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Introduction générale 

Compte tenu de leur grand pouvoir oxydant, les procédés d'oxydation avancée (POA) 

se démarquent comme des méthodes hautement efficaces pour la dégradation des composés 

organiques et les polluants. Ces procédés engendrent la formation d'espèces hautement 

réactives permettent une minéralisation complète de la plupart des matières organiques en 

CO2, eau et ions inorganiques dans des conditions de température et de pression douces [1, 2]. 

En particulier, le procédé hétérogène de Fenton [3], la photocatalyse [4] et le photo-Fenton ont 

attiré une attention considérable due à leur rentabilité inhérente, de leur respect de 

l'environnement, et de leurs applications pratiques prometteuses dans le traitement des eaux 

usées et la remédiation environnementale. 

Une stratégie clé pour améliorer l'efficacité des POA est le développement de 

catalyseurs efficaces. La conception et la fabrication de nouveaux matériaux dotés d'une haute 

performance catalytique grâce à des méthodes de synthèse respectueuses de l'environnement 

représentent un défi majeur dans la recherche contemporaine [5, 6].  

À cet égard, la modification des matériaux nanostructurés par des espèces organiques 

a montré un grand potentiel. La combinaison des propriétés de certaines molécules organiques 

et de composés minéraux dans un seul matériau peut sans aucun doute apporter des réponses 

pertinentes à certains problèmes sociétaux liés au domaine de l'environnement [7]. 

La montmorillonite (Mt) - une argile smectique de phyllosilicate 2:1 - est incluse parmi 

les matériaux nanostructurés de choix pour la préparation d'organoargile en raison de son 

faible coût, de sa capacité d'adsorption élevée, de sa grande surface spécifique, de sa capacité 

d'échange ionique, de sa biocompatibilité, de sa propriété de gonflement et de son espace 

interlamellaire élevé, qui constitue environ 90 % de la surface totale de l'argile [8]. 

La modification organique des surfaces de Mt améliore les propriétés physiques et 

chimiques de l'argile, y compris la surface spécifique, la porosité et l'hydrophobicité. La 

fixation covalente de groupes organiques fonctionnels s'est avérée être une méthode efficace 

pour modifier la surface de la montmorillonite par rapport à la physisorption et à l'échange 

cationique. La molécule 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) est un agent chimique 

largement utilisé pour la modification de la Mt [9-14] à cause de leur grand pouvoir a formé 

des triples liaisons par la réaction de silylation favorisant la stabilité thermique et mécanique. 

La surface résultante après le greffage de l’aminosilane (recouverte de groupes NH2) est 
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adaptée pour se lier avec des espèces réactives secondaires selon les besoins. Cette surface 

semble être un bon support solide pour de nombreuses applications telles que l'immobilisation 

d'enzymes [15], les systèmes d’administration de médicaments [16], les nanocomposites 

polymères [17], l'adsorption d'ions métalliques lourds[18], et la préparation de catalyseurs 

hétérogènes efficaces dans divers types de réactions [19], y compris la dégradation de 

colorants [20]. 

Dans ce cadre, le choix de l'espèce appropriée à immobiliser sur la surface de la Mt 

modifiée avec l’APTES est un point crucial. Les peptides sont une classe de ligands très 

attrayante, car ils peuvent complexer de manière efficace et spécifique une grande variété 

d'ions métalliques. De manière significative, les peptides tels que la triglycine (GGG) [21] et 

la glycyl-glycyl-histidine (GGH) [22] se sont révélés être des options particulièrement 

robustes pour la coordination avec les ions métalliques tels que le fer, le cuivre, le cobalt et le 

nickel, expliquant l'utilisation de ces complexes dans plusieurs domaines d'application [22-

27]. Ces ligands facilitent non seulement des voies de transfert d'électrons efficaces [22, 28], 

mais établissent également des sites oxydatifs nécessaires à la dégradation des polluants, 

améliorant l'activité catalytique globale des complexes [29-31].  

Dans une quête de développement de matériaux hybrides à faible coût et respectueux 

de l'environnement pour l'élimination des polluants organiques et la remédiation de l'eau, la 

combinaison des avantages de la Mt en tant que support et des peptides complexés avec les 

métaux de transitions en tant que site actif semble être un bon choix. 

Nous proposons ici une méthode simple, écologique et efficace pour la préparation des 

nouveaux matériaux hybrides dont certains sont multifonctionnels. La stratégie appliquée 

repose sur l'immobilisation de peptide sur la montmorillonite, préalablement fonctionnalisée 

avec APTES puis le complexé avec des ions des métaux de transitions. Les matériaux obtenus 

sont ensuite examinés pour la dégradation des colorants organiques dans l'eau.  

Ce travail de thèse est structuré en cinq chapitres :  

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur les différents types de 

colorants, leurs effets néfastes sur l'homme et l'environnement, les méthodes de traitement 

conventionnelles, et la nécessité de s'orienter vers les procédés d'oxydation avancée. Il offre 

également un aperçu sur les argiles, les propriétés structurales de la montmorillonite. De plus, 
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il explore le processus de greffage de l'aminosilane et l'immobilisation des complexes métal-

peptide sur l’organoargile.  

Au cours du deuxième chapitre, nous montrons la description des conditions de 

caractérisation utilisées, ainsi que les différentes méthodes expérimentales employées dans la 

préparation des catalyseurs et les modes opératoires de dégradation des polluants organiques.      

Dans le troisième chapitre, nous montrons, d'une part, les caractérisations effectuées 

sur le catalyseur de fer complexé par la triglycine immobilisée sur l'argile (IR, DRX, 

adsorption-désorption de N2, MEB-EDX, SAA, ATG, acidité par adsorption de pyridine et 

UV-Vis en RD), et d'autre part, l'évaluation de son activité catalytique dans la dégradation du 

rouge Congo par POA. Le chapitre inclut aussi un recyclage catalytique et l'établissement d'un 

plan factoriel complet pour déterminer les conditions expérimentales les plus favorables à la 

dégradation. 

Le quatrième chapitre est dédié à l’étude comparative visant à évaluer l'influence des 

métaux de complexation (Co, Ni) sur la triglycine dans la réaction de dégradation du rouge 

Congo en utilisant des procédés d'oxydation avancés. Les catalyseurs sont caractérisés par 

différentes techniques d’analyse afin de suivre les étapes de synthèse.  

Le cinquième chapitre explore l'influence des peptides de complexation (GGG, GGH) 

sur la réaction de dégradation du rouge Congo à travers les procédés d’oxydation avancée.  
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1 Généralités sur la pollution de l’eau causée par les colorants 

1.1 Historique des colorants 

Depuis l'aube de l'histoire humaine, l'utilisation des colorants s'est étendue à tous les 

aspects de notre quotidien, trouvant leur place dans la peinture, la teinture du papier, de la peau 

et des vêtements, et bien d'autres domaines. Jusqu'au milieu du 19ème siècle, les colorants 

utilisés étaient exclusivement d'origine naturelle. On recourait à des pigments inorganiques tels 

que l'oxyde de manganèse, l'hématite et l'ancre, ainsi qu'à des colorants organiques naturels, 

principalement dans l'industrie textile. Ces derniers étaient tous des composés aromatiques 

provenant majoritairement de sources végétales, comme l'alizarine et l'indigo et qui sont 

utilisés principalement par les égyptiens pour teindre leurs tissus [32].   

L'ère des colorants synthétiques a débuté en 1856, lorsque le chimiste anglais W, H, 

Perkin, dans sa quête pour synthétiser artificiellement la quinine pour traiter la malaria, a créé 

la première matière colorante synthétique, connue sous le nom de "mauve" (aniline, colorant 

basique)[33]. Cette découverte a été brevetée par Perkin et a conduit à l'établissement d'une 

chaîne de production, rapidement suivie par d'autres initiatives similaires. De nouveaux 

colorants synthétiques ont commencé à faire leur apparition sur le marché, un processus 

largement stimulé par la révélation de la structure moléculaire du benzène par Kékulé en 1865 

[34]. En conséquence, au tournant du 20ème siècle, les colorants synthétiques avaient presque 

entièrement remplacé leurs homologues naturels à cause de leurs couts moins chers, leur vaste 

gamme de nouvelle couleur et leurs propriétés très intéressantes [35]. 

La production mondiale de colorants synthétiques est estimée à 700 000 tonnes par an, 

principalement consommée par les industries textiles. Celles-ci rejettent environ 54 % des 

effluents, comparativement aux autres secteurs industriels [36] (figure I-1). De plus, il est à 

noter que la consommation des colorants par les industries textiles algérienne est estimée par 

4012 tommes/ an avec un total de 4 808 700 m3/an en eau à partir des réseaux de distribution 

publics et 763000 m3 /an à partir de puits de forage [37].  

Celons la couleur index [38], il y a approximativement 8000 colorants synthétiques 

répertoriés chimiquement, sous près de 40000 dénominations commerciales, chaque colorant 

est classifié selon le nom de code qui identifie sa classe, sa teinte spécifique avec un numéro 

séquentiel, par exemple la couleur index de rouge Congo est (C,I, 22120). 
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Figure I-1 : Comparaison entre les rejets d'effluents de teinture de diverses industries. 

1.2 Classification des colorants  

1.2.1 Introduction  

Les composés aromatiques ont la capacité d'absorber l'énergie électromagnétique, mais 

seuls ceux capables d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible, entre 400 et 

800 nm, présentent une coloration. Les colorants sont constitués d'une combinaison de groupes 

chromophores (comme les groupes aromatiques conjugués (liaisons π)), comprenant des 

électrons non-appariés (électron n)) et/ou groupes d’auxochromes avec des structures 

aromatiques conjuguées (tels que les cycles benzéniques, anthracène, etc). Ces groupes 

absorbent la lumière donnant la couler caractéristique de chaque colorant [39]. Le tableau I-1 

résume les principaux groupes chromophores et autochromes [40].  

Tableau I-1 : Les principaux groupes chromophores et auxochromes. 

Groupes chromophores Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-) Amino (NH2)  

Nitroso (-NO / –N-OH) Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyl (=C=O) Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR) 

Sulfure (>C=S)  
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1.2.2   Classification selon la structure chimique   

Le classement des colorants en fonction de leur structure chimique dépend de la nature 

du groupe caractéristique : 

1.2.2.1 Les colorants azoïques 

Les colorants de type "azoïque" se démarquent par la présence du groupe fonctionnel azo 

(-N=N-) qui relie deux groupes alkyles ou aryles, qu'ils soient identiques ou non (symétrique 

ou asymétrique) [41]. 

 

Figure I-2 : Structure d’un colorant azoïque.  

1.2.2.2 Les colorants anthraquinoniques  

Ce sont les colorants les plus intéressants d’un point de vue commercial prenant la 

seconde place après les colorants azoïques, ils sont caractérisés par un groupe fonctionnel qui 

se compose d’un noyau quinonique relié par deux groupes aromatiques conjugués (figure I-3) 

[42]. 

 

Figure I-3 : Structure d’un colorant anthraquinonique. 

1.2.2.3 Les colorants indigoïdes 

Leur nom est directement inspiré de l'Indigo, à partir duquel ils sont dérivés. Les dérivés 

séléniés, soufrés et oxygénés du bleu Indigo génèrent des effets hypsochromes significatifs, 
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offrant une gamme de couleurs allant de l'orange au turquoise [43]. La structure chimique d’un 

colorant indigoïdes est présentée dans la figure (I-4). 

 

Figure I-4 : Structure d’un colorant indigoïde. 

1.2.2.4 Les colorants triphénylméthanes 

Ce sont une catégorie moins importante en comparaison avec les autres colorants, le 

groupe fonctionnel de ces colorants est un atome de carbone entouré par trois groupes 

benzéniques aromatiques dont au moins un des groupes est porteur d’un atome d’oxygène ou 

d’azote, il est à noter que cette classe des colorants est utilisée dans les premières générations 

d’imprimantes à encre [44].       

 

Figure I-5 : Structure d’un colorant triphénylméthane. 

1.2.2.5 Les colorants nitrés et nitrosés 

Cette catégorie de colorants, bien que peu nombreux et anciens, reste employée 

aujourd'hui en raison de leur coût abordable avec une grande consommation pour les industries 

de teinture capillaires, attribué à la simplicité de leur structure moléculaire, la figure I-6 

présente un exemple d’un colorant de cette famille, le nitrosés. Ils se caractérisent par la 

présence d'un groupe nitro (-NO2) positionné en ortho par rapport à un groupe électrodonneur, 

tel qu'un hydroxyle ou des groupes aminés [45]. 
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Figure I-6 : Structure d’un colorant nitrosé. 

1.2.2.6 Les colorants thiazines  

Ce sont les colorants qui ont un groupe fonctionnel sous forme d’un cycle thiazine avec 

un groupe chromophore sous forme des drivés benzénique modifié par des atomes d’azotes ou 

groupes azotés (NC2H6 dans le cas de bleu de méthylène) (figure I-7), ils sont utilisés dans 

diverses applications, notamment comme colorants biologiques, antiseptiques et médicaments 

[46].    

 

Figure I-7: Structure d’un colorant thiazine. 

1.2.3 Les propriétés physico-chimiques des colorants étudiés 

Dans le travail de notre thèse, nous nous sommes intéressés à la dégradation de trois 

colorants ; le rouge Congo et le méthyle orange appartiennent à la famille azoïque et le bleu de 

méthylène appartient à la famille des thiazines. Le tableau I-2 résume les caractéristiques de 

chaque colorant.        
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Tableau I-2 : Propriétés physico-chimiques des colorants étudiés. 

Nom Rouge Congo  Méthyle Orange  Bleu de Méthylène  

Famille Azoïque  Azoïque Thiazine 

Formule 

brute 

C32H22N6Na2O6S2 C14H14N3NaO3S C16H18ClN3S 

Couleur 

Index 

C,I, 22120 C,I, 13025 C,I, 52015 

Nom 

chimique 

Acide benzidinediazo-

bis-1-naphtylamine-4-

sulfonique 

Acide 4-

(4(diméthylamino)-phényl) 

-diazénylbenzènesulfonique 

Chlorure de 3,7 

bis(diméthylamino)-

phénothiazin-5-ium 

Masse 

molaire 

(g/mol) 

696,663  327,33 319,85 

Solubilité 

à 20 °C 

dans 

L’eau 

(g/L) 

25  5,20 40 

λ max 498 465 667 

Structure 

Chimique  

   

1.2.4 Effet des colorants sur l’environnement et toxicité  

Les colorants peuvent contribuer aux problèmes environnementaux et poser des 

difficultés reliées à la régénération de l'eau à partir des eaux usées. Le rejet de ces eaux 

résiduaires dans les écosystèmes peut perturber la vie aquatique et entraîner une 

bioaccumulation. Cela représente un danger pour les êtres humains à travers la chaîne 

alimentaire.       
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1.2.4.1 La bioaccumulation des colorants  

La bioaccumulation des colorants est un processus au cours duquel les colorants, tels que 

les colorants synthétiques utilisés dans l'industrie textile, s'accumulent dans les organismes. Ce 

phénomène peut se produire lorsque le taux d'absorption du colorant par un organisme dépasse 

le taux d'excrétion ou de dégradation du colorant. La bioaccumulation des colorants peut 

affecter les organismes aquatiques et en fin de compte, la santé humaine [47]. 

1.2.4.2 Toxicité  

La toxicité maximale des colorants textiles est due à l'ingestion orale et à l'inhalation, en 

particulier à l'exposition à la poussière, provoquer des irritations de la peau et des yeux, de 

plus, des études ont démontré que la manipulation des colorants par les travailleurs des 

industries de production des colorants peut provoquer une dermatite, la conjonctivite 

allergique, la rhinite, l'asthme professionnel ou d'autres réactions allergiques [39]. Pour les 

colorants azoïques le groupe chromophore peut se rompre donnant des molécules cancérigènes 

et mutagéniques très toxique comme ; 1,4-phenylenediamine [48], 1-amino 2-naphtol [49], 

benzidine [50]. 

Malgré cette toxicité et malgré les accords interdits sur les 4000 colorants dont la toxicité 

a été étudiée, plus de 100 d’entre eux présentant un potentiel de formation d’amines 

cancérigènes sont encore disponibles sur le marché [51].  

1.3 Pénurie d'eau  

La pénurie d'eau est reconnue mondialement comme l'un des problèmes 

environnementaux les plus pressants de ce siècle. En Algérie, le taux de stress hydrique est de 

96 % [52], expliquant le manque d'eau dans le pays. De plus, 63 % de l'eau en Algérie est 

utilisée dans le domaine de l'agriculture [53] (figure I-8). La réutilisation des eaux usées pour 

l'irrigation agricole devient une pratique de plus en plus répandue pour réduire la pression 

exercée sur les sources d'eau douce, limiter la pollution de l'eau et disposer d'une eau plus 

adaptée à la consommation humaine.    
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Figure I-8 : Les divers domaines d'utilisation de l'eau en Algérie [53]. 

2 Méthodes de traitement des colorants 

 En raison des préoccupations environnementales associées aux colorants, de 

nombreuses méthodes de traitement ont été élaborées, englobant des procédés physiques, des 

approches biologiques, ainsi que des méthodes chimiques.  

2.1 Méthodes physiques  

On distingue plusieurs méthodes, comme l’adsorption, la filtration, la coagulation et la 

floculation. 

2.1.1 Adsorption 

En général, cette approche repose sur les interactions physiques entre l'adsorbant et 

l'adsorbat (notamment les interactions ioniques). Ce phénomène repose sur la fixation ionique 

des molécules de colorant à la surface d'un matériau solide poreux (Chimisorption) ou par des 

liaisons de van der Waals et la liaison hydrogène (Physisorption) [54]. Parmi les adsorbants les 

plus efficaces, le charbon actif est souvent mentionné pour son aptitude à capter la plupart des 

colorants [55]. Cependant, cette méthode ne résout pas le problème, elle se contente de 

transférer la pollution de l'état liquide à l'état solide. De plus, la séparation de l'adsorbant et du 

colorant s'avère difficile après le processus d'adsorption, ce qui peut affecter la réutilisation de 

l'adsorbant ainsi que l'efficacité globale de la méthode [56]. 
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2.1.2 Filtration membranaire 

Le processus implique le passage des eaux usées à travers des membranes dotées de petits 

pores. Les polluants de taille importante sont capturés dans la membrane, filtrant ainsi la 

solution, il y a plusieurs types de filtration par membrane ; la microfiltration, l’ultrafiltration, 

la nanofiltration et l’osmose inverse, l’osmose inverse est la plus rependue à la réduction des 

colorants [57]. La nanofiltration (diamètre des pores <0,001µm) s’applique surtout pour le  

traitement efficace de plusieurs substances organiques [58], tandis que la microfiltration 

(diamètre des pores <0,1 µm) retient les matériaux colloïdaux tels que les colorants dispersés 

et les solides, elle peut être efficace par une combinaison avec coagulation/floculation [59]. 

