst
surface, whereas no degradation is shown through the hydrolysis pro-
cess. However, the removal efficiency of MB needed an efficiency pho-
tocatalyst. As the first experiment using a new photocatalyst based on
8-Feq03, the effect of the iron yield, the dye concentration, the photo-
catalyst amount, the calcinations temperature and the pH on the MB
removal have been optimized.

The results of the effect of iron content (x = 2, 5, 10 and 20%) of xFe/
MgAIl-LDH400 photocatalysts on the degradation of MB are regrouped in
Fig. 10. Using MB concentration of 50 mg/L and a catalyst amount of
1 g/L, it is can be easily observed that MB removal increased efficiency
with the reaction time. The variation of the photocatalytic performance
of different Fe amount might be due to the value of the optical band gap
energy of the photocatalyst responsible for the activation of photo-
catalyst. Except the Fe content of 20%, the degradation of MB increases
with the increase of the iron content. After 300 min of reaction, the
photoreactivity increased from 19 to 60% when the iron loading
increased from 2 to 10%. For the comparison, MgAl-LDH400 and iron
alone are tested in the same conditions. The results show that the pho-
todegradation is less than 10% using MgAI-LDH400 and ~ 26% using
the iron oxide alone. However, the yield removal of 67% is obtained
with 10Fe/MgAl-LDH400 photocatalyst (Figure S2). So, the supported
catalysts on an inert supports as LDH structure increase the metal
dispersion, and the photo-activity depended particularly on the particle
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Fig. 12. Total organic carbon (TOC) during the photocatalytic degradation
of MB.

size [96,97]. The yield obtained from the degradation of MB is probably
due to the presence of iron oxide with a maghemite structure (5-Fe503).
Therefore, based on these results, 10Fe/MgAl-LDH has been considered
as the best photocatalyst and it has been used for the next experiments.

To optimize the MB concentration (10, 30, 50 and 100 mg/L), the
testes are carried out using the photocatalyst amount of 1 g/L at a free
pH (5.9). According to the data shown in Fig. 11, the highest reactivity is
observed with lower MB concentration. After 240 min of irradiation the
reaction efficiency is 86 and 70% for MB concentrations of 10 and
30 mg/L, respectively. Whereas, at higher concentrations, more MB
molecules adsorbed at the photocatalyst surface prevent the photo-
generation of the OH° (h* + OH™ - OH®), resulting the reduction of the
reaction rate [98,99]. The Fig. 12 shows the change of TOC during the
photocatalytic degradation of MB with 10Fe/MgAl-LDH400. The TOC
measurement revealed the disappearance of organic carbon when the
MB solution contained 10Fe/MgAl-LDH400 photocatalyst. It is observed
that, the mineralization of MB to CO5 is around 35% after 270 min
probably due to the formation of a large number of intermediates such as
phenolics and carboxylic acids [100].

The photocatalyst dose ranged from 0.25g/L to 2g/L are also
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investigated (Fig. 13). An increase in a photocatalyst dose up to 1 g/L
lead to a decrease the reaction efficiency (60% after 300 min), that
increased only slightly with a dose of 0.5g/L (67%). An increase in a
photocatalyst dose increases photocatalytic performance due to the in-
crease in absorption sites available on the photocatalyst surface leading
to the generation of °OH. However, an optimum dose can be established,
above which the photocatalyst particles begin to reduce light penetra-
tion through the reaction mixture and hinder radical generation
[101-103]. In addition, the dose more than 1.5g/L lead to the
agglomeration of the particles, reducing in a loss of catalyst surface and
a decrease in the rate of degradation [104,105].

The results of MB degradation rate over 10Fe/MgAl-LDH photo-
catalyst calcined at 400, 500 and 600 °C are mentioned in Figure S3. It is
shown that, the photocatalyst calcined at 400 °C exhibit a good perfor-
mance compared to the samples calcined at 500 and 600 °C. So, the
increase in the calcination temperature leads to the loss of nanostructure
directly affected on the specific surfaces area. This is simply explained
by the increase in particle size thereby decreasing the contact surface of
the catalyst [89]. In addition, the decrease in the degradation of MB over
10Fe/MgAl-LDH500 and 10Fe/MgAI-LDH600 justified by the XRD and
the MEB results (Figs. 6 and 8), where the calcination temperature of
both materials shows a peaks diffraction characteristic to the spinel
structure (MgM20,). Efficient photocatalytic reactivity is observed at pH
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Table 2
Results of the experiments intended for the determination the active species.

Photocatalytic test Captured Free specie Degradation yield
species (%)
10Fe/MgAl-LDH/Air - 0,°, OH°, 67
h +
10Fe/MgAl-LDH/ 0y,°,h* OH* 37
Oxalate/N,
10Fe/MgAI-LDH/ h' 0,°~, OH° 46.6
Oxalate/Oo
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Fig. 15. MB degradation in the atmosphere of oxygen and nitrogen in the
presence of oxalate of the photocatalyst 10Fe/MgAL-LDH.

5.9, this value is below the pH of point of zero charge (pHzpc =5)
calculated by drift method (Fig. 14). So, the surface is positively charged
for pH < pHpzc, and negatively charged for pH > pHpzc. For the work-
ing pH (~5.9), the catalyst surface is negatively charged and attracted
the MB molecules by electrostatic forces and facilitated their degrada-
tion. So, the higher hydroxide ion concentration in the alkaline medium
result the generation of more °OH and thus photocatalytic efficiency,
despite the unfavorable interaction between catalyst and anionic dyes
[106]. When the pH increases, the attraction between cationic dye
molecules and hydroxyl ions increased leading to the increases in the
degradation rate efficiency.

3.4.2. Photocatalytic evaluation of the hole trap

The photodegradation yield of MB in the presence of ammonium
oxalate as a sacrificial agent and under N5 and O, bubbling after 5h of
reaction is regrouped in the Table 2. The photodegradation yield in the
presence of ammonium oxalate and in the presence of N3 and O is lower
(37 and 46.6%) compared to the test without ammonium oxalate
(Fig. 15) which indicates h™ play an important role in the oxidation of
MB. It is observed also, when only OH® species is free, it can be seen a
minimum percentage of degradation. From Table 2, the yield of each
species is 37, 20.4 and 9.6% for OH°, h* and 03°, respectively. This
behavior shows that both OH® and h™ are the reactive species involved
in the photodegradation of MB. In this case, the oxidation of MB occurs
firstly by the h™ photogenerated in the LDH under reconstruction and
then the intermediates are removed by further oxidation with OH® (see
Table 2) [57].

3.4.3. Possible MB photodegradation mechanisms
On the base of the above information, a possible mechanism for the
visible light driven photocatalyst 10Fe/MgAl-LDH400 was proposed.
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Fig. 16. Current-Potential plot of 10Fe/MgAl-LDH400 in NaOH electrolyte
under Np-bubbling.

When the material is irradiated with a photon hv > E; involved the
generation of (e”/h™) pair leading to the formation of hydroxyl radical
(OH°) and superoxide anions radical (O,°7), and the photogenerated
hole (h") responsible to the degradation of organic molecules. Under
irradiation, h reacts with water to produce OH°. The reaction efficiency
depends on the concentration of the oxygen molecules, which either
scavenge the CB electrons (ecp) or prevent the recombination of the (e”/
h™) pairs. Fig. 16 shows the current-potential curves for 10Fe/MgAl-
LDH photocatalyst in the dark and under illumination in a basic me-
dium. The curves indicate that the photocurrent is in the anodic region,
indicating an n-type conductivity with a flat band potential of Vg, ~
—0.85V. The diagram energy represented in the Fig. 17, make from the
optical and photoelectrochemical parameters predicts the electro-
chemical reactions at the interface 10Fe/MgAl-LDH/electrolyte. The
position of the VB and the CB are given by the relations:

Pyg=4.75 + eVy, + AE+eVy

-4.75 Vaccum level
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Pcg = Eg— Pvp

where Vg, is the band potential and eVy is a small correction for the
double layer due to the preferential absorption of HY/OH ™.

