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Abstract. Synthesis of copper-based catalyst supported on bentonite for the removal of water pollutants

Objectives. The objective is to characterize the catalytic efficiency in the oxidation reaction of two BM and MO dyes
using H>O; alone and / Sun.

Methodes. In this work, supported catalysts (Cu / bentonite) to different metal content (1%, 2.5%, 5%) were prepared
in order to study their catalytic behavior in the photodegradation reaction of organic pollutants by the diffusional
impregnation method and characterized by IR spectroscopy by Fourier transform. Solutions loaded by orange and
methylen methyl blue were taken as samples to investigate the effect of the contents in the degradation kinetics.
Results. The results show that the degradation of BM is considerably effective. The effect of sunlight on the
mineralization of the MO is very efficient compared to that in the presence of H>O; alone

Conclusions. Biomass made from two aquatic animal biomass can be used as adsorbents for the removal of methyl
orange and opens prospects for their recovery with other pollutants

Key Words: Adsorption, aquatic biomass, Isotherm, Kinetic, Thermodynamic.

Résumé

Objectifs. L'objectif est de caractériser efficacité catalytique dans la réaction d’oxydation de deux colorants BM et
MO en utilisant I’H,0, seul et H,O,/Soleil.

Méthodes. Dans ce travail, des catalyseurs supportés (Cu/bentonite) a différent teneur en métal (1%, 2,5%, 5%) ont
été préparés afin d’étudier leur comportement catalytique dans la .réaction de photodégradation de polluants organiques
par la méthode d'imprégnation diffusionnelle et caractérisés par la spectroscopie IR a transformé de Fourier. Des
solutions chargées en bleu de méthyléne et méthyle orange ont été prises comme des échantillons pour étudier 'effet des
teneurs dans la cinétique de dégradation

Résultats. Les résultats obtenus montrent que La dégradation de BM est considérablement efficace. L’effet
d’irradiation solaire sur la minéralisation du MO est tres efficace comparé a celle en présence de H>O» seul.
Conclusions. Les catalyseurs supportés sur la bentonite et a base de cuivre montre une efficacité sur la cinétique de
dégradation du bleu de méthyléne et du méthyle orange et ouvre des perspectives pour leur valorisation avec d’autre
polluants

Mots clés: Adsorption, Biomasse aquatique, Isotherme, Cinétique, Thermodynamique
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1. INTRODUCTION

La recherche de nouveaux matériaux dans le domaine de la catalyse appliquée aux procédés
industriels est un enjeu économique important [1-6]. Cette recherche est particuliérement orientée
vers la préparation de catalyseurs performants qui doivent répondre a certains critéres : stabilité a
long terme, activité catalytique élevée, facilité de mise en ceuvre et faible cott [7-12]. Cependant, il
est difficile de réunir toutes ces exigences dans un seul matériau.
La dépollution des eaux usées et 1’assainissement des réserves d’eau potable sont aujourd’hui une
préoccupation majeure [13-24]. Parmi les progres les plus récents dans le traitement de ’eau, les
procédés d’oxydation hétérogene qui sont des solutions permettant la minéralisation en milieu
aqueux de molécules organiques toxiques pour 1I’écosystéme [25-41].
Dans notre présent travail, nous nous sommes intéressés a la synthése de catalyseur supporté en
utilisant le procédé d’imprégnation en voie liquide ou « humide » de type imprégnation
diffusionnelle [42]. Nous avons ¢élaboré des catalyseurs a base de cuivre supportés sur la bentonite
commercialis¢ a différentes teneures en métal (1%, 2.5%, 5% en masse). .Enfin nous avons réalisé
des tests catalytiques dans les réactions d’oxydation en présence de H,O; seul et H,O,/Soleil.

2-MATERIEL ET METHODE
2.1-Matériel

a- Dans la synthése de nos catalyseurs nous avons choisi le Nitrate de Cuivre comme phase
active et la bentonite commercialisée comme support.