L'ultrafiltration (diamètre des pores <0,01 µm) ne s'applique qu'à la réduction de certaines 

molécules organiques. La filtration par membrane présente des limitations en raison de son 

coût, de son encrassement et de son efficacité limitée pour certains colorants ayant un faible 

poids moléculaire et une grande solubilité [60, 61].  

2.1.3 Coagulation/ floculation 

La méthode de coagulation/floculation est couramment employée pour traiter les eaux 

usées de l'industrie textile, visant à décolorer les rejets contenant des colorants dispersés [62]. 

Elle implique l'agrégation des particules fines et des colloïdes en particules plus larges en 

introduisant un coagulant. Ce dernier forme des agrégats avec les polluants organiques, ces 

agrégats, appelés flocs, sont ensuite éliminés par décantation et filtration. 

Il existe plusieurs agents coagulants reconnus pour leur utilisation dans cette méthode. 

L'aluminate de sodium (NaAlO2), le chlorure ferrique (FeCl3,6H2O), le sulfate ferreux 

(FeSO4,7H2O) et le sulfate d'aluminium (Al2(SO4)3,18H2O) sont parmi les plus utilisés. 

2.2 Méthodes biologiques   

Ce sont les procédés qui utilisent les microorganismes (bactéries, champignons, algues) 

pour décomposer et éliminer les colorants synthétiques des eaux usées. Les méthodes 

biologiques sont classées en méthodes aérobies, anaérobies et phytoremédiation. Les méthodes 

aérobies impliquent l'utilisation de micro-organismes en présence d'oxygène, tandis que les 

méthodes anaérobies les utilisent en son absence [63]. La phytoremédiation utilise les plantes 

pour éliminer les colorants de l'eau contaminée. Les algues, en particulier, se sont révélées 

efficaces dans la dégradation des colorants en raison de leur capacité à produire des enzymes 
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comme la laccase, responsable de la dégradation des colorants [64]. Ces méthodes sont connues 

pour être économiques et respectueuses de l'environnement. Cependant, lorsqu'il y a une forte 

concentration de polluants, le traitement biologique atteint ses limites, entraînant la mort des 

micro-organismes et la formation de boues biologiques qui nécessitent un traitement 

supplémentaire. De plus, la dégradation par ces procédés biologiques peut parfois être lente, 

générant des sous-produits intermédiaires potentiellement plus toxiques [63, 65]. 

2.3 Méthodes chimiques   

Les techniques chimiques sont utilisées généralement quand les procédés biologiques 

sont ineffectifs, les procédés chimiques sont souvent appliqués pour le traitement des colorants 

non biodégradable de forte concentration et les transformer en produits biodégradables non 

toxiques, on distingue :  

2.3.1 La réduction chimique     

C’est l’utilisation des agents réducteurs pour la dégradation des colorants. Elle implique 

le transfert d'électrons aux molécules de colorant, ce qui entraîne leur dégradation. Les 

réducteurs les plus utilisés sont le chlorure d’étain (IV) (SnO2) [36], le tétrahydruroborate de 

sodium (NaBH4) [66], hydrosulfite (Na2S2O4) [67]. Ces agents réducteurs sont généralement 

employés dans les industries textiles pour éliminer ou décolorer les teintures, mais cela ne 

permet pas toujours une minéralisation totale du colorant. De plus, l'utilisation de certains 

réducteurs peut présenter des risques pour l'environnement et la santé [66]. 

2.3.2 Les procédés classiques d’oxydation chimique  

Les procédés conventionnels d’oxydation chimique reposent sur l'introduction d'un 

agent oxydant pour amorcer les réactions de dégradation. Parmi les agents oxydants les plus 

couramment utilisés dans les processus de dégradation, on retrouve le chlore (Cl2) [68], l’ozone 

(O3) [69] et le peroxyde d'hydrogène [70]. L’utilisation directe du chlore dans la dégradation 

des colorants peut générer des sous-produits halogénés, considérés comme cancérigènes pour 

l’homme. L'ozone est un oxydant puissant, mais il n'est pas stable et se décompose en oxygène. 

Le peroxyde d'hydrogène est l'agent oxydant le plus recommandé, cependant, son utilisation 

seule n’est pas efficace pour la dégradation de la plupart des colorants. 
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Dans le tableau suivant, une étude comparative des différentes méthodes 

conventionnelles utilisées a été réalisée en comparant les avantages et les inconvénients de 

chaque méthode.   

Tableau I-3 : Comparaison des avantages et des inconvénients des techniques de dépollution 

des effluents textiles [71, 72]. 

Méthodes  Avantages Inconvénients 

Méthodes physique  

Adsorption  -Élimination de colorant de la 

solution. 

-Un équipement simple. 

-Investissement coûteux pour certains 

matériaux. 

- Processus non destructif. 

Filtration membranaire -Utilisation rapide et simple. 

-Elle Peut éliminer tous les types 

de colorants.  

-Production de boues plus faible. 

-Pas de produits chimiques. 

-Les coûts d'investissement sont 

souvent trop élevés. 

-Demande énergétique élevée. 

-L'encrassement des membranes.  

Coagulation/floculation 

 

-Faible coût d'investissement. 

-Processus le plus simple. 

-Très bon pour les particules 

solides et les polluants 

insolubles. 

-Implique l'adjonction de coagulants 

non réutilisables. 

-Le processus dépend du pH de 

l'effluent. 

-Génération de boues. 

Méthodes biologiques 

Aérobie-anaérobie -Bon marché et efficace pour 

décolorer une grande variété de 

colorants. 

 

-Produit des boues, génère du méthane 

et du sulfure d'hydrogène comme sous-

produits. 

-non efficace en termes de 

minéralisation. 

Dégradation 

enzymatique. 

(Phytoremédiation) 

-Il est non toxique. 

-Réutilisable et peu coûteux. 

-Production d'enzymes peu fiable. 

-N'est pas efficace pour tous les 

colorants. 

Méthodes chimiques classiques   

Réduction chimique  

 

-Décoloration efficace des 

azoïques. 

 

-Formation d’amines aromatiques. 

-Dégradation incomplète. 

Oxydation simple 

(classique)  

-Processus rapide et simple. 

-Accélération du clivage des 

liaisons azoïques. 

-L'agent H2O2 doit être activé par 

quelques moyens. 

-O3 n’est pas stable et présente une 

durée de demi-vie très courte. 

-Besoin en produits chimiques. 

-Formation d'intermédiaires. 
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Il a été observé que la dégradation des colorants à l'aide des méthodes conventionnelles 

n'est pas toujours efficace pour traiter les matières organiques persistantes. C'est pourquoi les 

procédés d'oxydation avancée sont considérés comme une stratégie alternative efficace pour 

éliminer cette pollution.   

2.4 Les procédés d’oxydation avancée 

Les procédés d'oxydation avancée englobent différentes technologies visant à générer 

des espèces d'oxygène hautement réactives (EOR) telles que le radical hydroxyle (OH°) ou 

d'autres radicaux comme le radical sulfate (SO4
-) et le superoxyde (O2°

-). Le radical hydroxyle 

est le deuxième oxydant le plus puissant après le fluor, avec un potentiel redox E0 = 2,8 V, 

supérieur à celui d'autres agents oxydants (tableau I-4). Ces espèces chimiques hautement 

réactives sont produites à l'aide d'un ou plusieurs oxydants primaires, tels que l'ozone (O3), le 

peroxyde d'hydrogène (H2O2) ou l'oxygène (O2), ainsi qu'à l'aide de sources d'énergie telles 

que la lumière ultraviolette, et de catalyseurs tels que les métaux de transition et le dioxyde de 

titane [73]. La figure I-9 présente les méthodes de génération possible pour les radicaux 

hydroxyles par les différentes méthodes. 

Tableau I-4 : Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux [74-76]. 

Oxydant  Potentiel d'oxydation (V/ESH) 

OH° 2,8 

SO4°
- 2,6 

O2°
- 2,4   

Cl2°
- 2 

O3 2,07 

H2O2 1,77 

HO2°
- 1,70 
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Figure I-9 : Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles [77]. 

Les POA peuvent être classés en deux groupes, homogènes et hétérogènes. 

2.4.1 Les procédés d’oxydation avancée homogènes  

Les POA homogènes sont des procédés avec lesquels le polluant, l’oxydant et/ou le 

catalyseur se trouvent dans la même phase. Il y a plusieurs méthodes homogènes, telles que la 

photochimie (UV/H2O2), le procédé de Fenton (Fe/H2O2), le procédé de photo-Fenton 

(Fe/H2O2/UV) et la photocatalyse homogène (Cat /UV).  

Généralement, dans les procédés homogènes de Fenton et de photo-Fenton, le catalyseur 

se présente sous forme d’un sel métallique, formant des complexes inorganiques homogènes. 

Ou bien, il peut s'agir d'une molécule homogène contenant des photosensibilisateurs et des sites 

catalytiques permettant des réactions d'oxydation et de réduction [78]. Ces procédés présentent 

plusieurs limitations, telles que la formation de boue dans les procédés de Fenton et de photo-

Fenton et la nécessité de les utilisées dans des pH acides, une faible efficacité de dégradation, 

ainsi que des difficultés de récupération et de régénération du catalyseur après utilisation [76, 

78, 79]. Pour résoudre ces problèmes, l'utilisation de procédés hétérogènes semble être une 

meilleure solution.  
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2.5 Les procédés d’oxydation avancée hétérogènes  

Les procédés d’oxydation avancée hétérogènes se caractérisent par la présence du 

catalyseur dans une phase différente de celle des réactifs, souvent sous forme solide. Les 

photocatalyseurs hétérogènes les plus couramment utilisés sont les oxydes de métaux de 

transition [80], les semi-conducteurs (organiques et inorganiques), les polymères conjugués 

[81], ainsi que les complexes métalliques hétérogènes [31]. Elles permettent la dégradation à 

différents pH. De plus, la séparation des catalyseurs après le traitement s'effectue grâce à des 

méthodes simples et peu coûteuses, et offre une stabilité supérieure par rapport aux POA 

homogènes [82].        

Les procédés d’oxydation avancée utilisés dans cette thèse sont ; Fenton, la 

photocatalyse et le Photo-Fenton hétérogènes. 

2.5.1 Fenton et Fenton-like hétérogène    

Les procédés de Fenton et Fenton-like sont connus comme des POA efficaces et peu 

coûteux, ils sont basés sur la décomposition catalytique de l’oxydant H2O2 en OH° en présence 

de fer à la surface d'un catalyseur pour détruire de manière non sélective les composés 

organiques en molécules organiques plus petites [83], ou les transformer en eau, en dioxyde de 

carbone et en sels. Le mécanisme réactionnel du procédé Fenton est illustré ci-dessous[84] : 

Fe2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒
3+ + 𝑂𝐻− + 𝑂𝐻°     (I-1) 

Outre Fe (II), d'autres ions de métaux de transition tels que Fe (III), Cu (I) ou Mn (II) 

peuvent favoriser des processus similaires, qui sont appelés Fenton-Like. 

Le procédé Fenton-Like Fe3+ / H2O2 est basé sur la réaction du Fe (III) avec H2O2, ce 

qui produit des ions Fe2+ et des radicaux hydroperoxyles [85], comme il est montré dans 

l’équation I-2 [84]: 

Fe3+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒
2+ + 𝐻𝑂2

°  +  𝐻+      (I-2) 

 

Cette réaction est beaucoup plus lente que celle de Fe2+, en raison de la faible réactivité 

de Fe3+ vis-à-vis de H2O2. Par la suite, les ions Fe2+ produits catalysent la décomposition de 

H2O2 pour donner des radicaux hydroxyles (OH°).  

De plus, le (HO2°) peut donner le superoxyde (O2°
-) par la réaction suivante [86]:  
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 HO2° ↔ H+ + O2°
-     (I-3) 

Les espèces chimiques générées par ce mécanisme, telles que (HO2°
-), (OH°) et (O2°

-), 

sont très réactives et capables de dégrader les molécules organiques (polluants) comme illustré 

dans la Figure I-10.  

 

Figure I-10 : Mécanisme de dégradation proposé par le Fenton hétérogène.  

L'avantage des procédés de Fenton réside dans le fait qu'ils ne nécessitent pas 

d'équipement sophistiqué ni de réactifs coûteux. Ils sont considérés comme des processus 

écologiquement viables en raison de leurs performances élevées et de leur approche 

relativement simple, utilisant des produits chimiques moins nocifs et de nature cyclique, 

nécessitant ainsi une concentration moindre de ces produits [75]. En 1998, le premier 

mécanisme proposé pour un Fenton-like hétérogène a été trouvé similaire à celui du Fenton 

homogène lors de l'étude des réactions de décomposition de H2O2 sur le catalyseur solide 

d'oxyde de fer (goethite/ FeOOH) [75, 86-88]. 

  Les catalyseurs les plus utilisés dans le Fenton-Like hétérogène sont les oxydes de 

métaux de transition, les oxydes de fer, les oxydes de cuivre et l’oxyde de manganèse. Ces 

catalyseurs ont récemment fait l'objet d'une attention croissante pour dégrader les contaminants 

organiques de manière efficace en raison de leur faible coût, de leur niveau de toxicité 

relativement bas et de leur activité catalytique élevée [76, 89]. 

Des limitations intrinsèques ont été identifiées dans le procédé de Fenton, restreignant 

ainsi son utilisation et sa promotion. Certains des facteurs compromettant son efficacité 

d'oxydation incluent la plage de pH stricte ou l'efficacité de la génération de radicaux OH° est 



 Etude Bibliographique 
 

 

 
 

21 

optimale uniquement dans des conditions de pH acides (avec une valeur de pH proche de 3), 

une consommation significative de H2O2, l'accumulation de boues ferriques [90], et une 

réaction caractérisée par sa lenteur, entraînant une consommation de temps considérable. Afin 

de pallier ces limitations, diverses approches ont été explorées en combinaison avec le procédé 

de Fenton, notamment le photo-Fenton, l'électro-Fenton, le photo-électro-Fenton, sono-Fenton, 

entre autres. 

Parmi les différentes POA, ce sont les procédés de Fenton et de photo-Fenton qui se sont 

révélés être les méthodes les plus efficaces, économes en énergie et les moins coûteuses pour 

le traitement de composés récalcitrants. 

2.5.2 Photocatalyse 

Depuis le premier rapport sur l'oxydation photocatalytique avec TiO2 sous lumière 

ultraviolette (UV) en 1981 [91], la photocatalyse est devenue couramment utilisée dans le 

traitement de l'eau. Elle repose sur l'excitation d'un semi-conducteur par une irradiation 

lumineuse (UV ou lumière visible), générant ainsi des paires électron/trou (e-/h+). Lorsque 

l'énergie du photon est égale ou supérieure à la bande interdite d'un semi-conducteur, les 

électrons photo-induits sont excités vers la bande de conduction (BC), créant des électrons       

(e-) hautement réductifs et laissant des trous (h+) fortement oxydants dans la bande de valence 

(BV) (figure I-11), ces porteurs de charge séparés migrent vers la surface du catalyseur pour 

participer aux réactions d'oxydoréduction de surface. La combinaison de ces paires (e-/h+) 

générées à l'intérieur du semi-conducteur libère de l'énergie sous forme de chaleur ou de 

lumière. 

Chaque semi-conducteur possède ses propres bandes de valence et de conduction. Si le 

potentiel d'oxydation de la bande de valence est supérieur ou égal au potentiel d'oxydation de 

l'eau en radicaux hydroxyles E(OH°/H2O) = 2,4 V, la génération des radicaux hydroxyles est 

possible (eq, I-6). De même, si le potentiel de réduction de la bande de conduction est inférieur 

ou égal au potentiel de réduction de l'oxygène en eau E(O2/O2°
-) = -0,29 V, la génération des 

superoxydes est possible (eq, I-8) [92, 93].  
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Figure I-11 : Mécanisme réactionnel à la surface de la particule d’un semi-conducteur [94].  

Les réactions de mécanisme pour un semi-conducteur (SC) adéquat sont [95]: 

SC +  hν (UV/lumière visible)  →  h+ (BV)  + e− (BC)   (I-4) 

h+ +  Molécules de polluant →  SP + CO2  +  H2O     (I-5) 

    h+  +  H2O →   HO
°−  + H+            (I-6)     E (2,4 V) 

 2h+ + H2O  →  1/2O2  +  2H
+  +  2 e− (I-7) 

 e− + O2  →   O2
°−
 
 (I-8) 

 e−  +  (O2 + 2H
+
 )  →  H2O2 (I-9) 

 e−  + H2O2  →  2HO° −
 (I-10)   

Molécules de polluant + ( h+, HO°, O2
°−  )  →   SP + CO2  +  H2O   (I − 11) 

(SP : sous-produits)   

La photocatalyse dépend de plusieurs facteurs y compris ; la valeur de bande gap, 

l’énergie fournie pour l’excitation des paires électroniques et la vitesse de recombinaison (e-/ 

h+). Les semi-conducteurs avec une grande bande gap nécessitent plus d’énergie pour la 

création et la séparation des pairs (e-/h+), contrairement aux semi-conducteurs de faible bande 

gap d’énergie qui nécessite une faible énergie d’activation, mais l’inconvénient de ces semi-

conducteurs est la recombinaison rapide des pairs électroniques. Cependant, pour éviter 

BV 

BC 
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l’utilisation de l’énergie UV et faire la dégradation de plus en plus dans des conditions normales 

(lumière visible) en minimisant la recombinaison des pairs électroniques, plusieurs 

modifications des semi-conducteurs ont été développées. La déposition d’un Co-Catalyseur 

par hétérojonction, le dopage de la structure électronique, la technologie Z-schème est 

largement utilisée [95-97]. D’un autre côté, la construction des nouveaux photocatalyseurs à 

base des matériaux hybrides (organique-inorganique) tel que les Frameworks métallo-

organiques (MOF) [98] et les complexes métallo-organiques offrent une stratégie ultime 

supplémentaire pour la dégradation des polluants [30, 31, 99].   

2.5.3 Procédé photo-Fenton  

C’est une combinaison entre le processus de Fenton et une irradiation de la lumière. 

L’effet synergétique résultant de la réaction de Fenton et de la photocatalyse peut améliorer le 

rendement final de dégradation. Les radicaux hydroxyles peuvent être générés de différentes 

manières dans ce processus avec une réduction rapide de Fe3+ en Fe2+, comme il est montré 

dans l'équation (I-12) et (I-13) [14] [100]. En revanche, pour les semi-conducteurs, le H2O2 

peut se réduire directement par l’électron de la bande de conduction (BC), générant ainsi les 

radicaux hydroxyles (HO°) (eq, I-10). De plus, le H2O2 peut également se réduire en radicaux 

hydroxyles tout en libérant de l’eau (E (H2O2, H
+/HO°, H2O) = +0,39 V [101]) (eq, I-14). 