The VB position (= —0.73 V/+4.01 eV) is typical of oxide in which
VB is primarily made up of 3d orbital whereas CB is located at (—2.75V/
—1.99 eV) (Fig. 17). In our case, the standard redox potential E°(O2/03°
= —0.55 V/ECS) is less negative than the potential of the VB and the CB.
Consequently, it is not enough to reduce O, where the electron cannot
participle to the oxidation of MB. At the same time, h* in the VB has
powerful potential to oxidize MB directly. However, the h™ can oxidize
H>0 to OH° radicals (E° =OH°/OH ™ = 2.51 V/ECS) [107] due to the VB
(+4.01 eV) position in the diagram energy of 10Fe/MgAIl-LDH.

The e in the CB can react with the adsorbed MB molecules leading
to the formation of MB radical anions result the degradation of MB.
Furthermore, the adsorbed MB molecules can directly oxidized by the h™
in the VB to form MB " radical cations, which finally converted to final
product (equ. 12 and 13). The mechanism can be summarized as follows:

The holes in VB react with water to form "OH species and contribute
to the Rh B oxidation according to the following reactions:

xFe/MgAl-LDHc400 + hv — ¢ ¢ + htyp (6)
ht + H,0 - OH° + H" )
0, + 2Hy0 + 2¢~ — Hy0; + 20H™ ®
H,0; + e~ — OH® + HO™ ©)
h* + OH™ — OH° (10)
OH° + MB — MB°~ — final products an
h* + MB — MB°" — final products 12)

4. Conclusion

A visible light active 8-FeyO3/MgAI-LDH photocatalyst was suc-
cessfully prepared by impregnation method. The photocatalytic activ-
ities were evaluated by the elimination of methylene blue in aqueous
solution under visible light irradiation. xFe/MgAl-LDH400 photo-
catalysts showed an improved photoactivity under visible light

CBF -1.99

_ CB=-275

. (, .
..I‘I‘

£ o
MB H* MB°-
MB°+

Final products gf"

OH- A

e-, h+

VB=-0.73
0,/0,-| 05

VB+ +4.01
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Potential (V)

v 10Fe/MgAI-LDH400

Energy (eV)

Fig. 17. Diagram energy of 10Fe/MgAl-LDH400.
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irradiation and the enhanced activity is attributed to the light absorption
behavior of 3-FepOs. The degradation mechanism proposed for the
photodegradation of MB considers that the degradation occurs first in
the photogenerated holes in the layered double hydroxides under
reconstruction.
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ABSTRACT

Layered double hydroxides (LDHSs), one of the most important 2D
layered materials, can be present in a variety of stoichiometry leading to
the various arrangements in the interlamellar galleries. Owing to their
specific properties as ion exchangeability, large surface area, tenability,
low cost and eco-friendliness LDHs demonstrated massive developments
in various fields. Furthermore, these materials can be synthesized rapidly
with high efficiency by using different synthetic processes. With regard
to their remarkable properties, LDH display a large potential of
applications, particularly in catalysis, environment, electronic, and
biomaterials. Their derived materials have also attracted attention for
their application in catalysis and photocatalysis. The present chapter
reviews the recent advances in the applications of LDHs materials. We
introduce some synthesis processes of LDHSs in the first part. Some
examples of the applications of LDHSs in catalysis, environment, energy
and health are also cited.

Keywords: layered double hydroxides, LDH synthesis, applications,
environment, energy, catalysis, biomaterials
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INTRODUCTION

LDHs materials with a chemical structure [M?*,_, M**,(OH),][A" Tun,
yH,0 are one of a class of anionic clay. LDHs are 2D structured inorganic
layered compounds. As revealed in Figure 1, LDHs structure composed of
brucite-like layers where M?* are Mg®*, Ni?* or Zn*?and M®"; AI**, Fe** or
Mn®". A" represents active anions (e.g., CI', CO3*, SO,%) in the interlayer
space (Xu et al., 2006; Sideris et al., 2008; Wang and O'Hare, 2012; Sheng
et al., 2019a; Khan et al., 2009; Benito et al., 2010; Manzi-Nshuti et al.,
2008; Cavani et al., 1991; Williams et al., 2006). The x value represented
by M*/(M* + M*") is usually in the range of [0.2 — 0.33].

M2/ M¥*=2 M2/ M3=3
@o
« H

. . . - . O N12+

. = | g | N ® M
M2+/ M3+= 4 ® C

Figure 1. LDHs structure with diverse M**/M** molar ratios.

LDHs is based on the brucite structure (Mg(OH),) where Mg occupy
the octahedral position in the layered structure. Hydrotalcite minerals are
particular example of LDHs characterized by Mg/Al molar ratio of 3/1
where Mg is partially substituted by Al. Particular properties of
hydrotalcites such as surface area, porosity can be modified by changing
reaction conditions or the synthesis methods, thereby resulting in a large
numbers of fields of applications. Also, the structure can be tailored by
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varying the combination between cations and the interlayer anions (Homsi
et al.,, 2017; Sheng et al., 2019b; Wu et al., 2019a). LDHs can be
synthesized through different combinations of divalent and trivalent
cations (Razzaq et al., 2020; Szabados et al., 2020; Naseem et al., 2019;
Benicioet al., 2015; Lesbani et al., 2019).Table 1 illustrates the different
possible combinations of M** and M** cations (Benicio et al., 2015).

Table 1. The combinations of M?*and M** cations

Divalent

. Trivalent cation
cation

Fe [Cr [Co [Mn [Ni [Sc [Ga [Ti® [La [V [Sb [Y [In [z
X X X X | X X [ X [X

>

Mg
Ni
Zn
Cu
Co
Mn
Fe
Ca
Li®
Cd

Dtetravalent
(@3]

X[ X[ X[ X]|X]|X

X | X[ X|X| X|X|X]|X|X]|X
x

monovalent

Recently, LDHs have appeared also as a novel class of engineering
materials (Gomes et al., 2019) finding use in important applications like
corrosion control.For such applications LDHs possess particular
advantages such as:

highly active surface and uniform shape and size, different cationic
clays (e.g., layered silicates, which are commonly modified by organic
amines),transformation to the mixed oxides under thermal treatment,

cost-effectiveness of fabrication in the laboratory scale,memory effect.

LDHs exhibit a “memory effect” property, which depends on the
ability of the derived mixed oxides of LDHSs, obtained after a specific
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thermal treatment, to recover their initial lamellar structure in contact with
anionic aqueous solutions. Mixed oxides derived from LDHs are generally
used in the fields of catalysis and environmental applications. The oxides
structure generated depends on the combinations of M* and M** cations
(Sheng et al. 2019b; Rahmanian et al. 2018; El Rouby et al. 2018). The
applications reported in the present chapter are however not exhaustive due
to the wide range of applications of LDHs materials.

SYNTHESIS METHODS
OF LAYERED DOUBLE HYDROXIDES

LDH present various properties owing to their various compositions
and the synthesis techniques. The structural and textural properties of the
LDHs are influenced by many parameters, such as nature of divalent and
trivalent cations and their stoichiometries, the orientation of the hydroxyl
groups, the arrangement of anions in the interlayer space, the effect of the
pH and thetemperature on the preparation technique. A number of methods
are developed for the preparation of LDHSs, such as theco-precipitation
method using constant and variablepH values (Crepaldi et al., 2000a), the
oxide hydrolysis method (Lal and Howe, 1981), the urea hydrolysis
method, the hydrothermal method (Reichle, W.T., 1986), the solvothermal
method (Xiao et al., 2009), the microemulsion method (Hu and O'Hare,
2005),themechanochemical method (Ramesh et al., 2007),(Zhang et al.,
2012), and the sol-gel and microwave light techniques. Every synthesizing
method has its own advantages and limitations.It is noted,thatthe LDH
structure depend on the synthesis methods and the coprecipitation method
is largely applied to synthesize the LDHs materials.
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1. Hydrothermal Method

Hydrothermal method consists of the treatment of fresh precipitate
resulting of mixing the solution containing metal salts and alkaline
solution. The mixtures are usually put inside a Teflon-lined autoclave in
the temperatures range from 80 to 350°C and the reaction times varied
from hours to days (Miyata, 1980; Pausch al., 1986). The hydrothermal
synthesis can also be combined with co-precipitation method to improve
LDH crystallization. The advantages of this method include its simplicity
and transformation of small crystallites of LDH into larger ones
(Cavalcanti et al., 1987). The Mg-Al-LDHs prepared by this method had
hexagonally shaped crystallites with a lateral dimension of 1-3 pm (Xu, et
al., 2005). This technique is recommended to prepare mixed metal oxides
from LDH precursor (Xu et al., 2005; Jing et al., 2010), ternary LDHs
systems and inorganic/organic hybrid LDH (Mishra, et al., 2018; Carja, et
al., 2008).