Tableau-1-Les propriétés physico-chimiques du Nitrate de Cuivre.

Produit Formule brute Masse molaire Pureté(%) densité
(g/L)
Nitrate de Cu (NO ;),.2, 5H,0O 232,59 98 2,32
Cuivre

Tableau-2- Les propriétés physico-chimiques de la bentonite commercialisée.

Produit Formule brute Masse molaire Pureté(%) densité
(g/'h)
Nitrate de Cu (NO ;),.2, 5H,0 232,59 98 2,32
Cuivre

b-Dans cette étude nous nous intéressons a 1’oxydation de deux colorants anionique et cationique
qui sont respectivement: le Méthyle Orange et le Bleu de Méthyléne.

Tableau-3-Les propriétés physico-chimiques des deux colorants du BM et MO

Nom Méthyle d’Orange Bleu de Méthyléne
Formule chimique C14H14N3ON8.03S C16H18CIN3S
Point de fusion 19,85°C 180°C
Etat physique poudre poudre
Solubilité dans I’eau a 20°C S5g/L 40g/L
Masse moléculaire 327,33 g/L 319,85
Structure chimique — 90 N
O | 00
r':" \“\ i : \
N~ YN Y oN' +
\__/ {H:ON s N(CHy),
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c-Préparation des catalyseurs par imprégnation
Le cheminement suivi pour I’élaboration des catalyseurs de cuivre supporté sur la bentonite
englobe les étapes suivantes [42]:

+ Préparation de la solution de précurseur.

+ L’imprégnation du support par la solution de précurseur.
4 Le bain de sable

< La filtration

+ Le lavage

+ Le séchage.

+ Le broyage.

+ La calcination.

+ Le broyage.

Une série de catalyseurs a été préparée, en faisant varier le taux du métal imprégné de
1 a5 % (le pourcentage est massique).

d-Caractérisation des catalyseurs
Les catalyseurs préparés par imprégnation sur argile commercial ont été caractérisés par la méthode
spectroscopique a transformé de Fourier (FTIR)

2-1- Techniques analytiques et méthode opératoire
a-Méthode opératoire
Les étapes sont les mémes pour les trois pourcentages du catalyseur (1%, 2,5%,5% en masse) :
Dans un volume de 300 ml de la solution de colorant, on introduit une masse de 0.1g du
catalyseur et un volume de 3ml de H,O, .Le mélange préparé est agité¢ magnétiquement a T=40°C.
Des prélevements a des intervalles réguliers sont effectués et analysés par spectroscopie UV-Vis.
Un méme essai a été effectué¢ mais sans catalyseur.
b-Analyse par spectrophotométrie UV/visible
Les colorants de départ ainsi que les échantillons traités sont analysés par spectrophotométrie
UV-Vis. En utilisant le spectrophotomeétre UV-Visible de type SHIMADZU UV-1605.

3-Resultat et discussion
Les catalyseurs synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie IR a transformé de Fourier.
Les spectres sont illustrés dans les figures 1-4.

Bentonite sodique

e S
) ma’ T

187
S
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Figurel : Spectre IR de la Bentonite

' Wﬂf\
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il
fi]
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Figure 2 : Spectre IR CAT 1%

3500 3000

00

2000 1500 1000 500

Figure 3 : spectre IR CAT 2.5%

10 300

240

20 160 100 im0

Figure 4 : spectre IR CAT 5%

Tableau 4 : les fréquences IR des vibrations des liaisons des catalyseurs

v(cm™'): OH

v (cm-1) : Si-O

v (cm-1) : Si-O-Al1"" v (cm-1) : AIV-OH

3600 et 1600

990

690 900
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Les bandes d'absorption présentées dans le tableau I sont caractéristiques de la phase argileuse. Ces
bandes correspondent aux liaisons : Si—O, Si-O-M, M-O-H (M= Al, Fe et Mg), existantes entre les
anions et les cations situés dans les sites octaédriques ou tétraédriques, ainsi que les groupements
OH.