D'autre part, le H2O2 peut libérer les radicaux hydroxyles par photochimie [102] (eq, I-15). 

 Fe3+(OH)− + hν → Fe2+ + OH° (I-12) 

                                           Fe3+ + H2O + hν → Fe
2+ + OH°  +  H+         (I-13) 

 H 2O2  +  e 
− + H + → HO° +  H2O  (I-14) 

 H2O2  +  hν  →  2HO°  (I-15) 

 

3 Matériaux hybrides 

3.1 État de l’art  

Le progrès des catalyseurs efficaces se pose comme une stratégie cruciale pour 

optimiser l'efficacité des procédés d'oxydation avancée. La conception et la production de 

nouveaux matériaux hybrides, dotés d'une performance catalytique élevée grâce à des 

méthodes de synthèse respectueuses de l'environnement, représentent un défi majeur pour la 
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recherche contemporaine. Dans ce contexte, les complexes métalliques se distinguent par leur 

haute performance catalytique dans la dégradation des colorants. Divers types de ligands ont 

été employés pour la complexation des ions métalliques afin de synthétiser des catalyseurs 

efficaces. Reddy et al [103], ont synthétisé des complexes métalliques hétérogènes à base de 

nickel (II) et de cobalt (II) avec le ligand organique N′-[(E)-(4-ethylphenyl)methylidene]-4-

hydroxybenzohydrazide  pour la dégradation du bleu de méthylène sous irradiation UV. Leurs 

résultats ont montré une dégradation du bleu de méthylène atteignant 88 % dans des conditions 

alcalines. Un autre travail mené par Zhang et al [99] portant sur la dégradation du méthyle 

orange par des complexes organiques (TTTMB) à base de cuivre (I) utilisant les procédés 

Fenton et photo-Fenton hétérogènes a montré une dégradation de 86 % et 92 % respectivement. 

De plus, Geng et al [29], ont étudié la dégradation du méthyle orange par un nanozyme de 

cuivre utilisant le procédé Fenton, montrant une activité supérieure et une réutilisation du 

catalyseur jusqu’à 10 cycles catalytiques avec des taux de dégradation supérieurs à 92 %. Dans 

une autre étude menée par Vallavoju et al [104], des complexes à base de cuivre (II) ont été 

synthétisés avec des ligands tétradentés (salophène) pour la dégradation du bleu de méthylène 

et du méthyle violet sous irradiation visible. Les résultats ont démontré une stabilité catalytique 

jusqu'à 7 cycles avec des taux de dégradation dépassant les 98 %. Khudkham et al [31], ont 

greffé le complexe Cu(II)-quinoléine sur un support de silice modifié avec l’APTES, utilisé 

dans la dégradation du bleu de méthylène par le procédé photo-Fenton, avec des résultats 

montrant un taux de dégradation de 98 % après 150 min de réaction. Cependant, ce catalyseur 

a présenté une faible stabilité catalytique en raison d’une auto-dégradation. 

D'autres travaux ont exploité la dégradation homogène des colorants par le biais de 

complexes solubles. Carvalho et al [30], ont synthétisé des complexes (bis-(2-

pyridylmethyl)amine) à base de Cu (II) pour la dégradation d'une série de colorants tels que le 

méthyle orange, le cristal violet, le bleu de méthylène, la rhodamine B et le rouge Congo, 

démontrant des performances remarquables avec des taux de dégradation très élevés (> 95 %).  

Pour accroître la stabilité et surmonter les inconvénients liés à l'homogénéité, des travaux 

ont envisagé de supporter les complexes métalliques sur des supports poreux.  

Parmi la panoplie de matériaux nanostructurés de support envisageables, les matrices 

argileuses ont émergé comme des candidats exceptionnels pour supporter les complexes 

métalliques[19, 105]. Leur disponibilité généralisée [16, 17], leur caractère non toxique [18], 
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et leur aptitude à supporter divers groupes fonctionnels en font des hôtes privilégiés pour 

l'immobilisation des complexes métalliques [12, 19, 106-108].   

 Barros et al [109], ont entrepris une étude sur la dégradation du colorant azoïque Orange 

3 en utilisant un complexe de Fe-porphyrine immobilisé sur l'argile montmorillonite. Les 

résultats obtenus ont démontré l'efficacité du système FeP-K10/H2O2 dans la décoloration du 

colorant, atteignant un taux de dégradation de 85%. Salem et al [110], ont supporté les 

complexes de Cu–ethylenediamine sur la K10 pour la dégradation de l'acide bleu 29, en 

utilisant le procédé Fenton comme oxydant. Les résultats ont montré une efficacité de 

dégradation de 88 % dans 18 min de réaction seulement. 

Cette étude se focalise sur l'élaboration de nouveaux matériaux hybrides hétérogènes 

visant la dégradation des colorants grâce à des protocoles de synthèse respectueux de 

l'environnement. Ceci est accompli par l'immobilisation de complexes métallo-peptidiques sur 

la montmorillonite K10 modifiée avec l’APTES. 

3.2 Les argiles  

Les minéraux argileux, du fait de leurs structures internes, de leurs compositions et de 

leurs propriétés distinctives, offrent un large éventail d'applications socio-économiques. 

Historiquement, les argiles ont été utilisées dans de nombreux domaines tels que la 

construction, la poterie, la fabrication de briques, la création de statuettes et de masques [111]. 

Actuellement, elles sont considérées comme l'une des matières premières industrielles les plus 

importantes : elles sont utilisées dans la fabrication du ciment [112], les revêtements 

réfractaires [113], les boues de forage [114], ainsi que comme charges et enduits pour le papier 

[115]. La stabilité des suspensions colloïdales en fait un support pour la préparation de 

cosmétiques [116], de pesticides et de produits de polissage.   

3.2.1 Structure  

Le terme « argile » est généralement appliqué à trois éléments : (1) un matériau naturel 

doté de propriétés plastiques [117], (2) des particules de taille très fine, généralement définies 

comme étant plus petites que deux micromètres [112] et (3) des fragments minéraux très fins 

(< 1 µm) ou des particules composées principalement de silicates en feuillets (tétraédrique / 

Octaédrique) hydratés d'aluminium séparés par un espace interfoliaire [117, 118], bien 

qu'occasionnellement contenant du magnésium et du fer.  
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3.2.1.1 Couche tétraédrique  

La couche tétraédrique est constituée de silice tétraédrique, composée d'un cation Si4+ 

entouré de quatre anions O2-, formant les sommets du tétraèdre. Chaque tétraèdre partage trois 

atomes d'oxygène avec les tétraèdres adjacents pour former un réseau hexagonal, constituant 

la base de la couche (figure I-12) [119]. Cette couche porte une charge négative [120, 121], car 

chaque tétraèdre présente une charge négative en considérant les trois atomes d'oxygène 

partagés avec les tétraèdres adjacents, excluant le quatrième oxygène de sommet (4 + 3 × (-2) 

/2 + (-2) = -1).  

 

Figure I-12 : Représentation de : a) Couche tétraédrique, b) la base hexagonale de couche 

tétraédrique. 

3.2.1.2 Couche octaédrique   

La couche octaédrique est constituée de cations métalliques (Al3+, Mg2+ et Fe2+) entourés 

par six groupements hydroxyles (OH-) [118] (figure I-13). Ces octaèdres s'unissent grâce à des 

anions partagés, formant ainsi une surface plane. En examinant les charges présentes dans cette 

couche, on constate une charge positive (+3 + 6 × (-1) /3 = +1). 
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Figure I-13 :  Couche octaédrique. 

Dans le cas des cations métalliques trivalents (Al3+), seulement deux sites octaédriques 

sur trois sont occupés, ce qui donne une structure di-octaédrique de gibbsite [121]. En 

revanche, dans le cas des cations divalents (Mg2+, Fe2+), tous les sites sont occupés, formant 

ainsi une structure tri-octaédrique de brucite [121].  

 

Figure I-14 : Couche octaédrique : a) = tri-octaédrique ; (b) = di-octaédrique [122]. 

3.2.2 Interaction couche tétraédrique-octaédrique    

Dans la formation de la couche tétraédrique-octaédrique, l'organisation des feuillets 

tétraédriques et octaédriques joue un rôle essentiel. Deux configurations distinctes de couches 

ont été identifiées, à savoir la configuration dite "1:1" ou couche T-O, où un feuillet tétraédrique 

est superposé à un feuillet octaédrique et la configuration "2:1" ou T-O-T, caractérisée par la 

liaison d'un feuillet octaédrique à deux feuillets tétraédriques (figure I-15) [123]. 

Dans le cas d'une couche T-O, l'oxygène au sommet des tétraèdres, généralement orienté 

perpendiculairement à la feuille, fait partie d'une feuille octaédrique adjacente dans laquelle les 

octaèdres sont reliés par des arêtes communes. Le plan de jonction entre les feuillets 
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tétraédriques et octaédriques est constitué des atomes d'oxygène apicaux partagés des 

tétraèdres, ainsi que des hydroxyles non partagés présents au centre de chaque anneau 

hexagonal des tétraèdres [119, 124]. 

 

Figure I-15 : Assemblage des feuilles tétraédriques et octaédriques dans une argile (TOT). 

3.2.3 Groupe des argiles  

Les argiles peuvent être classées en quatre groupes sur la base des variations de leur 

composition chimique et de leur structure atomique, le tableau I-5 présente les caractéristiques 

de chaque groupe d’argile.  
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Tableau I-5 : Groupes des argiles [124, 125]. 

N

°  

Nom de 

groupe  

Type 

de 

couche 

Charge 

de la 

couche 

Minéraux 

membres  

Formule 

générale  

Remarques  

1 Kaolinite  1 :1 <0,01 Kaolinite, 

Dickite, Nacrite, 

Halloysite, 

Lizardite. 

Al2Si2O5(OH)4 Les membres sont 

des polymorphes 

(composés de la 

même formule et 

d'une structure 

différente). 

 

2 Smectite  2 :1 0,5–1,2 

 

1,2–1,8 

Montmorillonite

, Pyrophyllite, 

Talc, Sauconite, 

Saponite,  

Vermiculite. 

 

(Ca, Na, H) 

(Al,Mg,Fe,Zn)2 

(Si,Al)4O10(OH)2 

⋅⋅ XH2O 

«X » indique un 

niveau d'eau 

variable dans le type 

minéral. 

3 Illite 2 :1 1,4–2,0 Illite. 

Glauconite. 

(K, H) Al2 (Si, 

Al)4 O10(OH)2 ⋅⋅ 
XH2O 

«X » indique un 

niveau d'eau 

variable dans le type 

minéral. 

5 Chlorite  2 :1 :1 Variable Amesite.  

 

Chamosite.  

 

Cookeite.  

 

Nimite. 

(Mg, 

Fe)4Al4Si2O10(

OH)8  

(Fe, Mg)3 Fe3 

AlSi3O10(OH)8  

LiAl5 Si3O10 

(OH)8  

(Ni, Mg, 

Fe,Al)6AlSi3O10

(OH)8  

Chaque minéral 

membre a une 

formule distincte, 

Ce groupe a des 

minéraux membres 

relativement plus 

importants et parfois 

considéré comme un 

groupe séparé et non 

comme faisant 

partie des argiles. 

 

 

3.2.3.1 Kaolinite  

Un exemple typique d'espèce di-octaédrique de ce groupe est la kaolinite (distance basale 

7,2 A°), dont la formule structurale idéale est Al2Si2O5(OH)4. L'halloysite est la forme hydratée 

de la Kaolinite Al2Si2O5(OH)4 2H2O [126]. La kaolinite est électro-statiquement neutre et 

possède une symétrie triclinique. Les atomes d'oxygène et les ions hydroxyles entre les couches 
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sont liés par liaison hydrogène. En raison de cette liaison relativement faible, les déplacements 

aléatoires entre les couches sont fréquents. La dickite et la nacrite sont des variantes 

polytypiques de la kaolinite [127]. Toutes deux sont composées d'une double couche 1 :1 et 

présentent une symétrie monoclinique, mais se distinguent par différentes séquences 

d'empilement des deux couches de silicate 1 :1 [121]. 

 

Figure I-16 : Structure de la kaolinite et disposition du tétraèdre Si – O dans la kaolinite 

[128]. 

Parmi les espèces de magnésium tri-octaédriques, le chrysotile, l'antigorite et la lizardite 

sont couramment connus ; la formule de ces trois minéraux argileux est Mg3Si2O5(OH)4 [129]. 

Les cristaux de chrysotile ont une morphologie cylindrique en rouleau [130], tandis que ceux 

de l'antigorite présentent une structure ondulée alternée [131]. Ces caractéristiques 

morphologiques peuvent être attribuées au degré d'ajustement entre les dimensions latérales 

des feuillets tétraédriques et octaédriques. 

3.2.3.2 Illite  

La famille des illites présente une unité structurelle de base de type couche 2 :1, similaire 

aux smectites, mais avec une particularité : une partie des atomes de silicium est généralement 

remplacée par des atomes d'aluminium [119]. Cette substitution entraîne un déficit de charge 

compensé par la présence d'ions potassium entre les couches unitaires. Cela inhibe 

l’introduction des molécules d’eau dans les espaces interfoliaire [132], par conséquent, l'illite 
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est une argile non expansive. L'épaisseur du feuillet est souvent fixée à environ 10 Å fig-I14. 

La formule typique des illites est KyAl4(Si8-y, Aly) O20(OH)4, avec 1 < y < 1,5, mais toujours 

avec y < 2 [119, 132]. 

 

Figure I-17 : Structure de l’illite. 

Des exemples ressemblent à cette famille ; la muscovite, KAl2(Si3Al) O10(OH)2 [133] 

pour les espèces di-octaédriques, la phlogopite, KMg3(Si3Al) O10(OH)2 [134], et la biotite, 

K(Mg, Fe)3(Si3Al) O10(OH)2 [134, 135] pour les espèces tri-octaédriques sont les plus 

reconnues. 

3.2.3.3 Chlorite  

La structure des minéraux de chlorite consiste en une alternance de couches (TOTO) 

d'une épaisseur d'approximativement 14 Å. Les formules structurales des chlorites tri-

octaédriques varient selon plusieurs compositions. Clinochlore, avec la structure 

(Mg5Al)(Si3Al)O10(OH)8 [136, 137], chamosite, avec la structure (Fe5
2+Al)(Si3Al)O10(OH)8 

[135, 137], pennantite, avec la structure (Mn5Al)(Si3Al)O10(OH)8 [137, 138], nimite, avec la 

structure (Ni5Al)(Si3Al)O10(OH)8 et la cookeite, avec la formule (LiAl4)(Si3Al)O10(OH)8 

[137], sont les plus reconnues. 
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Figure I-18, Modèle structurel de la chlorite [139]. 

Les structures de chlorite sont relativement stables thermiquement par rapport aux 

minéraux de kaolinite, d’illite et de smectite, et résistent donc à des températures élevées (500°-

700°C).  

3.2.3.4 Smectite  

Ce groupe d’agile procède des couches de silicate (2 :1) avec une légère charge négative 

allant de 0,2 à 0,6. Cette charge négative est équilibrée par des cations intercalaires [121, 140]. 

 

Figure I-19 : Structure des smectites [141]. 
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La particularité de la structure de la smectite réside dans sa capacité à absorber l'eau et 

d'autres molécules polaires, provoquant ainsi l'expansion de la structure. La dimension peut 

ainsi varier, allant d'environ 9,6 Å lorsqu'il n'y a pas de molécules polaires entre les couches 

unitaires, jusqu'à une séparation presque complète des couches individuelles 20 Å [121, 142]. 

La formule structurelle des smectites de l'espèce alumineuse di-octaédrique peut être 

représentée par (Al2-yMg2+
y) (Si4-xAlx) O10(OH)2 Mx+y + nH2O [143], où M+ est le cation 

intercalaire échangeable exprimé en tant que cation monovalent, x et y sont les quantités de 

substitutions tétraédriques et octaédriques, respectivement (0,2 ≤ x + y ≤ 0,6). Les smectites 

avec y > x sont appelées montmorillonite [119, 143] et celles avec x > y sont appelées beidellite 

[142, 144]. Dans les smectites où le fer ferrique est un cation dominant dans le feuillet 

octaédrique au lieu de l'aluminium et du magnésium sont appelées nontronite [145]. Les 

espèces chromifères sont appelées volkonskoïte [142]. La formule structurale idéale des 

smectites ferromagnésiennes tri-octaédriques est donnée par (Mg, Fe2+)3(Si4-x Alx) 

O10(OH)2Mx+ nH2O [145].  

3.3 Montmorillonite K10  

La K10 est une variété de montmorillonite traitée acide, un minéral argileux stratifié 

faisant partie du groupe des smectites [146]. Elle se présente sous forme de poudre allant du 

jaune-gris au gris, largement utilisée dans diverses applications, notamment pour la préparation 

de nanocomposites, en tant qu'adsorbant pour l’élimination des métaux lourds et support 

catalytique  pour le traitement des eaux usées [147]. Sa capacité d'échange cationique élevée 

est due à sa surface chargée négativement, compensée par des cations intercalés comme le 

potassium. Elle présente des propriétés uniques, telles que la structure poreuse  avec une 

surface spécifique allant de 220 à 270 m2[148] et la capacité de gonflement, ce qui lui 

permettant de supporter diverses espèces dans ses couches intercalaires [149]. Le tableau I-6 

présente une comparaison des propriétés de la montmorillonite avec d'autres argiles.  
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Tableau I-6 : Propriété des argiles [121, 125, 150-152]. 

Propriété Montmorillonite Kaolinite Illite Chlorite 

Surface 

spécifique 

(m2/g) 

Surface élevée  

40-800  

Typiquement de 

l'ordre de 10-30  

Généralement 

comprise entre 

20-30  

Généralement 

comprise entre 

20-40  

Capacité 

d'échange 

cationique 

(CEC) 

(meq/100g) 

CEC élevée 

80-150  

Typiquement 

comprise entre   

3-15 

CEC variable 

comprise entre 

20-40 

Généralement 

comprise entre 

10-20  

Capacité de 

gonflement 

Élevée Faible Faible  Faible 

 

3.4 Montmorillonite en Algérie  

En Algérie, la montmorillonite se trouve principalement sous forme de roches de 

bentonite, cette dernière étant la source la plus significative de montmorillonite dans la nature. 

La bentonite est reconnue pour sa grande résistance au cisaillement et à la compression. Le 

pays dispose d'importants gisements de bentonite, tels que ceux à Hammam Boghrara-Maghnia 

(Tlemcen) et à "M'Zila" à Mostaganem, principalement localisés dans le nord-ouest de 

l'Algérie. Les réserves géologiques sont estimées à environ 11 millions de tonnes, avec une 

production annuelle d'environ 30 000 tonnes par/an (ENOF) [153]. En 2020, la production de 

bentonite en Algérie a atteint 34 200 tonnes métriques [153].  