2. Solvothermal Method

Solvothermal is another method to promote the LDHSs crystallinity
without requiring post thermal treatment. Solvothermal process is similar
to the hydrothermal reaction using organic or inorganic solvents. This
method has been widely applied for LDHs synthesis (Othman et al., 2009;
Meng et al., 2017). During the solvothermal process, two steps are
encountered; the first one is the nucleation at RT followed by the growth in
crystallite size under a constant temperature and pressure (Hafiz et al.,
2009). The particularity of this method is the particles formed are of nano
or microparticulate dimensions with some well-defined and enhanced
crystallinity than the LDHs synthesized by the conventional methods
(Hafiz et al., 2009). Interesting results were obtained in the synthesis of
ZnAl-LDH via water/n-BuOH solvothermal method. The material shown
larger BET specific surface area (104 m%g) compared with the same LDHs
obtained by using pure water solvent (20 m?g) (Huang et al., 2017).
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3. Co-Precipitation Methods

Among all the methods of LDH synthesis, the co-precipitation
technique is the simple to be applied for the synthesis of LDHs. This
technique was reported for the first time by Feitknecht in 1941 (Feitknecht
and Bédert, 1941). It is based on the precipitating the inorganic salts in
alkaline media at constant or variable pH. The co-precipitation technique
allow controlling the particle size and the material morphology. After, the
teams of Gastuche and Miyata investigatedthis technigue (Gastuche et al.,
1967; Miyata, 1975; Miyata, 1980). In these studies, several parameters
were modified mainly the reactants concentrations, the washing conditions
and the pH.The control of the pH is a key parameter for the formation of
LDHs structure, so that two or more cations can be used, depending on the
pH control conditions during the precipitation step. Two methods of
precipitation are used in the synthesis of LDHs; the precipitation at fixed
pH and precipitation at variable pH.

The precipitation at constant pH is generally applied to synthesize the
LDHs structure. The synthesis is carried out by the addition of the solution
of two different metal salts dissolved in the distilled water. Which is added
drop wise over an aqueous solution containing the mixture of anion to be
intercalated and NaOH to accelerate coprecipitation reaction in the pH
range [8 - 11].The reaction is carried out at room temperature (RT). The
precipitate is then filtered and washed several times with distilled water.
The drying temperature is not allowed to exceed 120 °C (Cavani et al.,
1991). The precipitation at constant pH is largely used because the use of
this method leads to obtaining of pure and homogenous LDH with a high
crystallinity. The advantage obtained by the co-precipitation at constant pH
lies on the textural properties of the LDHs materials. The LDHs structure
prepared by this method bears a small particle size, a high specific surface
area and a high average pore diameter than the materials prepared at
variable pH (Crepaldi et al., 2000; Faour et al. 2010).
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In the preparation of LDHs at variable pH values, the solution
containing two different metal salts which are added very quickly to the
alkaline medium having the anion and NaOH. However, it is worth
mentioning that this technique experiences done the bad crystallinity of the
prepared materials due to the high number of crystallization (Crepaldi et
al., 2000). Crepaldi and coauthors showed that although the co-
precipitation is the simple method to achieve solids with more interesting
properties which allow the prospects of application as important advanced
materials (Crepaldi et al., 2000).

On the other hand, the co-precipitation method allows to finely tuning
the structure of the synthesized materials by controlling the M"/M"! molar
ratios, type of interlayer anion, the synthesis time, temperature, and the pH
(Kloprogge et al. 2004; Zhao et al. 2003; Thevenot et al. 1989; Klemkaite
etal. 2011).

4. Urea Technique

A urea method is used to synthesize the LDHs via thermally induced
urea hydrolysis in which the precipitating agent used is urea. In this
method, urea is added to the solution containing metal salts under heating.
Then, urea is slowly decomposed in the alkaline medium. When the pH of
the solution increases to 9, which is suitable to from a large number of
metal ions and favoring the formation of LDH phase with well-defined
hexagonal particles (Li et al., 2013). LDHSs containing Mg?*, Co**and AI**
or Ni?*, Co*"and Al**were synthesized by urea hydrolysis method, these
systems demonstrated a higher crystallinity and lower surface areas
(Chagas et al., 2015). After calcination, the mixed oxides with high surface
areas were obtained (Chagas et al., 2015). Also, the most significant
practical usage of this method is the carbonate (interlayer anion) and it
does not need repetitive washings to remove the alkali in the final product
(Rives 2002; Mohan Rao et al., 2005). The advantage of using the urea
process is the possibility to get quantitative yields with a uniform particles
and a small particles sizes. COAI-LDHs with particles size ~ 1 pm was
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prepared by urea hydrothermal technique. However, the same material
when prepared by hydrothermal method the particle size increases to ~ 38
pum (Arai al., 2009). To achieve this it is important to control the
temperature of the reaction and the aging time. A prolonged aging time
leads to a better crystallinity of LDH. It has been observed that at low
temperatures, the particle size is larger due to the low nucleation rate (Arai
al., 2009; Mohan Rao et al., 2005).

5. Sol-Gel Process

The sol-gel process has been applied for the synthesis of LDHs
materials. The method is based on the hydrolysis of metals salts or liquid-
organic solvent at room conditions. Na,COj3; or/fand NaOH can be added
into the solution during the hydrolysis to facilitate the peptization of
solution with higher dispersion. Saikia and Goswamee demonstrated that
the Zn-Al LDH structure can be formed in the presence of piperidine at
0°C (Saikia and Goswamee, 2018). The application of the process for the
synthesis of LDHSs allows the control of both homogeneity and structural
properties by varying the precursors’ composition, the temperature, the
aging time and the removal/addition of reactive species (Prince et al.,
2009). The LDHs obtained by sol-gel process are usually a product of great
purity and moderate crystallinity. Their surface area was 10 + 25% greater
than the LDHs synthesised by co-precipitation method (Prinetto et al.,
2000, Jitianu et al., 2003). The sol-gel technique is interesting for the
intercalation of organic and biological molecules into LDH interlayer, this
attractive hybrid material is expected to be appropriate for use in
biomedical field, household items, agricultural products, cosmetics,
catalysts precursors, and electrocatalysis (Lopez-Salinas et al., 1997;
Prince et al., 2009; Mishra, et al., 2018a).
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6. MicrowaveMethod

Compared to the conventional methods (coprecipitation and
hydrothermal), the advantage of the microwave assisted synthesis is the
rapid heating rate leading to short processing duration, energy saving and
faster crystallization (Kannan al.,, 2000). Many studies have been
demonstrated the enhanced syntheses of LDHs systems using microwave
irradiation technique (Prakruthi, al., 2015; Loukar, al., 2015). In this
technique, the gel obtained through an instantaneous mixing of metals and
alkaline solutions is stirred and subjected to microwave treatment. Using
this technique, it has been found that well crystallized LDHs was obtained
after 12 minutes compared to over 1500 minutes in the conventional
method. The better oriented ordering of water molecules in the interlayer
space lead to the accommodation of additional water molecules (Kannan
al., 2000; Jubriet al., 2012). During the synthesis of hydrotalcite via
microwave coupled with ultrasonic treatment in the aging step it was found
that the particle size is smaller and the specific surface areas are higher
than the materials obtained by the conventional method (Paredes et al.,
2006). Therefore, the highest surface area (288 m?/g) was obtained for
MgAI-LDH synthesized by the combination of a sol-gel method using a
microwave irradiation (Paredes et al., 2006). This surface is more
important than the surfaces obtained by the co-precipitation method
(Zazoua et al., 2014).