Par ailleurs, Nous remarquons dans les spectres IR que les bandes vers 3500 cm™ diminuent
d’intensité avec I’augmentation du pourcentage massique en phase active qui sont caractéristique de
la liaison OH. De méme pour le cas de la bande vers 1000 cm™ qui est caractéristique des vibrations
d'allongement de la liaison Si-O.

La bande moyenne qui s'étale entre 1600-1700 cm-1 est attribuée aux vibrations de valence
(allongement) de la liaison O—H de l'eau de constitution et aux vibrations de déformation des
liaisons des molécules d'eau adsorbées entre les feuillets.

3-1- dégradation du Bleu de Méthylene
Les figures 5-6 donnent 1’évolution de la concentration résiduelle du BM en fonction du temps
d’irradiation en absence et en présence du catalyseur.

1,2

1
08
0,6
0,4
0,2

0

c./C,

=—&—sans catalyseur

0 100 200 300 400

t(min)

Figure 5- Dégradation du BM en absence du catalyseur.

1,2
N

——1%
=—2,50%
5%

0 50 100 150 200

t(min)

Figure 6-Dégradation du colorant BM en présence du catalyseur (Cu/bentonite).
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Il apparait clairement que la courbe obtenu est une courbe légerement décroissante, ce qui montre
qu’il ya une faible diminution de la concentration cella signifie que la dégradation du BM en
absence du catalyseur est trés lente au cours du temps.

Les courbes de la dégradation du BM en présence du catalyseur sont des courbes décroissantes qui
se terminent par un palier. La premiére partie se traduit par une chute rapide en concentration dans
un intervalle du temps court, alors que la partie du palier se caractérise par une dégradation presque
totale de la solution contaminée par le colorant.

On remarque aussi, dans la partie décroissante, que la quantité dégradée du colorant BM en
fonction du temps est presque la méme pour les trois pourcentages du catalyseur mais elle differe
dans le cas du palier dont lequel la meilleure quantité éliminée de la solution contaminée
correspond au catalyseur C; (2,5% en masse).

3-2- dégradation du Méthyle Orange
La dégradation du MO est effectuée selon le méme mode opératoire que pour le cas du BM mais en
absence et en présence du soleil afin d’améliorer le rendement de dégradation.

3-2-a-dégradation du Méthyle Orange en absence du soleil.
Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 7 et la figure 8.

1,2
1
0,8
o
2 06
o
0,4
0,2
0

=—&—sans catalyseur

0 100 200 300 400

t(min)

Figure-7- Dégradation du colorant MO en absence du catalyseur.

1,2
¥

0,8
o
2 06 ——1%
o
0,4 —8—2,50%
0,2 5%
0
0 100 200 300 400

t(min)

Figure 8- dégradation du colorant MO en présence du catalyseur (Cu /bentonite).
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3-2-b-dégradation du colorant MO sous I’effet du soleil
Les résultats de variation de la concentration du MO en fonction du temps sous 1’effet du soleil
en absence et en présence du catalyseur sont illustrés par les figures 9-10.

1,2

0,4 =—&—sans ctalyseur

0 100 200 300 400

t(min)

Figure-9- dégradation du colorant MO sous 1’effet de soleil en absence du catalyseur.

1,2

1F

(=]
O
5 e ——1%
0.4 ‘ —8—2,50%
5%

0 50 100 150 200 250 300 350

t(min)

Figure-10- dégradation du colorant MO sous 1’effet de soleil en présence du catalyseur (Cu/bentonite).

Sans catalyseur

D’apres la figure 9 et 10 on remarque qu’il ya une faible diminution de la concentration du
colorant ce qui montre que 1’élimination de la solution contaminée en MO en absence du catalyseur
est trés lente en fonction du temps. On peut constater aussi que La quantité éliminée de MO sous
I’effet du soleil en absence du catalyseur est supérieure a celle éliminée en absence du soleil.
Avec catalyseur

Les courbes obtenus pour les différentes pourcentages du catalyseur dans la dégradation du MO
en présence du catalyseur en absence ou sous I’effet du soleil sont des courbes décroissantes se qui
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signifie qu’il ya une diminution de la concentration de polluant dans la solution contaminé. En
effet, on peut distinguer que:

L’¢limination du MO en présence du catalyseur sous I’effet du soleil est presque totale pour les trois
pourcentages du catalyseur.