La bentonite algérienne, une fois purifiée, présente une grande surface spécifique, des 

particules poreuses et une capacité d'adsorption élevée, ce qui la rend adaptée à diverses 

applications pharmaceutiques et cosmétiques. 
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3.5 Organo-greffage des argiles 

Les avancées réalisées dans le domaine de la chimie de surface de l'argile ont facilité 

l'introduction de divers groupes fonctionnels sur les terminaisons hydroxyles (OH) des couches 

argileuses, ouvrant ainsi la voie à l'utilisation de l'argile pour élaborer des catalyseurs stables 

et réutilisables pour les différentes applications, plusieurs molécules organiques ont été 

greffées sur l’argile par la réaction de silylation [154]. (3-Aminopropyl) triethoxysilane 

(APTES) est une molécule organique largement utilisée [155-157] dans la modification de Mt. 

3.5.1 Molécule APTES 

Le 3-Aminopropyltriéthoxysilane (APTES) est une molécule organo-silane couramment 

employé dans les processus de fonctionnalisation de plusieurs types de surface. Il est employé 

pour l’immobilisation covalente de diverses molécules organiques, ouvrant ainsi la voie à 

plusieurs applications telles que la détection [158], les études cellulaires [159] et les dispositifs 

microfluidiques [160]. L'APTES crée une monocouche auto-assemblée, laissant un groupe 

amine à la surface, facilitant la liaison à une variété d'autres molécules, ce qui le rend polyvalent 

pour des modifications ultérieures [31, 161-163]. De plus, il est employé pour altérer les 

propriétés de surface. Le tableau I-7 présente les propriétés physicochimiques de la molécule 

APTES.   

Tableau I-7 : propriétés de la molécule APTES. 

Nom  3-Aminopropyltriéthoxysilane 

Masse molaire (g/mol) 221,37 

Densité g/l 0,946  

Solubilité à 20 °C dans 

L’eau (g/L) 

1 

Point d'ébullition 217 °C 

Formule brute C9H23NO3Si 

Structure  
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3.5.2 La réaction de silylation de l’APTES  

La silylation est un processus chimique dans lequel un composé contenant du silicium, 

généralement une molécule organique de formule R-Si(X)3 (X étant un groupe hydrolysable 

typiquement alcoxyle R’-O) est introduit dans une surface cible (argile). Dans le cas de la 

molécule APTES, le X est le groupe (O-C2H6), le processus de silylation peut impliquer le 

remplacement d'un proton hydroxyle (OH) de la surface argileuse par un groupe (O-C2H6) déjà 

hydrolysé (O-OH), la réaction de silylation se déroule en deux étapes [164]:  

L’hydrolyse de la molécule APTES se produit par la substitution du groupe éthoxy par 

un groupe hydroxyle en présence d'eau, généralement représentée par l’équation I-16 

(R=CH3H6-NH2). 

 R-Si(OEt)3 + 3H2O ➔  R-Si(OH)3 + 3EtOH      (I-16) 

La condensation des groupes hydroxyles de l’APTES et de l’argile forme une liaison 

Si-O-Si (équation I-17).  

 R-Si(OH)3 + 3Si-(OH) (argile)  ➔   R-Si(O-Si)3 (argile) + 3H2O (I-17) 

 

Figure I-20 : Greffage de l’APTES sur la surface argileuse[163]. 

La réaction de greffage de la molécule APTES sur la surface argileuse est influencée par 

plusieurs facteurs : le choix approprié de l’argile, du solvant, ainsi que l'effet de concentration 

de l’APTES et de la température ont été étudiés.          
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3.5.2.1 Le choix de l’argile   

Le choix de l’argile est crucial dans le processus de silylation. Parmi les minéraux 

argileux les plus utilisés pour la préparation des argiles modifies avec l’APTES, les minéraux 

argileux 2 :1 tels que la montmorillonite sont privilégiés en raison de leur capacité de 

gonflement élevée et de leur structure bien définie. Le greffage peut être réalisé à la fois sur la 

surface interne, externe et même à l’espace interfoliaire dans des conditions douces [155, 156, 

165]. 

En revanche, la kaolinite de type 1:1 nécessite une pré-intercalation avec des molécules 

polaires telles que le DMSO, le NMF ou le méthanol [166] avant le processus de greffage. Sa 

faible capacité de gonflement et son faible pouvoir d’échange ionique exigent un greffage 

d'APTES à haute température [157, 167]. 

D'autre part, le greffage de molécules d'APTES dans d'autres types d’argiles comme 

l'illite et la chlorite n'est pas réalisable. Cependant, le greffage de l’APTES sur un mélange 

d’argiles avec une forte proportion de smectite reste possible [168].   

3.5.2.2 Le choix du solvant  

Différents solvants ont été utilisés pour la réaction de silylation de l’APTES sur l’argile 

modifiée. Parmi ces solvants, on retrouve des solvants apolaires tels que le cyclohexane et le 

toluène, des solvants polaires comme le DMF et le THF, ainsi que des solvants à liaison 

hydrogène comme l'éthanol et l’isopropanol [155, 169, 170]. Les solvants à liaison hydrogène 

(comme l'eau et l'éthanol) ainsi que les solvants polaires (DMF et THF) ont démontré un taux 

de greffage élevé. Cependant, dans une perspective de chimie verte, il est préférable d'opter 

pour des solvants moins toxiques [171].     

3.5.2.3 Effet de la quantité d’APTES  

La concentration des molécules APTES mise en synthèse joue un rôle important dans le 

rendement final de greffage, les études menées ont montré qu’une quantité en excès des 

molécules APTES peut affecter le rendement de greffage d’une manière négative, la meilleure 

quantité d’APTES est 9 mmol/g d’argile, toute quantité supplémentaire risque de bloquer les 

espaces interfoliaires de l’argile en raison de la présence d'oligomères d'APTES [155].  
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3.5.2.4 L’effet de température    

L’effet de température de greffage d’APTES sur la kaolinite a été étudié par Yang et al, 

à 175 °C, 185 °C, 195 °C et 220 °C, ils ont utilisé le DMSO comme solvant de pré-intercalation, 

les résultats indiquent que le greffage à 220 °C a montré une structure à forte teneur en APTES 

et une stabilité thermique élevée [167]. Cette température très élevée n’est pas nécessaire dans 

le greffage de l’APTES sur la montmorillonite qui nécessite seulement 80 °C [155, 156, 171].  

3.5.2.5 Applications de la montmorillonite modifiée par l'APTES  

- Élimination efficace des métaux lourds : La montmorillonite modifiée par l'APTES 

a été utilisée pour l'élimination efficace des métaux lourds dans les solutions 

aqueuses, comme l'élimination des ions Co2+ [172], Sr2+ [173], Pb2+ [168]. 

- Modification et stabilisation de la surface : La modification de la montmorillonite 

avec l'APTES permet de stabiliser les plaquettes d'argile et d'éviter l'agglutination, 

ce qui peut être bénéfique pour diverses applications nécessitant l'utilisation de la 

montmorillonite en tant que nanocharge ou agent de renforcement [156]. 

- Synthèse de nanocomposites : La montmorillonite greffée avec l'APTES (Mt-NH) 

peut être utilisée dans la synthèse de nanocomposites, où la montmorillonite 

modifiée est incorporée dans une matrice polymère pour améliorer les propriétés 

mécaniques, thermiques et isolantes des matériaux nanocomposites résultants 

[174]. 

- Synthèse des catalyseurs : Mt-NH était fréquemment employé comme support 

catalytique dans diverses études [175-178], en raison de la présence de groupes 

aminés non hydrolysables en surface. Cette caractéristique lui confère la capacité 

de créer des liaisons covalentes avec différents types de ligands, les rendant ainsi 

porteurs de fonctions d'intérêt pour des applications catalytiques [178]. 

Selon ce point de vue, le choix des espèces à immobiliser à la surface de la 

montmorillonite modifiée avec APTES est vital. Les peptides émergents comme une classe de 

ligands particulièrement attrayante en raison de leur capacité à complexer de manière efficace 

et spécifique une large gamme d'ions métalliques. 
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3.6 Les peptides     

Les peptides jouent un rôle important dans les processus physiologiques fondamentaux 

et sont essentiels à de nombreuses réactions biochimiques [179]. Leur synthèse peut se réaliser 

en laboratoire via l'hydrolyse enzymatique de protéines existantes [180, 181] ou naturellement 

lors de la digestion des protéines. Une fois assimilés par l'organisme, ces composés deviennent 

actifs sur le plan métabolique, pouvant ainsi exercer diverses actions physiologiques.  

Les peptides constitués de courtes chaînes d'acides aminés liées par des liaisons 

peptidiques. Les acides aminés sont des composés organiques possèdent à la fois un 

groupement carboxyle (-COOH) et un groupement amine (-NH2). Les acides aminés qui 

présentent ces deux groupements sur le même carbone sont dénommés α-aminoacides (figure 

I-21). Chaque acide aminé possède une chaîne latérale, notée R. Ces acides aminés sont 

généralement catégorisés en cinq groupes en fonction des propriétés de leur chaîne latérale : 

acide, basique, neutre, hydrophile (polaire) ou hydrophobe (apolaire) [181, 182]. 

 

Figure I-21 : Structures des acides aminés [183].  

En milieu aqueux, les acides aminés présentent trois structures ioniques distinctes, 

lesquelles varient en fonction du pH (figure I-22). Ces structures sont déterminées par les 

valeurs de pKa associées à leur groupe acide (pKa=2,34) et à leur groupe amine (pKa=9,6) 

[182]. 
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Figure I-22 : formes ioniques des acides aminés selon le pH de la solution [183].  

Pour former un peptide, les acides aminés se lient entre eux par une liaison peptidique 

formée par l’élimination d’une molécule d’eau entre les groupements NH2 et COOH de deux 

acides aminés (figure I-23) [193]. Les peptides utilisés dans cette étude sont les tripeptides 

Glycyl-Glycyl-Glycine (GGG) et Glycyl-Glycyl-Histidine (GGH). Les propriétés 

physicochimiques des deux tripeptides sont présentées dans le tableau I-8.      

 

Figure I-23 : Structure de Glycyl-Histidine.  
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Tableau I-8 : Propriétés des tripeptides GGG et GGH. 

Nom GGG (Glycyl-Glycyl-Glycine) GGH (Glycyl-Glycyl-Histidine) 

Masse 

molaire 

(g/mol) 

189,17 269,26 

Formule 

brute 

C6H11N3O4 C10H15N5O4 

Structure  

  

3.6.1 Activation de la terminaison acide de peptide  

L'étape d'activation constitue une phase intermédiaire avant l’immobilisation des 

peptides aux terminaisons acides par la formation de la liaison amide. Cette étape implique la 

transformation de la fonction acide carboxylique en un ester activé, où le groupement 

hydroxyle (-OH) de l'acide est remplacé par un autre groupement plus labile. Ce dernier se 

détache plus facilement sous l'attaque nucléophile de l'amine présente dans les peptides. 

Une des méthodes de couplage la plus couramment utilisée pour obtenir des surfaces 

actives est d’utiliser l’éthyle(dimethylaminopropyl) carbodiimide (EDC) en présence de N 

hydroxysuccinimide (NHS) (figure I-24). L'avantage de cette stratégie pour lier des 

biomolécules réside dans son faible coût, la non-toxicité, la solubilité dans l'eau et de l'auto-

hydrolyse dans l'eau qui n'a pas besoin de purification supplémentaire. L'utilisation de NHS est 

de former un NHS-ester intermédiaire relativement stable dans le but d'améliorer le rendement 

d'amidation final. Dans cette réaction, le - OH de l'acide carboxylique est ajouté sur la liaison 

imide d'EDC pour former l'urée de O-acyl instable qui est ensuite remplacé par NHS pour 

former NHS-ester "active " stable [184, 185].         
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Figure I-24 : Activation de la terminaison carboxylique du peptide par EDC/ NHS.   

Les travaux effectués par Sam et al et Touahir et al,  ont démontré que l'utilisation de 

la quantité équivalente d'EDC et NHS (5-10 mM) à 15 ℃ est importante pour éviter 

l’inachèvement ou des réactions secondaires et obtenir une bonne monocouche à terminaisons 

ester-NHS [186, 187]. 

Tableau I-9 : Propriétés des molécules EDC et NHS. 

Nom EDC                        

(1-Éthyl-3-(3-diméthylaminopropyl) 

carbodiimide 

NHS  

(N-Hydroxysuccinimide) 

Masse molaire 

(g/mol) 

155 115 

Formule brute C8H17N3  C4H5NO3 

Structure  

 
 

 

Apres l’étape d’activation, l’intermédiaire final activé avec NHS réagit directement avec 

la terminaison NH d’APTES par une réaction d’amidation pour former une liaison amide stable 

entre les molécules d’APTES greffé sur l’argile et les molécules peptidiques (figure I-25).   
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Figure I-25 : Greffage de peptide sur la terminaison NH d’APTES. 

3.7 Complexation d’ions métalliques avec les peptides 

Les acides aminés et les peptides présentent une capacité remarquable à former des 

complexes spécifiques et hautement efficaces avec une variété d'ions métalliques. Leurs 

structures comportent un nombre significatif d'atomes donneurs potentiels, en particulier au 

niveau de leurs chaînes latérales, ce qui favorise cette capacité de complexation [188]. 

Un aminoacide simple peut se complexer avec les ions métalliques par les deux groupes 

fonctionnel donneur NH2 et COOH, tandis que, les peptides peuvent former des liaisons très 

stables par l’azote de l’amide et l'imidazole (Nπ) qui se trouve dans sa chaine latérale [189, 

190]. Plusieurs facteurs peuvent influencer l’affinité du ligand peptidique envers le métal de 

complexation, spécialement la nature du métal de la complexation, la géométrie de 

coordination du complexe, l’effet stérique, le pouvoir du métal à déprotoner les azotes des 

groupements amides et le pH de la solution, représentent les principaux facteurs qui peuvent 

affecter la structure finale du complexe [191, 192]. 

Les complexes métal-peptide ont un large éventail d'applications, tel que le traitement du 

cancer [193], l'activité antioxydante [194, 195], l'administration de médicaments [196], 

l'imagerie biologique [197], la dépollution des eaux usées [198]. Capteurs biologiques et 

chimiques [199] et les réactions catalytiques [200]. De manière significative, certains peptides, 

particulièrement la triglycine (GGG) et la glycyl-glycyl-histidine (GGH), se distinguent par 
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leur remarquable capacité à former des complexes stables avec divers ions métalliques. Cette 

robustesse dans la coordination métallique confère à ces peptides des propriétés uniques, 

ouvrant ainsi la voie à leur utilisation dans une gamme étendue de domaines d'application. 

Aparna et al [201], ont examiné la complexation de la GGG avec les cations europium 

(III). Ils ont observé que ce complexe cristallise sous une forme triclinique, où les cations 

établissent des liaisons avec les atomes d'oxygène de la GGG, formant plusieurs 

conformations. De manière similaire, Kim et al [202], ont étudié la complexation du cuivre (II) 

avec la GGG, notant que la complexation se produit à la fois avec les azotes des groupes amides 

du peptide et les groupes carbonyles présent dans la chaîne latérale. Case et al [203], ont 

analysé la complexation des cations magnésium avec le peptide GGG en vue d'une application 

pharmaceutique. Ils ont expliqué la coordination de la complexation en mettant en évidence la 

présence d'un octaèdre avec une coordination peptidique tétradentée par les azotes de la chaîne 

latérale (à fort pouvoir chélatant), tandis que les deux autres sites de coordination étaient 

occupés par des molécules d'eau, conférant au complexe une grande solubilité dans l'eau. 

Gorboletova et al [204], ont étudié la complexation du cobalt (II) avec la GGG, démontrant 

une coordination métallique à la fois avec les azotes et le carbonyle du groupe amide du 

peptide, montrant une préférence pour les atomes d'azote. Une étude antibactérienne réalisée 

par Ammar et al [205] sur certains complexes peptidiques a révélé une coordination entre le 

cobalt (II) et le peptide GGG par le biais d'atomes d'oxygène. De même, Pyreu et al [206], ont 

examiné la complexation du nickel (II) avec un mélange de ligands comprenant la GGG et 

l'histidine. Les résultats indiquent que les azotes de la chaîne latérale ainsi que l'azote du groupe 

imidazole participent à la réaction de complexation, formant des complexes stables.  

D'autres chercheurs ont réalisé des études en utilisant des complexes peptidiques avec la 

GGH comme ligand de complexation. Brown et al [207], ont employé le complexe Ni-GGH 

pour la recombinaison de peptides en présence d'oxydants tels que l'oxone et l'acide 

monoperoxyphtalique. Wang et al [208], ont utilisé le complexe Cu-GGH-AMP pour la 

désinfection bactérienne. Les complexes Cu-GGH sont formés en chélatant le Cu avec les 

atomes d'azote du ligand GGH, impliquant ainsi la participation de l'azote du groupe imidazole 

dans la complexation. Les résultats ont démontré que ce complexe présente une activité 

antibactérienne supérieure lors de l'élimination des bactéries et possède des propriétés anti-

infectieuses, en plus, le complexe favorise les applications liées à la cicatrisation des blessures. 

Kotuniak et al [22], ont étudié les différentes conformations intermédiaires des complexes Cu-
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GGH, concluant que le complexe de coordination 4N, avec la participation de l'azote du groupe 

imidazole, est la conformation la plus stable à des pH inférieurs. Un autre travail intéressant 

réalisé par Dolui et al [209] a porté sur l'évolution de l'hydrogène à partir du complexe Co-

GGH, mettant en évidence une coordination chélatante utilisant les quatre atomes d'azote de la 

chaîne latérale et de l'azote imidazole. De manière similaire. Joyner et al [210], ont effectué la 

complexation de différents peptides avec les différents métaux (Fe, Ni, Co, Cu), ces complexes 

ont été évalués dans l'activité nucléase de l'ADN, les complexes à base de GGH comme ligand 

présentent une coordination 4N pour tous les métaux utilisés. De même, le travail présenté par 

Wing Fat et al [21] portant sur la dégradation du bleu trypan par le procédé de Fenton 

homogène utilisant des complexes peptidiques (Cu-GGG) et (Cu-HGG) a démontré une 

dégradation efficace du bleu trypan avec un taux de dégradation de 95 %. 

Cette diversité des champs d'application témoigne de l'importance de ces peptides dans 

la recherche et le développement de nouveaux matériaux. 