PHYSICOCHEMICAL CHARACTERIZATION

Since the discovery of LDHs, many techniques are tried to characterize
the LDHs structure, so that more information about the structural and the
textural properties are obtained and also it is learnt how to apply them in
different fields.
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1. X-Ray Diffraction (XRD)

Powder XRD is the main analytical tool for determining the purity and
crystallinity of the LDH phase. Generally, the XRD lines of LDH are
broad, asymmetric and useful for determining the thickness of the
interlayer. The diffraction peaks are mainly indexed to a hexagonal lattice
with rhombohedral 3R symmetry. An example of the XRD pattern of
Mg,AICO;-LDH is shown in Figure 2.
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Figure 2. X-ray patterns of Mg,AlICO;-LDH.

The indexing of the X-ray patterns can be performed on three distinct
regions (Thomas et al., 2004; Zhao et al., 2004; Kloprogge et al., 2004;
Newman et al., 2002):

The low 26 region representing the basal reflections (001), these
positions depend on the size of the intercalated anion related to the
stacking planes of lamellar and characteristic of LDH structure. The basal
spacing distance (d = dggz = 2.dgs = ¢/3) calculated from the value ¢ of the
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(003) and (006) plan. The c¢ value is dependent on the nature and the
content of the anion and the state of hydration of the LDH phase.

The middle 26 region (30-50°) contains the (hOl) and (Okl) reflections,
these positions depend on different polytypes, turbostratic disorder as well
as random intergrowths of different polytypes.

The high 260 regions (55 - 65°); these reflections (hk0) and (khl) are
characteristic of metalhydroxidesheets M(OH), and which remain
broadened irrespective of the different LDH polytypes. The intense
reflection (110) around 26 = 60° independent of actual layer stacking, and
used for the calculation of the parameter a; a = 2d(110. The value of a is
also a function of x value, the nature of interlayer anion.

2. Infrared Characterization

Fourier infrared spectroscopy analysis is used to identify the structural
and the functional groups present in the sample. For the LDHs materials,
the FTIR analysis is used to identify the presence and the nature of anions
in the interlayer space and on the type of bonds formed by the anions and
their orientations (Frost et al., 2009). It has been reported that the main
absorption bands of the anions are observed in the range [1000-1800] cm™.
The carbonate anion in a symmetric environment located at ~ 1350-1380
cmis ascribed to the antisymmetric v; mode. In some cases, itis observed
that a shoulder ~ 1400 cm™ or of a double band between 1350 and 1400
cm exists, which is interpreted as due tolowering of the symmetry of the
carbonate and to the disordered nature of the interlayer. The Mg-Al-LDH
with nitrate anions is characterized with the presence of an absorption band
centered at 1380 cm™, which could be related to v vibrational mode with
Dsh symmetry in NOj™ in the LDH structure (Shabanian et al., 2016;
Lennerova” et al., 2015). Also, the bands located at 2917 and 2856 cm™ are
attributed to H,O-NO; bridging vibration (Hajibeygi et al., 2017). The
sulfate ions appear at 1000-1300 cm™ in the Mg-Al LDH containing SO,*
in the interlayer (Acharya et al., 2007; Fahami and Beall, 2016). On the
other hand, three bands characteristic to the phosphate ions interlayed the
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LDH structure (1085, 995, and 860 cm™), theses bands are attributed to
antisymmetric P-O, symmetric P-O, and antisymmetric P-OH stretching,
respectively (Dartiguelongue et al., 2016). Another study about the Mg-Al-
CI-LDH prepared via a co-precipitation method demonstrated that the
chloride ions have no significant and clear absorption band in the FTIR
spectrum (Yue et al., 2017, Li et al., 2014a).

3. Specific Surface Area

The specific surface area of LDHs is strongly conditioned by: (i) the
composition of the phases, (ii) the synthesis conditions, (iii) the effect of
reagent addition rate and (iv) the synthesized temperature. Sumeet and co-
workers demonstrated that the surface area of hydrotalcite decreased from
85 to 75 m®.g™ when the aging time passes from 3 to 7 h. On the other
hand, the hydrothermal treatment conditions have influenced the surface
area of hydrotalcite significantly (Sumeet et al., 2007). The surface area
decreased from 87 to 73, 66, and 63 m®.g™ with increasing the temperature
from, 25, 70, 110 to 140°C, respectively. It is noted that the surface area
increased from 62 to 73 m?.g™ when the Mg/Al molar ratio pass from 2 to
3.5. The LDHs have great potential for adsorption (El Hassani et al., 2017)
and catalysis applications (Tichit et al.,2003). These potentials are
improved following calcination or combining with other materials. The
isotherm of the LDH is type IV with the small adsorption at the lower P/Pq
values and present a H3-type hysteresis loops characteristic of mesoporous
materials with a broad distribution of pore sizes (Sing et al., 1985). The
Table 3 regrouped some results of LDHs with the molar ratio of 3.5
prepared at 70°C.
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Table 2. BET surface area (Sget) and pore size distribution of LDHs

(Mg/Al =3.5 at T = 70°C)

N Surface area (Sger) Pore volume (V,) Pore diameter
Ageing time (h) (M) (Mg (nm)
3 85 0.41 9.3
4 78 0.44 9.8
5 76 0.43 9.6
7 75 0.44 115

4. Thermal Analysis

The thermal behaviour of LDHs is dependent on the chemical
composition. The thermogravimetric (TG/DTG) analysis is a useful
technique to quantify chemisorbed and physisorbed water and also to
determine the decomposition temperature of the LDHs phases following
the formation of the different intermediate phases. Therefore, the results
obtained from the thermogravimetric analysis of LDHSs reveal the presence
of three mass loss steps (Miyata 1980; Vagvolgyi et al., 2008; Rives 2002):

1. The dehydration: corresponds to the loss of the amount of
adsorbed water on surfaces and inter-layer water crystallites which
begins at room temperature, followed by the loss of interlamellar
water ~ 200°C. These mass losses depend on the cationic
composition and crystalline phase of LDH.

2. The dehydroxylation: in the temperature region of [250 to 350°C],
corresponds to the loss OH" in the brucite-like layer.

3. The total break down of the lamellar structure: the collapse of the
structure leads to the formation of mixed oxide. For this step,
during the calcinations the collapse of the structure occurs at
450°C, owing to the thermal decomposition of anion and oxidation
of cations. An example of XRD patters of MgAI-LDHs materials
before and after thermal treatment is shown in Figure 3.
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Figure 3. XRD pattern of MgAI-LDHs before (a) and after (b) thermal treatment.

LDH APPLICATIONS

1. Environmental Applications

Recently, there is an almost exponential increase in references to the
application of LDHs in the environmental field because of the increase
of awareness on global warming (Drago et al., 1997; Saikia and
Goswamee, 2019; Goswamee et al.,, 2000). LDHs are the key
components to reduce the environmental impact of human activities due
to the ion exchange properties where the interlayer anion in LDH
galleries can be easily exchanged with an anion present in the external
environment. The ion exchange property offers various applications as
trapping agent of radioactive elements (Fetter et al., 2001; Kang et al.,
1999), gas adsorption (El-Naas et al., 2010; Toraishi et al., 2002), soil
and wastewater treatment (Zaghouane-Boudiaf et al., 2012; Oliveira et
al., 2008). LDH are also used for the catalytic applications (Zhang et
al., 2016; Kerchich et al., 2020).
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1.1. Heavy Metals Removal

LDH were demonstrated to be effective for the elimination of
hexavalent chromium Cr(VI) (Zhu et al., 2005; Crepaldi et al., 2000, Wang
et al., 2013; Goswamee et al. 1998, He et al., 2017). The Cr(VIy
adsorption mechanism onto COs-LDH might involve (1) the surface
adsorption attached by electrostriction attraction with Mg and Al cations
and then, the anion exchange with other host anions in the interlayer region
(Yueetal.,, 2017b).