La quantité éliminée de MO sous I’effet du soleil est supérieure a celle éliminée a 1’abri du soleil
dont lequel I’élimination est presque totale dans le premier cas.

Dans les deux cas la meilleure quantité éliminée de la solution contaminée correspond au catalyseur
C1 (2,5% en masse).

3-3-Etude cinétique
Nous avons utilisé dans cette étude, la loi cinétique donnée par I’équation suivante :

3- 3-1-Etude cinétique de la réaction de dégradation du colorant BM

0,25
0,2

0,15

Ln C ,/C,

0,1
=—4—sans catalyseur
0,05

0 100 200 300 400

t(min)

Figure-11- La cinétique de la réaction de dégradation du colorant BM en absence du catalyseur.

0,06
0,05 y =0,0003x
0,04 R?=0,999
0,03
0,02
0,01

0

Ln (C,/C,)

@ sans catalyseur

0 50 100 150 200

t(min)

Figure 12- représentation de Ln (Cy/C) en fonction du temps pour la premiére partie.
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3,5

2,5

2 M
15 =—0—1%

== 2,50%

Ln(C,/C,)

0,5 5%

o
0 50 100 150 200

t(min)

Figure-13-La cinétique de la réaction de dégradation du colorant BM en présence du catalyseur

(Cu/bentonite).
3,5
y = 0,095x
3 R?=0,764
] y =0,152x
- % u R2 = 0,760
g 2 y=0,107x
S 4. £ R*=0,769
T L *1%
1 m2,50%
0,5 5%
(O &
0 10 20 30
t(min)

Figure 14- représentation de Ln (Cy/C) en fonction du temps pour la premiére partie.

L’ensemble des parametres cinétiques déterminés a partir de ces droites est rassemblé dans le
tableau 4.

Tableau 4- Les paramétres cinétiques du pseudo-premier-ordre pour la premiére partie.

Catalyseur k, Rf
Sans catalyseur 0,0003 0,999
Cu/bentonite (1%) 0,095 0,764
Cu/bentonite (2,5%) 0,152 0,760
Cu/bentonite (5%) 0,107 0,769

D’apres les résultats obtenus, on remarque que la dégradation du BM en présence du catalyseur
ne suit pas une cinétique de premier ordre, par contre dans le cas ou la réaction s’effectuée en
absence du catalyseur la dégradation a lieu en deux étapes. La premiere étape du processus suit une
cinétique du premier ordre et une seconde étape plus lente jusqu'a la fin du processus de
dégradation catalytique.
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3- 3-2-Etude cinétique de la réaction de dégradation du MO
0,25

0,2

0,15

Ln(C,/C,

0,1
—&—sans catalyseur
0,05

o

100 200 300 400

t(min)

Figure 15-La cinétique de la réaction de dégradation du colorant MO en absence du catalyseur

(Cu/bentonite).
0,1
0,08 y = 0,0004x
_ R%=0,9906
G
2 0,06
o
< 0,04 *
- # sans catalyseur
0,02
0
0 50 100 150 200 250
t(min)

Figure 16- représentation de Ln (Cy/C) en fonction du temps pour la premiére partie.

0,7
0,6
0,5

0,4
——1%

——2,50%
== 5%
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Figure 17-La cinétique de la réaction de dégradation du colorant MO en présence du catalyseur
(Cu/bentonite).
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Figure 18- représentation de Ln (Co/C) en fonction du temps pour la premiére partie.