Bien que le potentiel des complexes métal-peptide soit évident, il est remarquable de 

constater un déficit d'investigations approfondies sur leur utilisation en tant que catalyseurs 

dans les applications de dégradation des polluants organiques [21, 211]. Cette lacune dans la 

littérature souligne l'importance d'explorer ces complexes dans la dégradation des colorants, 

ouvrant ainsi la voie à des avancées significatives dans le domaine de la catalyse 

environnementale. 

  C'est dans ce contexte que notre travail de thèse revêt une importance particulière. Notre 

approche repose sur la fonctionnalisation de la surface de la montmorillonite K10 par des 

peptides (GGG et GGH) complexés avec des ions métalliques, un processus réalisé à travers 

plusieurs étapes, comme illustré dans la figure I-26. Par la suite, nous avons entrepris une étude 

approfondie pour évaluer l'activité catalytique des matériaux ainsi synthétisés dans le cadre des 

procédés d'oxydation avancée, visant spécifiquement la dégradation des colorants. Cette 

démarche vise à contribuer de manière significative aux progrès dans le domaine de la catalyse 

environnementale. 
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Figure I-26 : Complexation métallique avec le peptide immobilisé sur la Mt K10 modifiée 

avec l’APTES : a) GGG, b) GGH. 
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Dans ce chapitre, nous allons présenter les procédures de préparation des matériaux 

employés dans cette étude, ainsi que les paramètres de mise en œuvre des diverses techniques 

de caractérisation et d'analyse utilisées tout au long de cette thèse. De plus, nous exposons les 

conditions des réactions de test des différents procédés d’oxydation avancée utilisés. 

1 Préparation des matériaux  

1.1 Produits utilisés    

Les caractéristiques des produits utilisés au cours de cette étude sont répertoriées dans 

le tableau II-1. 

Tableau II-1 Propriétés des produits utilisés.   

Produits Prévenance 
Pureté  

(%) 

Masse molaire 

(g/mol) 
Densité   

Rouge Congo (RC) Sigma-Aldrich  35 696,663 / 

Méthyle orange (MO) AGROS organique  99,98 327,33 / 

(3Aminopropyl)triethoxysilane 

(APTES) 
Sigma-Aldrich 98 221,372 0,959 

Glycyl-Glycyl-Histidine (GGH) Sigma-Aldrich 98 269,26 / 

Triglycine (GGG) Fluka  98,5 189,17 / 

N-Hydroxysuccinimide  

(NHS) 
Sigma-Aldrich 98 115,09 / 

1-Éthyl-3-(3 

diméthylaminopropyl) 

carbodiimide  

(EDC) 

Sigma-Aldrich 98 155,244 0,877 

Nitrate de cuivre pentahydraté 

(CuSO4.5H2O) 
Quimicen  99 249,69 2,3 

Nitrate de cuivre trihydraté 

 (Cu (NO3)2.3H2O) 
Sigma-Aldrich 99 241,6 / 

Sulfate de fer heptahydraté 

(Fe (SO4).7H2O) 
Sigma-Aldrich 99 278 / 

Nitrate de nickel hexahydraté 

(N2NiO6.6H2O) 
Sigma-Aldrich 99 290,79 / 

Nitrate de cobalt hexahydraté 

(Co (NO3)2.6H2O) 
Sigma-Aldrich 99 291 / 

Montmorillonite K10 Sigma-Aldrich   / 

Benzoquinone Sigma-Aldrich 99 108 1,31 

Éthylènediaminetétraacétique 

(EDTA) 
Sigma-Aldrich 98 292,24 1,03 

Ter butanol Sigma-Aldrich 99 74, 12  0,775   

Peroxyde d'hydrogène 

(H2O2) 
Prochima  35 34 1,13 
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1.2  Préparation des catalyseurs  

Dans cette thèse, une série de catalyseurs ont été synthétisés, chaque catalyseur passant 

par plusieurs étapes de synthèse. 

1.2.1 Fonctionnalisation de K10 par APTES   

Une masse de K10 est dispersée dans un mélange de solvant d'eau distillée et de 

l’éthanol dans un bécher, qui a ensuite été placé dans un bain de sable équipé d'une plaque 

chauffante avec thermocouple. Le mélange a été agité pendant une heure à 80 °C.  

Parallèlement, une quantité d'APTES a été dissoute dans 20 mL d'éthanol tout en étant 

agités pendant 30 minutes à température ambiante. Cette solution d'APTES a ensuite été 

ajoutée lentement à la suspension de la K10. Pour minimiser l'évaporation, le bécher contenant 

le mélange a été couvert et laissé sous agitation à 80 °C pendant la nuit.  

L'argile modifiée résultante a été centrifugée puis lavée avec de l'éthanol (une fois) et 

de l'eau distillée (cinq fois) pour éliminer toute chaîne de silane non greffée. Le produit 

résultant a été séché toute la nuit à 80 °C. Enfin, le produit résultant a été broyé en poudre fine 

à l'aide d'un mortier et d'un pilon. Ce matériau a ensuite été nommé K10-NH. 

1.2.2 Immobilisation de peptides  

Dans cette étape, deux peptides ont été employés pour être immobilisés séparément à 

la surface de la K10 modifiée avec l'APTES, à savoir : GGG et GGH. 

Après le greffage de l'APTES, la surface de K10 est revêtue de terminaisons NH2. 

L'immobilisation du peptide repose sur une réaction d'aminolyse entre les groupes NH2 de la 

surface modifiée et les résidus de groupes acides carboxyliques activés sur les peptides. 

Dans le cadre de cette étude, l'activation est effectuée en transformant les terminaisons 

acides des peptides en ester de succinimidyle à l'aide du N-hydroxysuccinimide (NHS) en 

présence de l'agent de couplage N-éthyl-N’-(3-diméthylaminopropyl)carbodiimide (EDC) 

dans une solution aqueuse. L'EDC étant un produit instable qui se dégrade rapidement par 

hydrolyse, il est conservé à -20 °C. Ainsi, les solutions d'EDC et de NHS sont préparées dans 

de l'eau froide juste avant la réaction afin de ralentir l'hydrolyse de l'EDC. Un mélange 

équimolaire de 40 mM d’EDC et de NHS est agité pendant 15 minutes dans un bécher placé 
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dans un bain-marie à 15 °C. Ensuite, une quantité de peptide (GGG ou GGH) a été ajoutée au 

mélange NHS/EDC et laissée réagir pendant 2 h à 15 °C.  

Le mélange résultant a ensuite été versé sur l'argile modifiée par aminosilane qui avait 

été préalablement dispersée dans l’eau distillée. Le mélange a été laissé agiter à température 

ambiante toute la nuit. Les produits résultants nommés K10-NH-G, K10-NH-H ont été 

soigneusement rincés à l'eau distillée, séparés par centrifugation et séchés dans l’étuve à 60 °C 

toute la nuit. 

1.2.3 Complexation des métaux de transition (Fe, Ni, Co, Cu) avec les peptides     

C’est la dernière étape de cette série de réactions chimiques qui consiste à complexer 

le métal de transition avec le peptide immobilisé à la surface de la K10. 

Pour cela, une quantité de la K10 modifiée avec le peptide (K10-NH-G ou de K10-NH-

H) a été dispersée dans l’eau distillée sous agitation pendant 1 heure, puis une masse de sel 

métallique dissous dans l'eau distillée a été ajoutée. Le mélange a été laissé agiter pendant 24 

heures. Encore une fois, le produit résultant a été soigneusement rincé à l'eau distillée, 

centrifugé et séché à 60 °C dans l’étuve durant la nuit.  

Les produits ainsi obtenus ont été nommés en fonction du métal de complexation, à 

savoir :  

K10-NH-G-Fe, K10-NH-G-Co, K10-NH-G-Ni, K10-NH-G-Cu, K10-NH-H-Cu, K10-NH-Cu 

Les détails des protocoles de synthèse sont présentés dans le tableau II-2. 
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Tableau II-2 : Conditions opératoires employées dans la synthèse des divers catalyseurs. 

Synthèse 1 

Catalyseur Étape Masse de 

départ  

Solvant  

 

APTES  

 

Peptide  Quantité 

de sel 

métallique  

K10-NH-G-Fe  

 

Greffage de 

l’APTES 

1g de K10  

 

50 mL eau 

+ 50 mL 

ethanol 

1 mL, 4,2 

mmol 

/ / 

Immobilisation 

de GGG 

1 g de K10-NH  Eau 75 mL / 0,025 

mmol 

/ 

Complexation  1g de K10-NH-

GGG  

Eau 150 mL / / 1,5 mmol  

Synthèse 2 

Catalyseur  Étape Quantité de 

départ 

Solvant 

Eau  

Quantité 

d’APTES 

 

Quantité 

de 

peptide 

Quantité 

de sel 

métallique 

K10-NH-G-Cu 

K10-NH-H-Cu  

K10-NH-Cu  

Greffage de 

l’APTES 

1g de K10   100 mL 1 mL, 4,2 

mmol 

/ / 

Immobilisation 

de peptide 

(GGG ou 

GGH) 

1 g K10-NH 

(100 mL) eau 

distillé  

100 mL / 2 mmol / 

Complexation 

de Cu 

1g de K10-NH-G 

ou K10-NH-H)  

200 mL / / 1,5 mmol  
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Pour les échantillons K10-NH-G-Co et K10-NH-G-Ni, le protocole de synthèse était 

identique à celui de l'échantillon K10-NH-G-Fe, mais la quantité de sel précurseur est modifiée 

à 0,5 mmol. 

 

 

Figure II-1 : Schéma des étapes de synthèse de différents catalyseurs modifiés par des 

complexes à base de GGG.     

1.2.4 Complexation du cuivre avec les terminaisons NH2 de la surface de K10-NH 

1 g de K10-NH a été dispersé dans 100 mL d'eau distillée et agité pendant une heure. 

Par la suite, 1,5 mmol du sel métallique (Cu (NO3)2⋅3H2O) dissous dans 100 mL d'eau distillée 

a été introduite. Le mélange a été laissé sous agitation pendant 24 heures. Le produit résultant 

(K10-NH-Cu) a été rincé avec de l'eau distillée, suivi de la séparation par centrifugation, et 

enfin, il a été séché dans une étuve à 60 °C pendant la nuit.   

La figure II-2 représente la forme finale des catalyseurs : K10-NH-Cu, K10-NH-G-Cu,    

K10-NH-H-Cu. 

 



CHAPITRE II : Matériels et Méthodes 

 

 
 

53 

 

Figure II-2 : Schéma des différents catalyseurs synthétisés par complexation ; K10-NH-Cu, 

K10-NH-G-Cu, K10-NH-H-Cu. 

1.2.5 Imprégnation du cuivre sur la K10  

Ce catalyseur a été préparé par la méthode d'imprégnation. Initialement, 1 g de K10 a 

été combiné avec 100 mL d'eau distillée et agité pendant une heure. Ensuite, 100 mL d'une 

solution de nitrate de cuivre à 1,5 mmol ont été ajoutés goutte à goutte à l'aide d’une fiole à 

décanter. Le mélange résultant a ensuite été agité à 80 °C jusqu'à ce que toute l'eau distillée se 

soit complètement évaporée. Le catalyseur résultant a ensuite été calciné à 300 °C pendant trois 

heures et il a été désigné sous le nom de K10-Cu. 

2 Techniques de caractérisation des matériaux  

2.1 Analyse élémentaire des métaux par spectroscopie d’absorption Atomique 

Les analyses des métaux présents dans les échantillons ont été réalisées au moyen d'un 

spectrophotomètre d'absorption atomique de type Perkin Elmer Analyst 300 à l’université de 

Tlemcen. Cette instrumentation utilise une lampe à cathode creuse ainsi qu'un courant 

d'excitation spécifique pour chaque métal à quantifier.  
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Les courbes d’étalonnage de fer, de nickel, de cobalt et de cuivre ont été tracées, le 

produit a été minéralisé par l’eau régale, dilué et analysé. Le taux de lixiviation a été mesuré 

après les tests catalytiques.   

2.2 Microscopie électronique à balayage couplée à la spectrométrie à dispersion 

d’énergie des rayons X  

L'analyse de la morphologie de surface et de la composition chimique des produits 

synthétisés a été effectuée à l'aide d'un microscope électronique à balayage (MEB) Hitachi TM-

1000 équipé d'un système spectromètre de dispersion d'énergie des électrons rétrodiffusés. Le 

produit est placé sur un support d'échantillon qui est ensuite introduit dans la chambre 

d'analyse. 

2.3 Diffraction des rayons X 

Les mesures de diffraction des rayons X (DRX) sur poudre ont été effectuées à l'aide 

d'un diffractomètre à poudre Rigaku D/max2500. Un rayonnement CuKa (λ = 1,541874 Å) a 

été utilisé dans la plage de 2θ allant de 2° à 80°, avec un pas de 0,03°. Le produit a été préparé 

dans une cuve d'analyse, puis il a été placé dans le goniomètre pour l'analyse. 

2.4 Spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse  

Les spectres de l’absorbance et de réflectance des échantillons en poudre ont été obtenus 

à l'aide d'un spectromètre Agilent Technologies, Cary 60 UV-Vis couvrant la plage de 

longueurs d'onde de 200 à 800 nm et un autre spectrophotomètre Optronic de la série OL 750, 

équipé d'une sphère d'intégration OL 740-70. Les énergies de la bande interdite ont été 

déterminées à partir de la courbe de Tauc plot en utilisant la fonction de Kubelka-Munk,                                  

KM(R) = [(1-R)]2/2R], où R représente la réflectance et la méthode de déconvolution en 

utilisant les spectres d’absorptions.  

2.5 Adsorption-désorption de N2  

La détermination de la surface spécifique, le volume poreux et le diamètre des pores du 

catalyseur a été réalisée par la méthode d'adsorption-désorption de N2 en utilisant un 

échantillon en poudre. Cette analyse a été effectuée à l'aide d'un appareil Micromeritics 3 Flex 

équipé de 3 ports d'analyse et du logiciel de contrôle des données MicroActive. Avant les 

mesures, tous les échantillons ont été dégazés à 60°C pendant la nuit. La surface spécifique 
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totale a été calculée en utilisant l'équation de Brunauer, Emmett et Teller (BET), tandis que la 

distribution de taille des pores a été déterminée en utilisant la méthode Barrett-Joyner-Halenda 

(BJH) à la branche d'adsorption isotherme. Il est important de noter que les isothermes ont été 

séparées afin d'en faciliter la visualisation et la compréhension. 

2.6 Spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier  

Les spectres IR des échantillons ont été enregistrés à l'aide d'un spectromètre Agilent 

Technologies Cary 600 en utilisant la technique de la pastille de KBr, couvrant la plage de 

nombres d'onde de 400 à 4000 cm⁻¹. La résolution spectrale a été réglée à 4 cm⁻¹ avec 32 

balayages. Des spectres de fond ont été obtenus en utilisant une pastille de KBr pur et une 

normalisation d'échelle a été appliquée. 

2.7 Adsorption désorption de pyridine  

Les catalyseurs destinés à l'adsorption de la pyridine ont été initialement broyés dans 

un mortier, puis soumis à une pression pour former une pastille de 2 cm². Cette pastille a été 

ensuite positionnée sur le porte-pastille et insérée dans la cellule. Pour l'activation, la 

température a été progressivement augmentée jusqu'à atteindre 100 °C avec des paliers de         

30 °C et des intervalles de 15 minutes. Ensuite, une couche de vide primaire a été appliquée 

pendant 30 minutes, suivie d'une couche de vide secondaire également de 30 minutes. Une fois 

la procédure d'activation achevée, le spectre de référence a été enregistré. Le système a été 

placé sous vide, et la pyridine a été injectée. Une élimination complète de la pyridine 

faiblement adsorbée a été réalisée pendant 15 minutes sous vide secondaire à 100 °C. Les 

concentrations des sites acides de Brønsted et de Lewis ont été déterminées en mesurant la 

surface des pics des bandes à 1545 et 1455 cm-1 de la pyridine adsorbée.  

2.8 Analyse thermique gravimétrique  

Les analyses thermogravimétriques (ATG-DTG) ont été effectuées à l'aide de deux 

instruments LINSEIS.STA. PT1600 et Perkin Elmer STA 6000 sous atmosphère d'air, couvrant 

une plage de température de 20 à 700 °C, avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min. 

La quantité d'APTES greffée a été calculée à l'aide de l'équation (II-1) [155], basée sur 

la perte de masse entre 200 °C et 600 °C, représentée par m200 - m600. Cette perte correspond à 
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la thermo-dégradation de la molécule d'APTES sous toutes ses formes (physiquement 

adsorbée, intercalée et chimiquement greffée). 

 

Quantité greffée (
mmol

g clay
) =

 (𝑚200−𝑚600)×1000

𝑚600 ×𝑀
        (II-1) 

Où : -      M (g/mol) est le poids moléculaire de la molécule d'APTES (221,37 g /mol). 

- (m200 - m600) correspond à la perte de masse totale entre 200 °C et 600 °C et m600 est 

le pourcentage en masse de l'échantillon à 600 °C. 

En outre, la quantité approximative d'aminosilane intercalée  dans la plage de température 

350-500 °C, a été calculée sur la base de l'équation (II-2) [155]. 

 Quantité intercalée (
mmol

g clay
) =

 (𝑚350−𝑚500)×1000

𝑚500 ×𝑀
        (II-2) 

Le rendement de greffage qui présente le rendement de molécules de silane ayant 

participé au processus de greffage, a été calculé à l‘aide de l’équation II-3 : 

Rendement du greffage (%) = 
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑔𝑟𝑒𝑓𝑓é𝑒 ×1000

[ 𝑆𝑖𝑙𝑎𝑛𝑒 ]0
             (II-3) 

[Silane] 0 : est la concentration initiale de silane ajouté à la réaction. 

3 Dégradation des polluants organiques par les procédés d’oxydation avancée  

Les performances catalytiques des catalyseurs préparés ont été évaluées dans la 

dégradation des colorants modèles, à savoir le rouge Congo (RC), le méthyle orange (MO) et 

le bleu de méthylène (BM), en utilisant les trois procédés d’oxydation avancée Fenton, 

photocatalyse et photo-Fenton. 