Zubair et al., demonstrated that the combination of LDH with other
organic or inorganic materials can cause improvement of the adsorption
capacity (Zubair et al., 2017). It is stated already that LDHs are an
important adsorbent for the elimination of heavy metals due to their unique
properties (Basu et al., 2014). The spherical-shaped modified Ni/Fe-LDH
prepared by introducing glycerol during the LDH synthesis was reported to
be used for the removal of Cr(VI) from wastewater (Gehab et al., 2020).
Some researchers reported that Cr(\1) anions in solution can be exchanged
with host anions in the interlayer region (Kameda et al., 2015; Hsu et al.,
2007). Interlayer CO5> anions have a higher affinity toward Cr(V1) anions
compared to others anions (Hsu et al., 2007; He et al., 2018b).

Due to the problems related to LDHs agglomeration and separation
difficulty in adsorption experiments, some techniques are applied to
improve the functionality of the LDHs. So, the new LDH/PAN
nanocomposite developed by a strategy of interweaving LDHs with
nanofibers based on PAN film was used (Christopher et al., 2016). For
example, 3D nanofiber matrix (LDH/PAN) show that the LDH platelets
can be interweaved with the PAN nanofibers. The LDH/PAN
nanocomposite film show a good activity through adsorption of Cr(VI).
LDH/PAN demonstrated a high efficiency with an adsorption capacity of
231 mmol/g at 4.8 mL/min at room temperature and pH = 6. Also, the
nanocomposite film can be easily reused after removal of chromium ions.
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Mg-Al/LDH and Ca-Al/LDH are used for the removal of Cr(VI). LDH
materials are able to absorb Cr(VI) or reduce it to Cr(lll) by replacing Mg,
Ca etc with oxidizable metal ions (Miyata S, 1983; Gastuche et al., 1967).
For example, Fe?* can be transformed into Fe** through loss of an electron
which is utilized for the reduction of Cr(VI) to Cr(lIl) (Puls et al., 1999;
Lee et al., 2003; Ponder et al., 2000).

He et al., proposed a mechanism for the removal of Cr(VI) using Fe-
Al-LDH with the ratio Fe/Al equal to 2/1 and 3/1 (He et al., 2017). The
mechanism was based on the combination of adsorption/reduction
processes. In the neutral medium, both Cr,0,% and HCr,0O; species were
co-existent. The ion-exchange happened and Cr(VI) species were
immobilized into the interlayer space (Equations (1) and (2)). Furthermore,
Fe?* in the structure reduces Cr(VI) to Cr(Ill) whereas being oxidized to
Fe** (Equations (3) and (4)):

Fe,Al(OH)s, CI" + % Cr,0,* Fe,Al(OH)g, (Cr,07)1, + CI (1)
4Fe,Al(OH)g, CI + HCr,0; < Fe,Al(OH)g, HCr,0; + CI (2)
Na; OOy i + Na,CO, LAYRED
_ ! AP DOUBLE
5“'! L Mg! + NaOH HYDROXIDES
N C0,-LDH
% + F
E
Dichromate Amion exchange:
solution co
oL OOy cos
|—I. f.'l':O-"
. ]
LDH
In situ LDH

Figure 4. In-situ synthesis of LDH mixed with soil.

Fe?* - Fe*" +e (3)
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HCr,0;* + 14H" + 66" — Cr*" + 7H,0 (4)

He and co-authors studied the soil remediation for the elimination of
Cr(IV) using Fe/Al-LDH material (He et al., 2018). Chao and coauthors
developed the new technique of in-situ synthesis of LDH mixed with soil
for the elimination of Cr(VI) (Chao et al., 2018). This technique supply
high mobile interlayer anions (COs*) in LDH that can naturally be
exchanged with the target aqueous anions (Cr,0;%) (see Figure 4).

Table 3. LDH based material for the heavy adsorption

Heavy LDH Reaction conditions Adsorption References
metal materials capacities (mg/g)
Cu™ MgAI-CO; pH®, Cu“": 20-28 (Kano and
Pb% MgAI-NO; | contact time:120min Pb*": 58-78 Zhang 2019)
T: 25°C, concentration :
200ppm,
adsorbent dosage 10mg,
Ag* Fe-MoS4- pH free concentration:200 Ag’: 565 (Jawadet al.,
Hg?* LDH ppm; Hg*" : 582 2017)
Pb?* Fe-M0S4: 0.03 g; T: 30°C; | Pb? :345
cu® contact time 3h, Cu?: 117
Pb* Co/Bi-LDH pH4, 143.4 (Jaiswal et al.,
contact time:120min 2017)
concentration: 10 mg/L
T: 30°C,
mLDHs: 0.5¢g
Cu” Pb** MoS4-LDH | pH3 Cu“:181 (Maetal.,
Hg?* concentration: 10 ppm Pb* : 290 2016)
Ag® contact time: 3h Hg?" : 500
m: 0.01g Ag": 450
uo;” Sx-LDH pH4 330 (Maetal.,
[SX]* (x=2, | m:0.030 g, 2015)
4) concentration: 1000 ml/g
contact time: 24h
Cu” Pb** MgAI-Cys- m=0.05g, pH=5.0 Cu~ :58.07 (Zhanget al.,
Cd?** LDH (Cu*), 5.73 (Pb*"), 5.85 Cd?* :93.11 2019)
(Cd*), C0 =100 mg/L Pb**:186.2
(Cu(ll) and Cd(11)), 300
mg/L (Pb(11)), t = 240
min),
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The applications for the separation of other heavy metal using LDHs
materials are regrouped in the Table 3.

1.2. Carbon Dioxide Adsorption

Due to their basic character, LDHs based materials are investigated as
potential adsorbents of carbon dioxide (CO,) (Ding and Alpay, 2001;
Aschenbrenner et al., 2011; Ding and Alpay 2000; Yong and Rodrigues
2002; Oliveira et al., 2008). Using LDHs based materials, the CO,
adsorption capacity depends on the several parameters as; M*/M**molar
ratio, cations type, temperature, type of anions in the interlayer spaces, and
the water content (Bhatta et al., 2015). The adsorption capacities of some
LDHs are regrouped in the Table 4. The adsorption capacities of NiAl,
MgAl, CoAl, ZnAl;CuAl at 25°C decreased at 300°C and the highest
adsorption capacity was exhibited by CoAl material (Yong and Rodrigues
2002). CO, adsorption capacities also changes with the M**/M** ratio, for
example with the increase of AI** the density of the layer charge increases.
On the increase of the Al amount there is a decrease in the interlayer
spacing which results in a decrease of CO, adsorption. Also, the presence
of different types of anions influences the basal spacing between
hydrotalcite layers and thereby the adsorption capacity (Yong and
Rodrigues 2002). The CO, adsorption capacities for alkali metals (K, Cs)
promoted hydrotalcites is also reported (Ding and Alpay, 2001; Ding and
Alpay 2000; Oliveira et al., 2008).

Table 4. CO, adsorption capacities of some LDHs materials

Adsorption . Sorption
LDHs temperr)ature C) Gas composition capzcity %) Ref
MgAI-HT 200 100% CO, 3.7 (Wang Q et al,
2012a)
MgAI-HT 350 52% CO, 7 (Hanif et al., 2014)
K-MgAI-HT | 208 20% CO,, 30.5% 4 (Ding et Alpay,
H.0, He 2001)
Cs-MgAI-HT | 403 20% CO,, 26.5% 33 (van Dijk et al.,
H.0, He 2011)
NiMg-HT 20 100% CO, 6.9 (Aschenbrenner et
al., 2011)
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2. Catalysis and Photocatalysis Applications

2.1. Catalysis

LDHs have two important properties; the first one is the make up of
brucite-like layers with its basic sites permitting the solids to be
investigated for catalysis applications. The second one is the presence of
two or more cations giving a high catalytic activity and selectivity. There
are three main ways of preparing supported catalysts from hydrotalcites
which are shown in the Figure 5. The first way involves the synthesis of
LDHs precursor with different cations in brucite-like layers. In the second
way, the initial hydrotalcite undergoes ion exchange with anionic metal
precursor containing desired metal. The last way involves the deposition of
inorganic or organometallic precursors of metals during the thermal
treatment of hydrotalcite and the subsequent reconstruction of
structure (Tichit et al., 2003). All the preparation methods in the final stage
involve calcination and/or reduction of the resulting materials.
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Figure 5.The main routes to obtain catalysts from LDH precursors.