L’ensemble des paramétres cinétiques déterminés a partir de ces droites est rassemblé dans le

tableau 5.
Tableau 5- Les paramétres cinétiques du pseudo-premier-ordre pour la premiére partie.
Catalyseur k, R’
Sans catalyseur 0,00004 0,9906
Cu/bentonite (1%) 0,003 0,949
Cu/bentonite (2,5%) 0,002 0,883
Cu/bentonite (5%) 0,0005 0,959

Les figures montrent que la minéralisation de MO en présence de 1’agent oxydant suit une
cinétique de premier ordre dans les deux cas avec et sans catalyseur, dont lequel la dégradation
catalytique se déroule en deux étapes. La premicre étape du processus est caractérisée par une
cinétique de premier ordre tandis que la deuxiéme est plus lente jusqu’a la fin de processus de

réaction.

3-3-3-Etude cinétique de la réaction de dégradation du MO sous I’effet du soleil
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200
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300
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=—&—sans catalyseur

Figure 19- La cinétique de la réaction de dégradation du colorant MO sous I’effet du soleil en absence du

catalyseur.
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Figure 20- représentation de Ln (Cy/C) en fonction du temps pour la premiére partie.
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Figure 21- La cinétique de la réaction de dégradation du colorant MO
sous I’effet du soleil en présence du catalyseur.
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Figure 22- représentation de Ln (Cy/C) en fonction du temps pour la premiére partie.
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L’ensemble des parametres cinétiques déterminés a partir de ces droites est rassemblé dans le
tableau 6.

Tableau 6- Les paramétres cinétiques du pseudo-premier-ordre pour la premiére partie.

Catalyseur k, R12
Sans catalyseur 0,0006 0,9824
Cu/bentonite (1%) 0,002 0,614
Cu/bentonite (2,5%) 0,003 0,596
Cu/bentonite (5%) 0,004 0,496

Comme pour le BM, on remarque que la cinétique du premier ordre a lieu seulement dans le
cas ou la dégradation catalytique du MO se déroule en absence du catalyseur.

4-Conclusion

Ce travail avait pour objectif de synthétiser un catalyseur supporté en différente teneur en
métal (1%, 2,5% et 5% en masse). Dans ce cadre nous nous sommes intéressés aux catalyseurs a
base de cuivre supporté sur la bentonite commercialisée préparés par le procédé d’imprégnation en
voie liquide ou « humide » de type imprégnation diffusionnelle pour une utilisation en catalyse
hétérogéne notamment dans les procédés d’oxydation.
Les matériaux ¢élaborés sont caractérisés par la spectroscopie infrarouge (FTIR).
Au cours de I’é¢tude de dégradation catalytique des colorants par (Cu/bentonite), plusieurs résultats
ont été mis en évidence :
La dégradation de Bleu de M¢éthyléne en présence du I’agent oxydant H,O, et le catalyseur
(Cu/bentonite) est presque totale pour les trois pourcentages du catalyseur.
Le rendement de minéralisation de Méthyle d’Orange sous une irradiation solaire en présence de
I’agent oxydant H,O, et le catalyseur (Cu/bentonite) est trés important comparé a ceux sans
irradiation solaire. En effet la photodégradation est presque totale dans le premier cas. On peut
conclure donc que la lumiére solaire peut étre utilisée comme une source d'activation (abondante et
renouvelable) des photocatalyseurs.
La dégradation de Méthyle d’Orange et de Bleu de Méthylene en présence de H,O, et en absence
du catalyseur (Cu/bentonite) est Iégeérement faible et trés lente au cours de temps ce qui montre que
le catalyseur joue un role trés important au cours de la réaction dans laquelle il permet d’accélérer
sa vitesse.
L’¢étude cinétique a confirmé que la décoloration du Méthyle d’Orange sous irradiation en présence
de H,0, et (Cu/bentonite) pourrait étre décrite par une loi cinétique apparente de premier ordre. De
méme pour la dégradation de Bleu de Méthylene et Méthyle d’Orange en absence du catalyseur et
en présence de H,O,.
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