3.1 Fenton  

La dégradation de RC par le procédé Fenton a été réalisée dans l'obscurité à température 

ambiante. Une masse de catalyseur a été dispersé dans 100 mL de solution de RC pendant 35 

minutes. Une fois l'équilibre d'adsorption établi, la première aliquote a été prélevée et analysée 

pour déterminer l'élimination du colorant par adsorption. Ensuite, un volume de peroxyde 

d'hydrogène a été ajouté pour déclencher la réaction. Des aliquotes de 3 mL ont été prélevées 

à des temps de réaction sélectionnés, puis filtrées avant l'analyse. 
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3.2 Photocatalyse  

3.2.1 Montage photocatalytique  

Le montage photocatalytique se compose d'une lampe UV d'une longueur d'onde de 254 

nm et d'une puissance de 10 W, d'une enveloppe en quartz pour maintenir la lampe, un ballon 

tricol d'une capacité de 100 mL, un thermomètre pour la mesure de la température et un pH-

mètre. De plus, une autre lampe UV-proche de visible a été utilisée avec une longueur d'onde 

de 360 nm et une puissance de 100 W. Un réacteur d'une capacité de 1 L, équipé d'une 

enveloppe appropriée pour la protection de la lampe, a été employé. La solution est introduite 

dans le ballon tricol, puis l'enveloppe porteuse de la lampe est placée dans le ballon pour 

protéger la lampe. Enfin, l'ensemble est mis en marche. 

3.2.2 Test de dégradation par photocatalyse 

 Les expériences de dégradation photocatalytique ont été menées dans le système déjà 

décri. Une masse de catalyseur bien précise a été dispersée dans 100 mL de solution de rouge 

Congo (RC). Après 35 minutes d'agitation, le processus d'irradiation a été initié une fois que 

l'équilibre d'adsorption a été atteint. Par la suite, des échantillons ont été prélevés à des 

intervalles de 10 minutes sur une période de réaction de 90 minutes. 

3.3 Photo-Fenton   

Les expériences menées dans ce processus sont similaires à celles de la photocatalyse, à 

ceci près qu'après 30 minutes d'irradiation par la lampe UV ; un volume de H2O2 a été ajouté. 

3.4 Analyses UV-Visible du liquide  

Les spectres d'absorption UV-Visible des échantillons en solution ont été analysés à 

l'aide d'un spectrophotomètre à double faisceau Agilent Cary 7000, qui était couplé au logiciel 

d'acquisition de données Cary Win UV Scan. De plus, un autre spectrophotomètre, SPECORD 

200 PLUS-223E1769C, a également été utilisé. Pour cette analyse, des cuvettes en quartz avec 

un trajet optique de 1 cm ont été utilisées. 

Le taux de décoloration a été calculé en utilisant la formule suivante :  

Dégradation (%) =  
𝑪𝟎−𝑪𝒕

𝑪𝒐
∗ 𝟏𝟎𝟎       (II-4) 
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Dans l'équation, Ct représente la concentration du rouge Congo (RC) au temps t (en 

minutes) et C0 est la concentration initiale après 30 minutes d'adsorption. 
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Dans ce Chapitre, le catalyseur K10-NH-G-Fe a été caractérisé par les différentes 

techniques d’analyse à savoir IR, ATG, DRX, adsorption–désorption de N2, UV-Vis en RD, 

MEB-EDX et SAA. L'activité catalytique du catalyseur préparé a été déterminée en termes de 

pourcentage d'efficacité de décoloration du colorant rouge Congo dans une solution aqueuse 

en utilisant trois types de procédés d'oxydation avancée : le processus de Fenton hétérogène, 

la photocatalyse et le processus de photo-Fenton. Un plan d'expérience complet a été établi 

dans le procédé photo-Fenton afin de : i) identifier les paramètres les plus influents et leurs 

interactions, ii) déterminer les conditions expérimentales les plus favorables à la dégradation. 

1 Caractérisation  

1.1 Analyse infrarouge  
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Figure III-1 : Spectres infrarouges en transmission de différents matériaux.  

Dans le spectre de K10 (figure III-1), on observe les bandes caractéristiques de la 

montmorillonite. Les bandes à 449 cm⁻¹ et à 514 cm⁻¹ sont attribuées aux modes de vibrations 

de déformation de Si-O-Si et Si-O-Al, respectivement [212]. Les modes de vibrations 

symétriques d'élongation de Si-O-Si sont définis par la bande située autour de 1027 cm⁻¹. La 

bande à 782 cm⁻¹ est due aux vibrations de liaison Al-OH. Les larges bandes autour de 3623 

et 3400 cm⁻¹ sont attribuées aux modes de vibrations d'élongation de la liaison O-H présente 
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dans AlAlOH, AlMgOH et l'eau physisorbée, respectivement [213]. Enfin, la bande à 1612 

cm⁻¹ est attribuée au mode de vibrations de déformation de la liaison O-H des molécules d'eau 

adsorbées [213]. 

Après le greffage de la molécule APTES, des nouvelles bandes apparaissent à 2939 cm⁻¹ 

et 2891 cm⁻¹ dues aux modes d’élongation symétrique et antisymétrique des groupements 

méthylène des chaines carbonées (CH2) du squelette de l'APTES ont été observées [214, 215]. 

La vibration de déformation du groupe NH2 apparait à 1557 cm1  [162, 216], la faible bande 

autour de 3308 cm⁻¹ indiquant la vibration d'élongation NH2, qui se chevauche avec la 

vibration d'élongation OH, conduit à son élargissement pour former une large bande [217, 218].  

Le spectre K10-NH-G est obtenu après l’immobilisation de GGG sur la surface de K10-

NH à travers une réaction d'amidation. Les bandes caractéristiques des peptides, telles que les 

bandes d'amide I (environ 1634 cm⁻¹) liées aux vibrations de l'élongation C = O et amide II 

(environ 1539 cm⁻¹) liées aux vibrations de déformation de la liaison N-H et d'élongation C-N 

[219, 220], sont difficilement identifiables en raison de leur chevauchement avec les bandes 

issues d'autres étapes synthétiques.  

Après l’étape de complexation du fer, aucune modification significative n'a été observée. 

1.2 Diffraction des rayons X  
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Figure III-2 : Diffractogrammes de différents matériaux synthétisés. 
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Les diagrammes de diffraction des rayons X de K10 avant et après toutes les 

modifications chimiques sont présentées dans la figure III-2. Comme on peut le voir, il n'y a 

pas de changement considérable dans les diffractogrammes des échantillons. Cela indique que 

la structure originale de la K10 n'est pas altérée par les modifications organiques. 

Dans le  diffractogramme de K10 (figure III-3a), les pics caractéristiques de la 

montmorillonite sont principalement observés à 6,29°, 19,92°, 20,89°, 35,08° et 61,88° [221], 

le quartz est la principale impureté (à 2θ = 26,7°) [222]. Le pic caractéristique de la K10 centré 

à 6,29° indique l'espace basal d des couches de silicate de 1,405 nm pour le plan (001).  

Le changement le plus remarqué pour la K10 après la modification par APTES est le 

déplacement du pic caractéristique vers 4,17°, ce qui correspond à une augmentation de la 

distance basale d001 = 2,1 nm. Cette augmentation apporte la preuve de la pénétration des 

molécules d'APTES dans l'espace interlamellaire de la K10. Ces résultats sont en accord avec 

ceux mentionnés dans la littérature [155, 214]. 

En revanche, après l'immobilisation de GGG sur la surface de K10-NH (K10-NH-G), 

la distance basale diminue à 1,8 nm. Cela peut s'expliquer par le comblement de l'espace 

interlamellaire par les molécules d'APTES, suggérant que ces molécules peuvent interagir entre 

elles pour former des ponts, recouvrant ainsi les bords des couches. Ce qui bloque l'entrée de 

GGG conduisant à une faible adsorption des molécules de GGG. Par conséquent, la 

terminaison acide activée de GGG peut réagir avec les groupes amine d'APTES greffés en 

surface externe de la K10, réduisant ainsi l'espace interfoliaire. 

De même, l'étape de la complexation du fer avec le peptide baisse la distance basale à 

1,6 nm. Cette diminution indique le dépôt de fer sur la surface externe de l'argile. En outre, le 

diffractogramme ne présente pas de pics caractéristiques du fer. Cela suggère que le fer 

n'adopte pas une structure de réseau cristallin, mais existe sous forme d'entités plus petites et  

amorphes, formant ainsi une phase hautement dispersée et homogène à la surface de la K10 

modifiée [223]. 
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Tableau III-1 : Distance basale des différents matériaux. 

 Matériaux  Position du Pic basal 2Ɵ (°) Distance basale (nm) 

K10 6,29 1,4 

K10-NH 4,17 2,1 

K10-NH-G 4,96 1,8 

K10-NH-G-Fe 5,50 1,6 

 

1.3 Adsorption désorption de N2  
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Figure III-3 : Isothermes d’adsorption désorption de N2 de différents matériaux argileux.  

Les isothermes d'adsorption-désorption des matériaux préparés sont présentées dans la 

figure III-3 et leurs propriétés correspondantes sont illustrées dans le tableau III-2. Les 

isothermes sont de type IV selon la classification de l'IUPAC et se caractérisent par une boucle 

d’hystérésis  de type H3, ce qui est représentatif des matériaux mésoporeux [224]. Les tailles 

des pores de tous les matériaux préparés (tableau III-2) montrent une variation entre 7 et 10 

nm, démontrant ainsi la prédominance des mésopores. 
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Tableau III-2 : Propriétés texturales des matériaux argileux. 

Matériaux  
Surface spécifique  

(m2/g) 

Taille des pores 

(nm) 

Volume total des 

pores (cm3/g) 

K10 225 7,21 0,42 

K10-NH 110 10,54 0,33 

K10-NH-G 100 10,64 0,31 

K10-NH-G-Fe 148 9,14 0,35 

 

La fonctionnalisation avec l'APTES a provoqué une diminution significative de la 

surface spécifique de K10, passant de 225 m2/g à 110 m2/g. Cela confirme l'incorporation des 

molécules d'APTES dans les espaces interfoliaires [225] et il est en corrélation avec les 

résultats de DRX. La surface spécifique de l'échantillon K10-NH-G (100 m2/g) est légèrement 

plus petite que celle de K10-NH, cela pourrait être dû au blocage des pores externes après 

l'immobilisation des molécules de GGG [226]. 

De manière intéressante, la surface spécifique de l'échantillon K10-NH-G-Fe montre 

une augmentation (148 m2/g) résultante de la formation d'une surface externe. 

1.4 Analyse thermique gravimétrique    
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Figure III-4 : Courbes thermogravimétriques des différents matériaux. 

La technique d'analyse thermogravimétrique (ATG) a été employée sur la K10 avant et 

après modifications (figure III-4). Le thermogramme de K10 a montré trois étapes de thermo-

dégradation. La première étape, avec une perte de masse de 8,27 % dans la plage de 

température de 25 °C à 200 °C, est attribuée à l'évaporation des molécules d'eau physisorbées 

présentes dans l'espace interlamellaire de K10 [147]. Ces molécules d'eau sont faiblement liées 

aux cristaux. Ensuite, une faible perte de masse (2,32 %) entre 200 °C et 500 °C est 

probablement due à la déshydroxylation des groupes OH en libérant de l'eau [171]. La perte de 

masse de ~1 % au-dessus de 600 °C est causée par la déshydroxylation des groupes 

aluminosilicates présents dans la structure argileuse [155]. 

Le thermogramme de K10-NH présente une perte de masse plus importante par rapport 

à celui de K10, ce qui confirme le greffage physique et chimique du silane. Dans ce cas, deux 

étapes de thermo-dégradation ont été enregistrées : une première perte de masse entre 25 °C et 

200 °C (10 %) correspond à l'évaporation de molécules d'eau et de solvant piégées. La seconde 

étape, dans la plage de 200 °C à 600 °C (10 %), correspond à l'élimination de silanes 

physiquement adsorbés, intercalés et chimiquement greffés [156, 171, 215]. 

Les quantités greffées et intercalées de l’APTES ont été évaluées à 2,2 mmol/g de K10 

(équation II-1, section II.2.8) et 1,05 mmol/g de K10 (équation II-2), respectivement. Le 

rendement de greffage de l’APTES dans l'argile était de 52 % (équation II-3). Ces résultats 

confirment le greffage des molécules de l’APTES sur les surfaces internes et externes de K10. 
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On remarque que la quantité de molécules de silane intercalées dans les espaces 

interlamellaires de K10 (constituant environ 90 % de la surface total) est légèrement inférieure 

à celle greffée en surface externe (1,05 mmol/g de K10). Ceci est probablement dû aux 

réticulations et à l'interconnexion entre les couches par de longues chaînes de silane 

polymérisées bloquant l'entrée d'autres molécules de silane à l'intérieur de l'espace 

interlamellaire de l'argile [156]. 

Pour le matériau K10-NH-G, une première perte de masse de 4,6 % a été observée entre 

25 °C et 125 °C, attribuée à la désorption d'eau physisorbée. Ensuite, en chauffant, la masse du 

K10-NH-G est restée constante jusqu'à 250 °C, indiquant que la présence du peptide GGG 

améliore la stabilité thermique de la K10 modifiée. La diminution de la masse au-dessus de 

250 °C jusqu'à 645 °C (de 15 %) est due à cause de la destruction des structures des molécules 

organiques (GGG et APTES) à haute température [227]. 

Le thermogramme de K10-NH-G-Fe indique une perte de masse d'environ 6,2 % (perte 

d'eau) jusqu'à 125 °C. Un état stable a été observé entre 120 °C et 296 °C. Ensuite, une perte 

de masse rapide s'est produite dans la plage de 290 °C à 595 °C (de 7 %), due à la 

décomposition des matières organiques. Après cette température, il y a eu une légère 

augmentation de masse, probablement due à l'oxydation des particules de fer. 
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1.5  Spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse   

Figure III-5: Spectres UV-Vis en RD des poudres préparées et leur déconvolution. 

 

L’analyse UV-Vis en RD a été performée pour calculer la bande gap de K10, K10-NH-

G et K10-NH-G-Fe et constater les différentes modifications après chaque étape de synthèse, 

(figure III-5, a) montre les différents spectres d’absorption de différentes étapes de synthèse, 

tous les matériaux ont montré une forte absorption dans la région UV (autour de 200-350 nm), 

liée à la présence de la K10. La présence de l'APTES, de la GGG et des espèces de fer dans la 

K10 fonctionnalisée a conduit à une augmentation de l'absorption dans la région visible du 

spectre, en particulier dans le cas du K10-NH-G-Fe. La déconvolution de tous les spectres 

d’absorption est présentée dans la même figure. Des absorptions significatives sont notées dans 

les intervalles : 201-202 nm, 239-244 nm, 290-296 nm et 361-362 nm. Elles peuvent être liées 

aux espèces silicate et de fer présentes dans la couche octaédrique de la K10 [228]. En général, 
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les transitions d-d des ions Fe3+ sont probables entre 350 nm et 550 nm [229]. Cependant, la 

bande dans la plage de 239-244 nm est liée aux ions Fe3+ isolés en coordination tétraédrique, 

tandis que le pic autour de 290-296 nm est lié à la présence d'ions Fe3+ mononucléaires en 

coordination octaédrique [229]. Le pic caractéristique des ions de fer dans de petits agrégats 

oligonucléaires FexOy a été détecté autour de 361-362 nm. 

Dans le cas du K10-NH-G-Fe, la présence de plusieurs bandes dans la région visible 

(402 nm, 483 nm, 567 nm, 643 nm) peut être attribuée à d'autres formes d'espèces de fer : 

Fe3+
xOy, les agrégats encombrants de Fe2O3 [230]. 

Les caractéristiques optiques des matériaux étudiés ont également été vérifiées. La 

bande gap est calculée à partir de l’absorbance en utilisant (équation III-1)   [231], où 𝜆  est le 

sommet d'absorption de dernier pique de déconvolution pour chaque matériau et Eg représente 

l'énergie de la bande interdite. Les valeurs de la bande interdite et de l'absorption sont 

présentées dans le tableau III-3. 

 

𝐸𝑔 =  
1240

𝜆
          (III-1)    

Tableau III-3 : Propriétés optiques des matériaux préparés. 

Matériaux  Eg (eV) Longueur d'onde du bord 

d'adsorption (nm) 

K10 3,42 362 

K10-NH-G 3,05 406 

K10-NH-G-Fe 2,18 567 

 

Les résultats indiquent que les matériaux K10-NH-G et K10-NH-G-Fe présentent un 

important décalage vers le rouge pour l'absorption du bord (figure III-5) et les énergies de la 

bande interdite (2,18 à 3,05 eV) sont inférieures de à celles de la K10 modifiée (3,42 eV).  
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1.6 Microscopie électronique à balayage couplée à la spectrométrie à dispersion 

d’énergie des rayons X 

 

Figure III-6 : Micrographes des matériaux ; (a) K10, (b) K10-NH-G-Fe. 

Les observations au microscope électronique à balayage montrent que la K10 non 

modifiée est principalement composée de particules de montmorillonite de tailles variées, 

grandes et petites (figure III-6. a), présentant différentes géométries. Lorsqu'on observe de près 

ces particules, elles apparaissent comme des agrégats de plaques, parfois indiscernables les 

unes des autres. Les nanoparticules de la montmorillonite possèdent des forces 

intermoléculaires fortes, c'est-à-dire une tension cohésive, qui pousse les particules d'argile à 

s'agréger et à former des agglomérats [232].  

La même morphologie est observée pour le matériau K10-NH-G-Fe (figure III-6 b), 

indiquant que la morphologie a été maintenue sans changement après les modifications de 

surface. Les compositions chimiques des matériaux K10 et K10-NH-G-Fe sont répertoriées 

dans le tableau III-4. On note une augmentation remarquable de la teneur en fer dans le 

matériau K10-NH-G-Fe (64 %). Cette augmentation confirme la présence du fer additif dans 

notre catalyseur.  

 

 

 

 

a b 
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Tableau III-4 : Analyse EDX des matériaux argileux. 

  Pourcentage massique de la surface (%)  

Élément K10 K10-NH-G-Fe 

Aluminium  8,5 6,9 

Silicium  59,1 24,1 

Potassium  2,8 5,0 

Fer 29,5 64,0 

 

1.7 Analyse d’absorption atomique  

L'analyse par absorption atomique (SAA) a été réalisée afin de déterminer la teneur réelle 

de fer dans notre catalyseur. Une quantité de catalyseur de 0,016 g a été minéralisée en utilisant 

un mélange d'acides (3V/V, HCl/HNO3) d'un volume de 2 mL. Après dissolution complète du 

catalyseur, la solution a été diluée 50 fois, aboutissant à une concentration théorique finale de 

métal de 1,3 ppm. 

1.7.1 Courbe d’étalonnage 

Avant de procéder à l'analyse SAA, plusieurs solutions étalons ont été préparées dans 

la plage de linéarité de l'élément, en utilisant le sel précurseur Fe (SO4).7H2O. Le tableau III-5 

présente les absorbances correspondant à chaque concentration préparée, avec une 

concentration maximale de 5 ppm pour le fer. La courbe d'étalonnage du fer est présentée dans 

la figure III-7. 
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Tableau III-5 : Les étalons du fer. 

Précurseur Concentration (ppm) Absorbance 

Fe (SO4)7H2O 1 0,022 

2 0,033 

3 0,056 

4 0,077 

5 0,1 
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Figure III-7 : Courbe d’étalonnage du fer.   