The LDHs based materials demonstrated their efficiency via various
reactions such as steam reforming, partial oxidation, water gas shift
reaction, catalytic reduction of NO, catalytic oxidation of NH;, NOXx
storage/reduction, N,O decomposition and oxidation of VOCs (see Table
6).

Table 6. Catalytic reaction using LDH materials

Cations in Preparation Reaction Reference
LDHsStructure method
NiMgAl co-precipitation methane oxidation (Basile et al.,
1998;Shishido et al.,
2002)
NiMgAl, RhMgAl co-precipitation methane (Basile et al.,2010)
oxidation/methane steam
reforming
NiAl, CoAl, NiAISn, co-precipitation methanol decomposition (Velu, et al.,2000)
CoAlSn
NiAl co-precipitation methanol steam reforming | (Qi et al., 2009)
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La, Ce promoted

co-precipitation/

steam reforming of

(Lucrédio, et al.,2010)

NiMgAl anion exchange ethanol

Ce and Pr-promoted co-precipitation/ | steam reforming of (Mufioz et al., 2012)

NiCoMgAl anion exchange ethanol

NiZnAl, CuznAl co-precipitation Water Gas shift (Fuentes et al., 2011)

Pt, Ru, Rh- coprecipitation/ Water Gas shift (Nishida et al., 2008)

promotedCuZnAl by regeneration

MgCuFe co-precipitation catalytic oxidation (Chmielarz et al.,
ofammonia 2011a)

MgZnAlFe co-precipitation NOx storage/reduction (Jabtonska et al., 2013)

CuMgAl, CoMgAl,

co-precipitation

N,O decomposition

(Chmielarz et

CuCoMgAl, NiMgAll, al.,2011b)

MgFeAl

CuMgAl, CoMgAl, co-precipitation oxidation of VOC (Chmielarz et

CuCoMgAl al.,2011c)

MgFeCr co-precipitation reduction ofN,O (Kustrowski et al.,
20064a)

MgAl co-precipitation aldol condensation (Kustrowski et al.,
2006b)

CuMgAl co-precipitation hydroxylation of phenol (Bolognini-et-al52002)

MgFeAl co-precipitation transestrification of (Wang et al., 2012c)

soybean oil with methanol

Hydrotalcite-derived Ni/Al and Ni/Mg/Al catalysts were tested for the

first time

in the combined dry and steam

reforming

reactions

(Bhattacharyya et al., 1998). Compared to the commercial NiO, Ni/Al and
Ni/Mg/Al exhibited an efficient activity under more severe reaction
conditions (higher GHSV and lower H,O/CH,) with a resistance to the
coke formation. Another study compared the catalytic activity of Ni/Mg/Al
(25.1 wt% Ni) prepared by co-precipitation and impregnation method with
those prepared by a conventional method (Ni/MgO and Ni/Al,O; catalysts)
(Shishido et al., 2001). Zhu and coauthors investigated the effect of the
molar ratio Mg/Al (Zhu et al., 2016). This study demonstrated that the
materials performance depend on the Mg/Al molar ratio, which increased
with a rise of Mg/Al. Also, the catalytic performance affected by the
M?/M** are rather than Ni/Mg (Perez-Lopez et al., 2006). The
Ni/MgAl,O, is a catalyst with a good dispersion of Ni species responsible
to both the high activity and the resistance to coking and sintering
compared to Ni/y-Al,O3; and Ni/MgO-Al,O3; (Guo et al., 2004). Ni/Mg/Al
(Ni = 4, 15 and 19 wt.%) prepared by sol-gel method was tested for CH,
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decomposition, Boudouard and RWGS reactions (Gonzalez et al., 2013).
15Ni/Mg/Al calcined at 650°C demonstrated a high conversions of CH,
and CO, and lowest amounts of carbon and H,0. The effect of Ni loading
(3-18 wt.%) was also studied by Lin et al., (Lin et. al., 2015). The catalyst
stability was dependent on the reaction temperature and the Ni content.

The steam reforming of ethanol using NiFe-LDHs was investigated by
Abello” et al., (Abello” et al., 2013). The results show a hydrogen
selectivity (~ 60%) and low methane content. Furthermore, the effect of
La, Ce, Ca used as promoter on NiMgAI-LDH has been also investigated
(Lucre’dio et al., 2010; Vizcai'no et al., 2012). So, the intercalation of Ce-
and La- show better hydrogen generation for ethanol and acetaldehyde
conversion (Lucre”dio et al., 2010).

On the other hand, the LDHs show an excellent catalytic performance
in the heterogeneous selective oxidation of alcohols. Li and co-workers
reported that MgMnTi-LDH catalysts displayed a good catalytic
performance in the aerobic oxidation of benzyl alcohol (Du et al., 2015).
Pt-Sn/Mg(AI)O catalyst shows an enhancement reactivity in the
dehydrogenation of propane to propene due to the formation of highly
dispersed and stable Pt-Sn bimetallic species on the material surface
(Takehira, 2017).

Wu et al, demonstrated that the catalyst prepared by urea
homogeneous precipitation method exhibited a better catalytic activity and
a resistance to SO, and H,O than the materials prepared by the
impregnation and one-pot sol-gel methods (Wu et al., 2019b). Zhao et al.,
prepared the LDHs-derived MnAl by urea homogeneous precipitation and
flash nanoprecipitation (FNP) methods. The catalytic performances were
studied via the selective catalytic reduction (SCR) of NH5-SCR reaction.
High concentrations of Mn*", large amounts of oxygen vacancies, and
strong redox properties may be related to the excellent DeNOXx
performance of the MnAl (FNP) catalyst (Zhao et al., 2018). Wu et al.,
proposed an ion exchange/redox method to prepare MnO,/CoAl catalyst
for NH3-SCR reaction (Wu et al., 2019c¢).



Applications of Layered Double Hydroxides 23

2.2. Photocatalysis

CO, conversion to fuels/chemicals is an approach for narrowing
critical issues of global warming, environmental pollution, and climate
change, caused by excess atmospheric CO, concentration. Amongst the
various CO, conversion strategies, photocatalytic CO, conversion is
considered as a promising approach. The photoreduction of CO, to CO,
methanol and other organic compounds is an attractive way to meet the
demands for green energy and environmental applications. The CO,
conversion to methanol was 88% over ZnCuGa-LDHs photocatalyst
(Ahmed et al., 2011; Ahmed et al., 2012; Morikawa et al., 2014). The high
catalytic selectivity was mainly attributed to the binding of CO, at the Cu-
0O-Zn and Cu-O-Ga sites to form hydrogen carbonate compounds.Also,
MglIn-LDHs exhibited an efficient activity than a simple metal hydroxide
for the photoreduction of CO, into CO (Teramura et al., 2012), by taking
the advantage of high water tolerance of the surface base sites in Mgin-
LDHs. Ahmed and coauthors studied the interlayer space within LDH
layers (ZnCuAl and ZnCuGa LDH) for the CO, conversion to CH;OH
under UV light (Ahmed et al., 2011). The copper ion plays an important
role to increase the CH3;OH selectivity compared to CO. Ahmed and co-
authors investigated the modification of the interlayer space to increase the
photocatalytic performance (Ahmed et al., 2012). So, Zn;Ga/Cu(OH),
LDH present a higher photoactivity toward the methanol synthesis
compared to Zn;Ga/CO; and Zn; 5Cu; sGa/CO;. The modification of the
LDHs with the Cu(OH), anions instead of CO; anions leads to increase of
interlayer space. The precursor anions role was also investigated for the
materials NiAl, ZnAl, Mgln, and Niln (Iguchi et al., 2015a). Except the
photocatalyst NiAl, all the materials show a selectively for hydrogen
generation. Ni-Al has mainly yielded CO from CO, photo-reduction due to
the co-catalytic behavior of Ni species, which leads to the enhancement of
CO formation. Nanocrystalline NiAI-LDH prepared by simple
homogenous supersaturation process demonstrated the CO selectivity of
80%, which is 7 times higher compared to Ni-Al LDH synthesized by a
conventional method (Tokudome et al., 2018).
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The role of fluorinated surface of Mg-Al and NiAl-LDH photocatalysts
on the CO, conversion was investigated by Iguchi et al., (Iguchi et al.,
2016). NiAI-LDH was an efficient catalyst for the CO formation compared
to MgAI-LDH where the Ni species act as co-catalyst, thus suppressing the
hydrogen generation. The NiAl-LDH photocatalyst show the selectivity to
CH, after the heat treatment between 200 and 800°C via the transformation
of NiAl-LDH structure to NiO/Al,O5; composite (Wang et al., 2020).

The effect of chloride ions on the photoconversion of CO, over Ni-Al-
LDH photocatalyst was also investigated (Iguchi et al., 2015b). A
significant amount of CO was produced with higher selectivity when NaCl
was added as an additive. The CI" was found as a good reducing agent
rapidly oxidized by holes to increase the CO selectivity. Wang et al.,
studied the conversion of CO, to the water and CH, over Co-Al LDH
nanosheets (Wang et al., 2018). Co-Al LDH nanosheets were active for 55
hrs of irradiation leading to the formation of CH,4 as the main product with
arate of 4.3 umol g™ h™", due to the divalent characteristic of Co.

Fe;O4/Mg-Al LDH show an efficient photoreactivity due to the
synergetic effect of an efficient separation of the pairs electron-hole and
the reduction of resistance for charges of transmission induced by Fe;O,
and ultrathin Mg-Al LDH, respectively (Gao et al., 2019). Fe;0,/Mg-Al
LDH show the CO and CH, generation rate of 442.2 mmol and 223.9
mmol/g™. h™. The enhanced reduction CO, reactivity mainly due to the
synergetic effect between FesO4 and ultrathin. Whereas, Mg-Al LDH
exhibits a minimal generation of CO, and Fe;04,/Mg-Al LDH exhibits the
highest photocatalytic activity with Fe;O,4 percentage of 10 wt% which is
approximately 1.5 times higher than that of pure Mg-Al LDH.

MAI-LDH (M = Mg, Ni**, CO* and Zn?*) photocatalysts show an
efficient photoreactivity (Bai et al., 2020). The materials were tested under
visible  irradiation  over  [Ru(bpy)s]Cl, 6H,O  photosensitizer.
Triethanolamine is used as a hole scavenger. The effect of the trivalent and
the tetravalent cation in ZnM-LDH (M = Ti*, Fe*, Co*, Ga*, Al
photocatalysts was investigated by Xiong and co-authors (Xiong et al.,
2020). ZnTi-LDH showed the selectivity through the CH4 while ZnFe-
LDH and ZnCo-LDH were capable to reduce CO, and H, via water
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splitting reaction. Furthermore, ZnGa-LDH and ZnAl-LDH were selective
for CO generation.

On the other hand, the preparation of the suitable photocatalysts for the
water splitting using solar energy is one of the most important fields. MTi-
LDH (M = Ni, Zn, Mg) was used by Evans and Duan, the photocatalysts
absorb in the visible light (Eg = 1.23 eV) ( Zhao et al., 2012). Ti based
photocatalysts demonstrated high photocatalytic hydrogen generation (31.4
mmol h'). Mg-Fe-LDH sample with an Mg/Fe molar ratio of 2/1
demonstrated the best performance under visible irradiation with a
hydrogen liberation amount of 223 mol (Zazoua et al., 2014).

3. Biomedical Applications

Different LDH nanostructure types like nanocomposites, nanoparticles,
nanosheet and pristine compounds are largely investigated in biomedical
applications. The applications of LDHs nanostructures is rapidly
developing in biomedical applications during the last decade (Wang et al.,
2014; Song and Hu, 2014, Shao et al., 2012; Wang et al., 2013; Sun et al.,
2013).

3.1. Drug Delivery

Due to the ion exchange capacity, good biocompatibility, pH and
solubility and high chemicals stability, LDH is suitable for the applications
in the drug delivery systems (Kuthati et al. 2015) as it is easy to
incorporate vitamins (e.g., ascorbic acid and retinoic acid) and anti-
inflammatory drugs (e.g., naproxen, salicylic acid, and diclofenac)
(Costantino et al., 2008; Bi et al., 2014). On the other hand, due to the
unique host structure, many therapeutic drugs and biomolecules like non
steroidal anti-inflammatory drugs (NSAIDs), anticancer agents, and
cardiovascular drugs can be intercalated into the LDH interlayer via anion
exchange and coprecipitation routes to form drug-intercalated LDH
nanohybrids (Li et al, 2011).


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Zhao+Y&cauthor_id=22927368
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The LDH@SIO,NPs as efficient delivery carrier for Newcastle disease
virus DNA vaccine was studied by Zhao et al. (Zhao et al., 2015a; Zhao et
al., 2015b). It was demonstrated that LDH@SIO, has the capacity to
protect the plasmid DNA against nuclease degradation. LDH@SiO, NPs
could be used as a delivery carrier for mucosal immunity of Newcastle
disease DNA vaccine.

Generally, LDH nanocomposites which are classified into four classes
(core@LDH, LDH@shell, dot-coated LDH, and targeting moiety
functionalized LDH) were investigated. For the core@shell materials,
LDHs core was coated by SiO, due to the optical transparency of silica,
stability, good hydrophilicity, ease of functionalization and high
biocompatibility (Yue et al., 2017b; Niu et al., 2015; Liu et al., 2010; Han
et al., 2019). LDH@SiO, nanocomposite with a surface area of 430 mzlg
was investigated for a slow release of Ibuprofen (Bao et al., 2011).
Luminescent Eu-doped LDH nanomaterial synthesised with magnetic
Fe;0, nanoparticles can load 31% (w/w) ibuprofen and demonstrated
sustained release (Wang et al., 2010).

Li and co-authors investigated well-dispersed amine-functionalized
SiO, nanodot to coat LDHs by electrostatic interaction followed by
condensation of APTES (Li et al., 2014a). The synthesized LDHs/SiO,
dots nanostructures were well dispersible in the cell culture medium and
can be investigated to successfully deliver siRNA into U20S cells (Li et
al., 2014a). Also, Gd-doped LDH@AuU nanocomposite was prepared for
the drug delivery and diagnosis (Wang et al., 2013a). Gd-doped LDH@Au
was capable to deliver DOX into cells and release DOX in the cytoplasm
ultimately causing death of cancer cells (Wang et al., 2013a).

SiO,@LDHs nanocomposite was prepared to enhance the immune
adjuvant activity (Wanget al., 2014). The zeta potential of 0.521mV
making the nanocomposite easier for DNA binding compared to the SiO,
negatively charged. The larger surface area of SiO,@LDHs can load a
relatively large amount of DNA vaccine. Furthermore, the nanocomposite
protected DNA from degradation, improved transfection efficiency, and
promoted macrophage activation, compared to SiO, and LDH alone (Wang
etal., 2014).
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Saifullah et al. developed a biocompatible nano delivery system using
LDHs (Saifullah et al., 2014). The tuberculosis drug isoniazid was bound
to Mg/Al-LDHs and its release kinetics was calculated in the buffer
solution. LDHs established enhanced cytocompatibility, and the drug
delivery was more effective compared to free isoniazid. Benzylpenicillin,
benzoate, ticarcillin, and succinate were intercalated via ion-exchange
technique and controlled drug release pattern is attained via ion exchange
with surrounding anions (Wang and Zhang; 2012). Nanodrug delivery
structures to deliver para- amino salicylic acid via the co-precipitation and
the ion-exchange were developed by Saifullah et al. (Saifullah et al., 2013).