1.7.2 Analyse et calcule  

La valeur SAA affichée après la mesure de la solution de catalyseur minéralisé est de 

2,56 ppm, ce qui signifie 0,256 mg de fer pour 100 mL, soit 0,256 mg de fer pour 0,016 g de 

catalyseur minéralisé. Ainsi, pour 1 g de catalyseur, la quantité de fer est de 0,016 g, ce qui est 

équivaut à un pourcentage massique de fer de 1,6 %. 
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1.8 Acidité par adsorption de pyridine  
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Figure III-8 : Spectres infrarouges d'absorption de la pyridine sur les matériaux argileux 

préparés. 

La distribution des sites acides de Brønsted et de Lewis à la surface des échantillons 

préparés a été déterminée par un traitement d'adsorption de pyridine contrôlé par une analyse 

IR. La molécule de pyridine forme : (i) des complexes avec des molécules acceptant les 

électrons par liaison de coordination (acide de Lewis) et (ii) avec des molécules donneurs de 

protons ; l'ion pyridinium (acide de Brønsted) [233, 234]. La figure III-8 présente les spectres 

infrarouges des échantillons d'argile enregistrés après exposition à la pyridine. Les données 

quantitatives sur l'acidité des sites de Brønsted et de Lewis sont fournies dans le tableau III-6. 

Tableau III-6 : Les données quantitatives d'acidité des sites acides de Brønsted et de Lewis. 

  μmol Pyridine/g Échantillons  

Matériaux Sites d'acide de Lewis 1447 cm-1 Sites acides de Brønsted 1540 cm-1 

K10 179 146,5 

K10-NH 14,5 0 

K10-NH-G 52 5,3 

K10-NH-G-Fe 99 4,5 
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Sur le spectre de K10, on observe à la fois les sites acides de Brønsted et de Lewis. Ils 

sont caractérisés par des bandes à 1540 cm−1 et à 1455 cm−1, respectivement [235]. La bande à 

1490 cm−1 est due à la fois à l'acide de Lewis et à l'acide de Brønsted [236, 237]. L'acidité de 

Lewis est principalement due aux cations Al 3+ présents à la surface de l'argile [238]. cependant, 

l'acidité de Brønsted est due à l'ion hydrogène interlaminaire et aux groupes hydroxyles 

structuraux [239]. 

En revanche, aucun site de Brønsted n'est observé dans l'échantillon K10-NH, ce qui 

constitue une preuve que ces sites contribuent au greffage des molécules APTES. De plus, 

l'acidité de Lewis est assez faible, car l'APTES coordonné aux cations Al3+ élimine l'acidité de 

Lewis de K10. De cela, on peut conclure que la surface de K10 est entièrement recouverte de 

molécules APTES. 

Dans le cas de K10-NH-G, on note que les bandes attribuées aux sites acides de Lewis 

et de Brønsted sont observées. La bande de Lewis est plus faible que celle de K10. La présence 

de cette bande peut s'expliquer par l'abandon de certaines molécules APTES coordonnées aux 

ions Al3+, favorisant leur participation à la réaction d'amidation. La bande de Brønsted 

négligeable indique que la plupart des terminaisons OH des peptides sont activés et participent 

à la réaction d'amidation. 

La complexation de fer à la surface de K10-NH-G augmente l'intensité de la bande à 

1445 cm-1, cela se traduit par une augmentation de l'acidité de Lewis, indiquant une 

prédominance de l'acidité de Lewis par rapport à celle de Brønsted. Cependant, elle reste 

inférieure à celle de K10. Cette augmentation s'explique probablement par la coordination de 

la pyridine, par le biais de sa paire d'électrons sur l'atome d'azote, au centre de Lewis des cations 

Fe+2 complexés avec GGG. 

2 Évaluation de l’activité catalytique par les procédés d’oxydation avancée 

(POA)  

2.1 Rouge Congo  

  Le spectre d'absorption de la solution RC (figure III-9) présente un seul pic intense à 

498 nm dans la région visible, qui correspond aux transitions (π-π*) du groupe azoïque                 

(-N=N) [72]. En outre, il existe deux bandes supplémentaires dans la région UV à 237 nm et 

345 nm, associées aux dérivés disubstitués du benzène et aux cycles de naphtalène (transition 
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π-π-* de -NH), respectivement [240-242]. Les concentrations de RC restant dans la solution 

après la dégradation catalytique à différents moments de la réaction ont été déterminées en 

surveillant la réduction de l'intensité de la bande d'absorption à 498 nm, indiquant le clivage 

de la liaison -N=N-. 
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Figure III-9 : Spectre UV-Vis du colorant rouge Congo en solution. 

2.2 Condition opératoire 

Les tests de dégradations de ce chapitre ont été effectués en utilisant les conditions 

opératoires suivantes : mCat = 0,066 g, V H2O2 = 52 µL, [CR] = 24,5 ppm, V CR = 100 mL. 

Sauf indication contraire. 

2.3 Équilibre adsorption désorption  

Cette étude a pour l’objectif d’estimer le temps nécessaire pour que le catalyseur 

atteigne la saturation (capacité maximale d’adsorption). La figure III-10 montre la cinétique 

d'adsorption du colorant rouge Congo. Le taux d'adsorption du catalyseur atteint 45 % après 

un temps d’équilibre entre adsorption et désorption de 30 minutes. Ainsi, toutes les réactions 

de dégradation ont été préalablement laissées pendant 30 minutes avant d'être initiées. 
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Figure III-10 : Cinétique d’adsorption de rouge Congo en utilisant le matériau                

K10-NH-G-Fe. 

2.4 Dégradation du rouge Congo par Fenton, photocatalyse et photo-Fenton  

2.4.1 Test blanc  

Des tests de dégradation sans catalyseur (blanc Fenton, photolyse, photochimie) ont été 

effectués pour vérifier l’efficacité du catalyseur pendant la réaction de dégradation. La figure 

III-11 illustre la cinétique de dégradation après chaque réaction. Selon cette figure, la 

dégradation du rouge Congo atteint 72 % en utilisant la photochimie. Il est à noter que cette 

réaction est très sensible au type de l’oxydant H2O2 et à la température. Dans certain cas, elle 

peut aller jusqu’à 90 %. En revanche, une faible dégradation a été constatée après la photolyse 

(36 %), tandis qu'aucune dégradation n'a été observée suite à la réaction avec le blanc de 

Fenton. 
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Figure III-11 : Réaction blanche : blanc Fenton, photolyse et photochimie.   

2.4.2 Oxydation photocatalytique du RC 
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Figure III-12 : Dégradation du rouge Congo par les différents POA utilisant le catalyseur   

K10-NH-G-Fe. 

 

La dégradation du rouge Congo par les différents POA (Fenton, photocatalyse et photo-

Fenton) est présenté dans la figure III-12, la réaction de Fenton hétérogène (H2O2 / Fe2+) ne 

semble pas être très efficace, car après 60 minutes de réaction, une grande quantité de colorant 
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n'a pas encore été dégradée (environ 83 %) et même après 90 minutes de réaction, aucun 

changement significatif n'est observé. Contrairement à la photocatalyse, qui élimine 53 % du 

colorant. Il est donc conclu que la formation de radicaux hydroxyles par la décomposition de 

H2O2, catalysée par les ions ferreux dans le processus de Fenton, semble moins efficace que 

celle observée dans le processus de photocatalyse.   

La plus grande efficacité de dégradation a été observée pour la réaction de photo-

Fenton, où la dégradation a atteint 95 %. Cela est probablement dû à l'augmentation de la 

production de HO° dans le processus de photo-Fenton grâce à la combinaison de la 

photocatalyse avec le système de Fenton. 

Ces résultats indiquent que la réaction de photo-Fenton est la réaction la plus efficace 

pour la dégradation du colorant rouge Congo. Il convient de noter que le taux de lixiviation du 

fer pour cette réaction n'a pas dépassé 9 %. Cela indique que la réaction est hétérogène. 

D’autre part, la comparaison entre les deux processus, la photocatalyse figure (III-12) et la 

photolyse figure (III-11), mis en évidence l'effet du catalyseur. La photocatalyse a eu lieu en 

présence du catalyseur K10-NH-G-Fe, du polluant et d'un rayonnement UV, tandis que la 

photolyse s'est produite uniquement en présence de RC et d'un rayonnement UV. Le processus 

de photocatalyse (53 %) est plus efficace que la photolyse (36 %). La présence du catalyseur a 

amélioré l'efficacité de dégradation de 17 %, car la dégradation dans le processus de 

photocatalyse a eu lieu à la fois par le rayonnement UV et les radicaux hydroxyles générés par 

le catalyseur. En revanche, lors de la photolyse, la dégradation s'est produite uniquement par 

le rayonnement UV. 

2.4.3 Cinétique  

La vitesse de réaction a été déterminée à partir de la cinétique du premier ordre. Les 

valeurs de Kapp et R2 pour toutes les réactions des procédés d'oxydation avancée ont été 

déterminées à partir de courbe de ln (C0 / Ct) en fonction du temps, comme présenté dans la 

figure III-13. Les valeurs de la constante de vitesse apparente mesurée Kapp et du temps de 

demi-vie t1/2 (équations III-2 et III-3 [243]) pour toutes les réactions des procédés d'oxydation 

avancée sont présentées dans le tableau III-6. 

                        𝐿𝑛 
𝐶0

𝐶𝑡
= 𝐾𝑎𝑝𝑝𝑡       (III-2)        𝑡1/2 =  

𝑙𝑛2

𝐾𝑎𝑝𝑝
        (III-3) 
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Figure III-13 : ln (C0/Ct) en fonction du temps des différents POA utilisant le matériau   

K10-NH-G-Fe. 

Comme le montre le tableau III-7, le coefficient de corrélation R2 a été déterminé à 

environ R2 ≈ 0 ,92 - 0,987, ce qui indique l'adéquation de la réaction au modèle du premier 

ordre. On peut voir que le taux de dégradation le plus faible du colorant a été observé dans la 

réaction de Fenton (20 %) avec une constante de vitesse apparente de 0,00239 min−1 et un 

temps de demi-vie de 289,96 min. L'utilisation de la réaction de photocatalyse entraîne une 

augmentation de la constante de vitesse apparente de plus de 5 fois, soit 0,012 min−1 et une 

réduction du temps de demi-vie à 57,32 min. La grande amélioration du degré de dégradation 

obtenue dans la réaction de photo-Fenton (95 %) conduit à une augmentation de la constante 

de vitesse apparente de 0,0517 min−1 et à une réduction du temps de demi-vie à 13,38 min. 

Tableau III-7 : Valeurs cinétiques de la photodégradation : Kapp, le temps de demi-vie                    

(t ½ ) et les valeurs R2 pour différentes réactions des POA. 

Réaction Kapp (min-1) t ½ (min) R2 

Fenton 0,00239± 2,8×10-4 289,96 0,922 

Photocatalyse 0,01209±0,0011 57,32 0,948 

Photo-Fenton 0,05178±0,0025 13,38 0,987 
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2.4.4 Efficacité de la dégradation de différents colorants à l'aide d'une lampe d'une 

longueur d'onde de 350 nm en utilisant le procédé photo-Fenton   
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Figure III-14 : La cinétique de l'efficacité de dégradation de divers colorants en présence du 

catalyseur K10-NH-G-Fe. 

 

La dégradation des colorants RC, MO, BM et le mélange de tous ces colorants à une 

concentration de 24,5 ppm sous irradiation UV–Visible (350 nm, 100 W) a été étudiée. Les 

courbes de la figure III-14 montrent que la dégradation s'est produite en deux étapes : une 

première rapide et une seconde plus lente. Au cours des dix premières minutes, le taux de 

dégradation de MO a atteint 100 % ; le même taux a été atteint en vingt minutes pour RC et le 

mélange de colorants. De plus, 85 % de BM a été dégradé en trente minutes. Le MO a affiché 

la dégradation la plus rapide, suivi par RC et le mélange de colorants, alors que BM a montré 

une dégradation plus lente et limitée. Ces résultats peuvent s'expliquer en fonction de plusieurs 

facteurs, à savoir ; la structure de ces colorants, car MO et RC sont tous les deux des colorants 

azoïques et anioniques, tandis que, le BM est un colorant cationique. La masse molaire et la 

géométrie. La masse molaire du RC (696 g/mol) est presque le double de la masse moléculaire 

du MO (327 g/mol), ce qui pourrait expliquer la décomposition rapide de MO par rapport au 

RC.  
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2.4.5 Recyclage catalytique  

La stabilité et la réutilisabilité du photocatalyseur K10-NH-G-Fe ont été étudiées sur 

trois cycles dans les mêmes conditions que la réaction de photo-Fenton. Après chaque cycle, 

le catalyseur était séparé, lavé à l'acétone et séché à 40 °C en vue d'une réutilisation pour le 

cycle suivant. Comme on peut l'observer dans la figure III-15, l'efficacité de dégradation du 

K10-NH-G-Fe a légèrement diminué après le premier cycle, d'environ 13 %, et après le 

troisième cycle, d'environ 15 %, ce qui indique une stabilité acceptable du catalyseur pendant 

le recyclage. La diminution de l'efficacité de dégradation peut s'expliquer par la lixiviation de 

certains ions ferreux de la surface du catalyseur. 
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Figure III-15 : Cycles de dégradation du RC en présence de K10-NH-G-Fe. 

Afin de mieux comprendre ces résultats, la quantification des ions ferreux lixiviés par 

SAA a été effectuée après chaque cycle catalytique. Le tableau III-8 présente le pH initial et 

final de chaque cycle ainsi que les ions de fer lixiviés par le catalyseur après chaque cycle. Les 

résultats indiquent que les ions ferreux sont présents en faibles quantités au cours des trois 

cycles. On observe également une diminution significative du pH, qui peut être attribuée à la 

formation de produits acides tels que H+ dans la solution finale due à la minéralisation du 

colorant RC (équation III-4). 

C 32H22N6Na2O6S2 + 91H2O2 → 32CO2 + 98 H2O + 6NO3 
− + 2SO4 

2− + 2Na++ 8H    (III-4) 
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Tableau III-8 : Quantification SAA des ions Fe lixivié pendant l'expérience de recyclage. 

Cycles Fe (%) pH 

t0 tf 

Cycle 1 7 7,64 4,71 

Cycle 2 9 6,43 4,89 

Cycle 3 7,5 6,63 4,83 

 

Afin d'obtenir une meilleure compréhension de l'état du photocatalyseur après les trois 

cycles de réaction photo-Fenton, les mêmes tests (trois cycles) ont été effectués dans une 

suspension aqueuse sans composé RC. Les spectres de DRX et IR du catalyseur ont été 

enregistrés avant et après le 3eme cycle (figure III-16). 
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Figure III-16 : Diffractogrammes de l'échantillon K10-NH-G-Fe : (a) vue de la région 2-80° 

en 2θ; (b) zoom de la région 2-9°. 

Le diffractogramme (figure III-16) du photocatalyseur K10-NH-G-Fe après le 3eme 

cycle montre la préservation de la structure cristalline globale de ce matériau. Cependant, la 

diminution de l'intensité (à la moitié) du pic basal suggère la destruction partielle de la structure 

en couches de l'argile. De plus, le déplacement du pic basal vers des angles plus élevés peut 

être lié au détachement des molécules APTES intercalaires. 
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Figure III-17 : Représentation du : (a) spectres infrarouges du K10-NH-G-Fe avant son 

utilisation pour la photodégradation et après les 2eme et 3eme cycles de photodégradation, (b) 

zoom de la région 2000-1400 cm-1 (c) zoom de la région 2800-3100 cm-1. 

La figure III-17 (a) présente les spectres IR du K10-NH-G-Fe avant son utilisation pour 

la photo-dégradation et après le 2eme et 3eme cycle de photo-dégradation. On observe une 

diminution significative de la bande à 1535 cm-1, attribuée aux vibrations de déformation de la 

liaison N−H (en raison des molécules GGG et APTES). En revanche, une augmentation notable 

est observée dans les intensités des bandes à 2927 et 2855 cm-1, respectivement, dues aux 

modes d’élongation CH2 symétriques et antisymétriques du squelette APTES. En outre, une 

nouvelle bande est apparue à 2963 cm-1, indiquant la formation de CH3. 
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Ces résultats peuvent s'expliquer comme suit : 

Le faible taux de lixiviation des ions Fe (tableau III-8) prouve que le complexe est 

suffisamment stable. On peut en conclure que les couches externes de K10 (où les complexes 

Fe (II)-GGG sont immobilisés) sont les premières à se détacher de la structure, ce qui entraîne 

une diminution à la fois de la bande à 1530 cm-1 et du pic basal. 

Lorsque les couches contenant Fe (II)-GGG sont détachées, les molécules APTES 

protégées sont directement exposées aux irradiations UV, ce qui entraîne la dégradation du 

groupe amine, ce qui explique l'augmentation significative observée dans les bandes à 2927 et 

2855 cm-1 et l'apparition de la bande à 2963 cm-1. La diminution de ces bandes observée dans 

le spectre IR du photocatalyseur K10-NH-G-Fe après le 3eme cycle suggère la dégradation des 

liaisons CHx des molécules APTES. 

2.4.6 Plan factoriel complet  

Le plan d'expérience factoriel complet a été employé pour investiguer les paramètres 

les plus influents ainsi que leurs interactions dans le processus de dégradation du rouge Congo 

par le procédé de photo-Fenton. Ceci a été réalisé dans le but de déterminer les conditions 

optimales de cette réaction. Pour cette étude, cinq facteurs ont été sélectionnés pour construire 

un plan factoriel à deux niveaux (élevé [+] et faible [-]). Un total de 32 (25) expérimentations 

factorielles ont été réalisées [244]. 

Tableau III-9 : Facteurs et niveaux étudiés. 

 

Variables 

 

Facteurs 

Niveau  

Bas (-1) Centre (0) Haut (+1) 

X1 mCat (g) 0,033 0,0495 0,066 

X2 VH2O2 (µL) 17 32 47 

X3 pH  3 6,5 10 

X4 [RC] (mg/L) 17,5  24,5 31,5 

X5 Temps (min)  30 45 60 

L'efficacité de la dégradation photocatalytique (R) a été déterminée pour chacun de ces 

tests, comme indiqué dans le tableau III-10. 
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Tableau III-10 : Matrice du plan expérimental et résultats expérimentaux de l'efficacité de la 

dégradation photocatalytique du RC. 