The second advantage of LDH nanosheets is the ability to be targeted
to specific cell types (e.g., cancerous tissue) and their retention in cells (Ma
et al., 2014). LDHs are notable among drug delivery nanomaterials in their
ability to protect drugs from premature release. LDH nanosheets loaded
with cisplatin, and inhibitory concentrations of cisplatin and cisplatin-
loaded LDH nanosheets were established by an array of cancerous and
non-cancerous cell lines (Ma et al.,, 2014). A scheme of the LDHSs
application in drug delivery is regrouped in Figure 6 (Li et al., 2014).
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Figure 6. Application of LDHs in drug delivery.



Table 7.Drug release control studies of the LDHs materials

Kind Drug LDH Synthesis method Release Reference

Gemfibrozil Li, Al anion exchange PBS (pH 4.0, 7.0) (Khan et al.,2001)

Anti- Captopril Mg, Al co-precipitation PBS (pH 4.6, 7.4) (Zhang et al.,2006)
inflammat | Heparin Mg, Al co-precipitation PBS (pH 7.4) (Gu et al.,2008)
oires

Pravastatin Mg, Al co-precipitation PBS (pH 7.5); HCI (pH 4.5); (Panda et al.,2009)

simulated intestinal fluids (pH 7.0)
Fluvastatin Mg, Al co-precipitation PBS (pH 7.5); HCI (pH 4.5); (Panda et al.,2009)
simulated intestinal fluids (pH 7.0)

Bezafibrate Mg, Al co-precipitation (pH 8.0) (Berber et al.,2010)

Clofibric acid Mg, Al co-precipitation (pH 8.0)

Ibuprofen Mg, Al anion exchange PBS (pH 7.5) (Ambrogi et al., 2001)
co-precipitation HCI aqueous solution (Gordijo et al.,2005)
reconstruction HCI aqueous solution

Naproxen (NP) and flurpibrofen | MgAl anion exchange PBS (pH 6.86) (Wei et al., 2004)

(FB) NP-LDH co-precipitation PBS (pH 7.4) (Berber et al., 2008)

FB-LDH reconstruction -
Diclofenac , Ketoprofen or Mg, co-precipitation Physiological serum (pH 5.5) (San Roman et al., 2012)
Chloramphenicol Succinate Al,Zn,Al anion exchange Physiological serum (pH 5.5)
PBS (pH 7.8

Flurbiprofen Mg, Al ion exchange PBS (pH 7.4) (Perioli et al, 2011b ;

Zn, Al co-precipitation PBS (pH 7.4) Kim et al., 2013 ; Berber
Mg, Al reconstruction - et al., 2008)
Indometacin Mg, Al co-precipitation Swiss mouse in vivo (Del Arco M et al., 2004)

reconstruction

Swiss mouse in vivo-
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Various drugs of therapeutic interest could be encapsulated in the
LDHs structure. According to the World Health Organization (WHO),
cardiovascular diseases cause a large number of deaths worldwide, leading
to a high demand for drugs with lasting effectiveness. So, various
cardiovascular drugs have been successfully incorporated into LDHs
vectors of controlled-release drugs, designating LDHs as potential
“nanovectors” for the treatment of cardiovascular disease. LDHS
nanosheets show a simultaneous delivery of the anticancer drug 5-
fluorouracil (5-FU) and Allstars Cell Death siRNA (CD-siRNA), a blend
of silencing RNAs targeting cell survival genes (Li et al., 2014b). This
study demonstrated the capacity of LDHs nanosheets to exchange anionic
drug molecules into gallery spaces leading to the combination therapy
which results in synergistic cytotoxicity for cancer cells.

The cancer cells as well as breast cancer cells (MCF-7), osteosarcoma
cancer cells (U20S) and colon cancer cells (HCT-116) were inhibited to
growth using MgAI-LDH NPs (Xu et al., 2007). Thus, the nanohybrids
materials demonstrated the strong red up conversion fluorescence and
improved the anticancer efficiency (Zheng and Chen, 2016). Yan et al.,
investigated the uptake in the in vivo conditions of PEG-LDHs
nanoparticles (Yan et al., 2014). The PEGylation of LDHs improves the
blood circulation time of LD with a high efficiency of anticancer and
extended endurance of mice. The Table 7shows a list of drugs of
therapeutic interest immobilized in the LDHs matrices in the relation with
the chemical composition of the layers, the preparation process and a brief
description of the release conditions of the drug.

3.2. Enzyme Immobilization

The immobilizations of biomolecules like proteins and nucleotides
have been largely investigated. Many studies demonstrated that the LDHs
are a good support for enzyme immobilization, due to their layered
structure. Ding et al., synthesized Mg/Fe-LDH/dextranase biohybrid by
immobilizing of enzyme through the co-precipitation method (Ding et al.,
2018). The reaction mechanism recommended that the forces between
dextranase and Mg/Fe-LDHs are electrostatic and hydrophobic. The FTIR
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results of the adsorption of dextranase from marine A oxydans KQ11 onto
Mg/Fe-LDHs prepared via the co-precipitation technique showed better
adsorption capacity at neutral pH. So, the band observed at 3433 , 3440 ,
2925, 2854 and 1635 cm ™' characteristic to O—H, N-H, C-H, C-O-C, and
the amide groups of amino acids confirming that dextranase was adsorbed
on the surface of the LDH.

On the other hand, the immobilization of enzymes in the LDHs matrix
creates a new generation of catalytically active hybrid materials through a
wide range of chemical reactions (hydrolysis, polymerization,
isomerization, redox reaction) and may be of significant interest depending
on the applications involved (Camacho Cdérdova et al., 2009).

Table 8. Examples of enzyme LDH assemblies

Enzyme LDH Technique Reference

glucose oxidase ZnAl-Cl adsorption (Cosnier et al., 2006)
MgAI-FcSO3 (Colombari et al., 2007)
MgAI-FcCO2

cholesterol oxidase MgAIl LDH adsorption (Temani et al., 2014)

(ChOx)

Alkaline phosphatase Mg2Al coprecipitation (Geraud et al., 2008)

Trypsine Zn2-Al-CI/LDH co-precipitation (Mansouri et al., 2009)
M2AI-C/LDH

Although, the immobilization protects the enzyme and prevents its
rapid denaturing. Their continuous operation over several days is still very
problematic.Indeed, Whilton and co-authors performed glutamic acid,
aspartic acid and polyaspartic acid intercalation in MgAl structure by co-
precipitation method at high pH value, where the amino acids has an
overall negative charge (Whilton et al.,, 1997). Other, amino acids
intercalated in LDHs phases are also reported in the literature. Fudala and
co-authorsinvestigated the tyrosine intercalation in ZnAl structure by
anionic exchange method (Fudala et al., 1999). Also, Aisawa et al.,
described the intercalation of phenylalanine in MgAl structure prepared via
co-precipitation method (Aisawa et al., 2001). But, the study on the
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immobilization of enzyme in LDHs structure was not published until the
2000s.

A high adsorption capacity is obtained when the adsorption is carried
out at pH values above the isoelectric point of the protein because of
favourable electrostatic interactions between protein and positively
charged LDHs sheets (Bellezza et al., 2012;Mousty and Prévot, 2013).The
examples of enzyme LDHs assemblies are shownin the Table 8.

CONCLUSION

The layered double hydroxides based materials gained huge interest in
the last decades due to the both simple synthesis processes and their
numerous applications. Thus, these materials are largely synthesized by co-
precipitation, hydrothermal, urea technique, microwave, solvothermal and
sol-gel techniques, where the possibility to combine M(Il) and M(lII)
cations and interlayer anions in the LDH structure. Their structural
properties make the LDH as potential materials in various applications
such as the adsorption of pollutants (air, water, soil), catalysis and
photocatalysis applications and biomedicals applications. Finally, through
the presented examples, this chapter clearly demonstrates the high potential
applications of LDH based materials.
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