Essai n X1=mcat 

(g) 

X2 = VH2O2 

(mL) 

X3 = pH X4 = [RC] 

(mg/L) 

X5=Temps 

(min) 

R (%) 

1 - - - - - 24 

2 + - - - - 36 

3 - + - - - 35 

4 + + - - - 24 

5 - - + - - 60 

6 + - + - - 63 

7 - + + - - 86 

8 + + + - - 69 

9 - - - + - 33 

10 + - - + - 35 

11 - + - + - 39 

12 + + - + - 24 

13 - - + + - 47 

14 + - + + - 47 

15 - + + + - 44 

16 + + + + - 68 

17 - - - - + 42 

18 + - - - + 61 

19 - + - - + 63 

20 + + - - + 46 

21 - - + - + 84 

22 + - + - + 89 

23 - + + - + 97 

24 + + + - + 90 

25 - - - + + 49 

26 + - - + + 62 

27 - + - + + 74 

28 + + - + + 41 

29 - - + + + 67 

30 + - + + + 69 

31 - + + + + 69 

32 + + + + + 86 

L'effet moyen et les principaux effets d'interaction de la dégradation du RC par photo-

Fenton ont été calculés à l'aide du logiciel Expert-Design ; les résultats sont présentés dans le 

tableau III-11. 
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Tableau III-11 : Analyse de la variance [Somme partielle des carrés - Type III]. 

Source Somme des 

carrés 

df Moyenne 

des carrés 

Valeur F Valeur P  

Prob > F 

Conclusion 

Model 12451,13 12 1037,59 14,63 < 0,0001 Significatif 

A-mcat, 0,28 1 0,28 3,965E-003 0,9505 Non significatif 

B-VH2O2 236,53 1 236,53 3,33 0,0836 Non significatif 

C-pH 6244,03 1 6244,03 88,02 < 0,0001 Significatif 

D-[RC] 413,28 1 413,28 5,83 0,0261 Significatif 

E-Temps 3938,28 1 3938,28 55,52 < 0,0001 Significatif 

AB 413,28 1 413,28 5,83 0,0261 Significatif 

AC 101,53 1 101,53 1,43 0,2463 Non significatif 

AD 16,53 1 16,53 0,23 0,6348 Non significatif 

BC 195,03 1 195,03 2,75 0,1137 Non significatif 

BD 7,03 1 7,03 0,099 0,7563 Non significatif 

CD 871,53 1 871,53 12,29 0,0024 Significatif 

CE 13,78 1 13,78 0,19 0,6644 Non significatif 

Résiduelle 1347,84 19 70,94    

Cor Total 13798,97 31     

Les résultats de l'analyse de variance (ANOVA) du modèle sont présentés dans le 

tableau III-11. La valeur F du modèle est de 14,63. La valeur P pour le modèle est < 0,05, ce 

qui signifie qu'il est significatif et désirable, cela indique que les termes du modèle ont un effet 

considérable sur la réponse. Des valeurs de P inférieures à 0,05 auraient indiqué que les termes 

du modèle sont significatifs. De plus, une valeur de P supérieure à 0,05 permet de prouver que 

les termes du modèle ne sont pas significatifs. La valeur de p < 0,0001 prouve qu'il n'y a qu'une 

chance de 0,01 % qu'une valeur "F du modèle" puisse survenir en raison du bruit dans 

l'expérience. Dans ce cas, les principaux facteurs C (pH), D ([RC]), E (Temps) et les 

interactions AB et CD sont des termes du modèle significatifs. Les valeurs comprises entre 

0,05 et 0,10 sont légèrement significatives, comme B (VH2O2). Les valeurs supérieures à 0,10 

indiquent que les termes du modèle ne sont pas significatifs. Le modèle présente des 

coefficients de détermination élevés (R2 = 0,9023 et Adj-R2 = 0,8406). Ces résultats suggèrent 

que le modèle établi dans cette étude est acceptable et validé. 



CHAPITRE III : Triglycine Complexée au Fer Immobilisée sur la K10 pour la 

Photodégradation du Rouge Congo  

 
 

86 

En utilisant l'analyse de régression multiple, l'équation polynomiale du premier ordre 

suivante (en unités codées) qui pourrait relier la dégradation du colorant aux facteurs étudiés a 

été obtenue comme suit (équation III-5) : 

Ŷ = 56,97 – 0,094 A + 2,72 B + 13,97 C – 3,59 D + 11,09 E – 3,59 AB + 1,78 AC + 0,72 AD 

+ 2,47 BC – 0,47 BD – 5,22 CD – 0,66 CE       (III-5) 

Où Ŷ est la fonction de réponse prédite ici c’est l'efficacité de la décoloration du colorant (R). 

Les résultats précédents sont confirmés par un diagramme de Pareto Chart (figure III-

18) affichant les valeurs « t-Value Limit » des effets, qui sont proportionnelles à leur degré de 

signification. Les valeurs des effets sont calculées selon la formule et comparées avec des 

lignes de référence : t-Value Limit = 2,09302 et limite de Bonferroni plus rigoureuse = 3,6739. 

Tous les effets au-dessus de la limite de Bonferroni sont certainement significatifs, voire très 

importants, tandis que ceux au-dessus de t-Value Limit sont potentiellement significatifs, voire 

modérément importants [245, 246]. 

 

Figure III-18 : Diagramme de Pareto des effets. 

La figure III-18 montre que l'influence décroissante des facteurs très importants et de 

leurs interactions sur la dégradation du RC peut être exprimée comme suit : C > E > CD > AB 
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> D. Les interactions CD, AB et le facteur unique D peuvent être considérés comme 

modérément importants, tandis que B, BC, AC, AD, CE, BD, A, BE, sont insignifiants. Par 

conséquent, en utilisant les résultats obtenus du tableau III-11 et de la figure III-18, l'équation 

III-5 devient :  

Ŷ = 56,97 + 13,97 C – 3,59 D + 11,09 E – 3,59 AB – 5,22 CD      (III-6) 

Les interactions entre les paramètres CD et AB ont été illustrées à l'aide de graphiques 

tridimensionnels et de cartes de contour (figure III-19 a et b), offrant ainsi une visualisation 

de leur impact sur l'efficacité de la dégradation. 

 

 

Figure III-19 : Courbe de niveau et surface 3D et cartes de contour montrant l'efficacité de 

dégradation du colorant RC en fonction de : (a) masse de catalyseur et volume de H2O2, (b) 

pH et concentration de rouge Congo. 

Sur la figure III-19 (a), l'efficacité de décoloration augmente avec l'augmentation du 

volume de H2O2 et la diminution de la masse du catalyseur. Elle atteint sa valeur maximale de 
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64 % avec une masse de catalyseur d'environ 0,033 g, un volume de H2O2 de 47 μL, un pH de 

6,5, un temps de réaction de 45 minutes et une concentration en RC de niveau 0 (24,5 ppm). 

La figure III-19 (b) indique le comportement de l'efficacité de décoloration par rapport 

aux variations de la concentration de rouge Congo et du pH. Le pH exerce un effet positif sur 

la dégradation du colorant, tandis que la concentration du colorant exerce un effet négatif sur 

cette dégradation. L'efficacité de dégradation du colorant augmente avec l'augmentation du pH 

et la diminution de la concentration en rouge Congo.   

2.4.7 Optimisation de la dégradation de rouge Congo  

L'analyse statistique du logiciel Expert-Design a fourni une solution numérique des 

conditions optimales avec une valeur de désirabilité de 0,979 pour la décoloration du rouge 

Congo, permettant d'atteindre une efficacité maximale. Les facteurs optimaux déterminés 

numériquement par le logiciel, avec une haute désirabilité, sont les suivants : la masse du 

catalyseur (-1), le volume de H2O2 (+1), le pH (+1), la concentration du rouge Congo (-0,96) 

et le temps (+1). Dans ces conditions, l'efficacité de décoloration du colorant atteint 98,72 %. 

Ces conditions sont très similaires à celles de l'essai 23 (tableau III-10), avec une très légère 

variation de la concentration en rouge Congo (l'essai 23 présente une efficacité de dégradation 

de 97 %). En se basant sur ces résultats, la valeur expérimentale (97 %) obtenue pour le 

processus de dégradation s'est révélée en accord étroit avec la valeur prédite par le plan 

d'expérience complet (98.72 %). Ces données confirment la capacité prédictive du modèle pour 

le processus de décoloration et de dégradation du colorant dans les conditions expérimentales. 

Conclusion   

Dans ce chapitre, un nouveau matériau a été synthétisé grâce à une méthode de synthèse verte. 

La molécule APTES a été immobilisée sur les terminaisons OH de la surface argileuse via une 

réaction de silylation. Ensuite, la molécule de GGG a été fixée sur les terminaisons NH 

d’APTES par une réaction d’amidation. Le fer a été complexé en utilisant une réaction de 

complexation avec des sites nucléophiles de deux molécules organiques. La réussite de chaque 

étape de synthèse a été vérifiée avec succès en utilisant un ensemble varié de techniques 

d'analyse, notamment l'IR, la DRX, l'adsorption-désorption de N2, UV-Vis en RD et la 

thermogravimétrie (ATG) à chaque étape du processus. Les tests de dégradation ont révélé que 

le procédé de photo-Fenton (97 %) a abouti au meilleur taux de dégradation. 
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Les résultats encourageants obtenus avec le catalyseur K10-NH-G-Fe nous ont incités 

à tester d'autres métaux de transition, à savoir le Ni, le Co et le Cu. 
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Dans ce chapitre, une étude comparative a été entreprise afin d'évaluer l'influence des 

métaux de complexation (M = Co, Ni) sur la réaction de dégradation du rouge Congo en 

utilisant des procédés d'oxydation avancée. À cet effet, deux catalyseurs ont été synthétisés, 

partageant tous les mêmes étapes de synthèse, à savoir le greffage de la molécule APTES, 

l'immobilisation de la GGG sur la terminaison NH2 d'APTES, et enfin, la complexation de 

différents métaux, à savoir le cobalt (K10-NH-G-Co) et le nickel (K10-NH-G-Ni). 

Ces catalyseurs ont fait l'objet d'une caractérisation par diverses techniques d'analyse, 

notamment DRX, IR, l'adsorption-désorption de N2, MEB-EDX et SAA. Par la suite, les 

catalyseurs ont été soumis à des tests de dégradation du rouge Congo en utilisant trois procédés 

d'oxydation avancée, à savoir le Fenton-Like, la photocatalyse et le photo-Fenton-Like. 

1 Caractérisation  

1.1 Analyse infrarouge  
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Figure IV-1 : Spectres infrarouges en transmission de différents matériaux synthétisés. 

Les spectres infrarouges de K10, K10-NH et K10-NH-G ont été précédemment 

interprétés dans le chapitre III (section 1.1). La complexation du cobalt et du nickel sur l'argile 

modifiée aux triglycines est présentée dans les spectres K10-NH-G-Co et K10-NH-G-Ni 

figure IV-1. Il est important de noter que la complexation des deux métaux de transitions 

n'affecte pas le spectre de K10-NH-G. Toutes les bandes caractéristiques de la GGG et de 

l'APTES sont maintenues sans aucun changement notable. Une légère augmentation de 
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l'intensité de la bande caractéristique des molécules d'eau, située à 3400-3500 cm-1 a été 

observée pour tous les spectres de complexation, cette observation peut être expliquée par la 

présence de molécules d'eau qui peuvent être piégées dans le matériau après un processus de 

synthèse.  

1.2 Diffraction des rayons X  
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Figure IV-2 : Diffractogrammes de différents matériaux synthétisés. 

Les diffractogrammes correspondant aux échantillons K10, K10-NH et K10-NH-G ont 

été discutés précédemment (chapitre III, section1.2). Suite à la complexation avec le cobalt et 

le nickel (figure IV-2), la distance basale d001 a été diminuée à 1,5 nm pour les deux 

échantillons [247]. Cette réduction de d001 peut être expliquée par le dépôt de ces métaux à la 

surface extérieur de K10-NH-G, que ce soit par complexation [248-250] et/ou au détachement 

des molécules organiques, en particulier de l'APTES, physisorbées de l'espace interfoliaire. 
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Tableau IV-1 : Distance basale des différents matériaux. 

Matériaux  Position du Pic basal (2Ɵ) Distance basale (nm)  

K10 6,29 1,4 

K10-NH 4,17 2,1 

K10-NH-G 4,96 1,8 

K10-NH-G-Co 5,55 1,5 

K10-NH-G-Ni  5,60 1,5 

 

1.3 Adsorption désorption de N2   

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Q
u

a
n

ti
té

 A
d

s
o

rb
é

e
 (

m
m

o
l/

g
)

Pression relative (P/P0)

 K10-NH-G-Co

 K10-NH-G-Ni

 

Figure IV-3 : Isothermes d’adsorption désorption de N2 de différents matériaux. 

Les isothermes d'adsorption-désorption d'azote de K10, K10-NH et K10-NH-G ont été 

interprétées dans le chapitre III (section 1.3). Les isothermes résultantes après la complexation 

avec le cobalt et le nickel (figure IV-3) présentent une caractéristique de type IV selon la 

classification de l'IUPAC, marquée par une boucle d'hystérésis de type H3 [251], indiquant 

ainsi la nature mésoporeuse de ces matériaux. Les propriétés texturales des matériaux argileux 

sont récapitulées dans le tableau IV-2.  
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Tableau IV-2 : Propriétés texturales des matériaux argileux. 

Matériaux  Surface spécifique  

(m2/g) 

Taille des pores 

(nm) 

Volume total des 

pores (cm3/g) 

K10 225 7,21 0,42 

K10-NH 110 10,54 0,33 

K10-NH-G 100 10,64 0,31 

K10-NH-G-Co 130 8,52 0,29 

K10-NH-G-Ni                       126 7,12 0,28 

 

Il est particulièrement notable que, suite à l'étape de complexation par le cobalt et le 

nickel, la surface spécifique a augmenté jusqu'à atteindre 130 m²/g et 126 m²/g, 

respectivement. Cette augmentation peut être expliquée par la formation d’une surface 

spécifique additive après l’étape de la complexation. Cette modification est associée à une 

diminution de la taille des pores et du volume poreux. 

1.4 Microscopie électronique à balayage couplée à la spectrométrie à dispersion 

d’énergie des rayons X     

 

a b 



CHAPITRE IV : Impact des Métaux de Complexation (Co, Ni) sur la Dégradation 

du Rouge Congo 

 
 

95 

 

Figure IV-4 : Micrographes des matériaux ; (a) K10, (b) K10-NH-G-Co et                          

(c) K10-NH-G-Ni.  

Selon les micrographes MEB, la structure finale de l'argile n'est pas affectée par la 

modification avec des molécules organiques et les métaux de complexation.  

L'analyse EDX a été effectuée pour confirmer la présence des divers métaux (Co et Ni) 

suite à l'étape de complexation. Les résultats du tableau IV-3 détaillent les pourcentages des 

éléments, tels que l'aluminium, le silicium, le fer, le cobalt et le nickel, présents à la surface 

des différents matériaux : K10, K10-NH-G-Co et K10-NH-G-Ni. Après la complexation avec 

K10-NH-G, les taux respectifs de cobalt et de nickel sont de 2,9 % et 3,2 %. 

Tableau IV-3 : Analyse EDX des matériaux argileux. 

Élément K10 K10-NH-G-Co K10-NH-G-Ni 

Aluminium  10,0 17,1 16,7 

Silicium 59,8 54,1 52,7 

Fer 26,8 28,1 25,3 

Cobalt  00 2,9 00 

Nickel  00 00 3,2 

 

1.5 Analyse d’absorption atomique   

L'analyse par absorption atomique a été réalisée afin de déterminer la concentration 

réelle de cobalt et de nickel dans nos catalyseurs. Une quantité de 0,016 g de différents 

c 
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catalyseurs a été minéralisée en utilisant un mélange d'acides (3V/V, HCl/HNO3) d'un volume 

de 2 mL. Après dissolution complète du catalyseur, la solution a été diluée 50 fois, aboutissant 

à une concentration théorique finale de métal de 1,3 ppm. 

1.5.1 Courbe d’étalonnage  

Les courbes d’étalonnage dans ce chapitre ont été effectuées à partir des sels 

précurseurs suivants, Ni (NO3)2.6H2O pour le nickel et Co (NO3)2 pour le cobalt. Le tableau 

suivant présent l’absorbance des étalons de chaque élément.  

Tableau IV-4 : Les étalons des éléments du nickel et du cobalt. 

Précurseurs  
Concentration 

maximale (ppm) 
Concentration ppm Absorbance 

Ni (NO3)2.6H2O 6 

1 0,014 

2 0,027 

3 0,038 

4 0,052 

5 0,061 

Co (NO3)2. 6H2O 6 

1 0,02 

2 0,038 

3 0,056 

4 0,103 

5 0,095 

La figure suivante présente les courbes d’étalonnage des différents éléments, avec une linéarité 

de 0,99 %.    
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Figure IV-5 : Courbes d’étalonnage des différents éléments (Ni, Co).  

1.5.2 Analyse et calcule  

Suite à l'analyse, les pourcentages des différents éléments ont été calculés et sont 

présentés dans le tableau IV-5. La teneur réelle du Co dans l’échantillon K10-NH-G-Co est de 

0,83 % et celle du Ni dans l’échantillon K10-NH-G-Ni est de 0,98 %. Ces résultats confirment 

la réussite de l’étape de complexation. 

Tableau IV-5 : Teneur réelle des différents matériaux.   

Matériaux  Teneur réelle (%) 

K10-NH-G-Co 0,83 

K10-NH-G-Ni 0,98 

2 Évaluation de l’activité catalytique par les procédés d’oxydation avancée 

2.1 Condition opératoire 

Les tests de dégradations de ce chapitre ont été effectués en utilisant les conditions 

opératoires suivantes : (mCat = 0,066 g, V H2O2 = 54 µL, [CR] = 24,5 ppm, V CR = 100 mL). 

2.2 Équilibre adsorption désorption  

L’équilibre d'adsorption et désorption du RC par les catalyseurs K10-NH-G-Co et      

K10-NH-G-Ni a été réalisée pour évaluer leur capacité d'adsorption en déterminant le temps 

requis pour atteindre la saturation du catalyseur. Les deux catalyseurs préparés ont été mis en 
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contact direct avec le rouge Congo. Selon la figure IV-6, l'équilibre entre l'adsorption et la 

désorption pour les deux catalyseurs nécessitent 30 minutes pour atteindre un taux d'adsorption 

de 60 % pour le rouge Congo.  
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Figure IV-6 : Cinétique d’adsorption de rouge Congo en utilisant les matériaux complexés 

avec le nickel et cobalt. 

2.3 Dégradation du rouge Congo par les procédés d’oxydation avancée    

2.3.1 Fenton-Like 
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Figure IV-7 : Dégradation du rouge Congo par le procédé Fenton-Like utilisant les 

différents matériaux. 
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La dégradation du rouge Congo par le procédé Fenton-Like, en utilisant les deux 

catalyseurs K10-NH-G-Co et K10-NH-G-Ni ne semble pas particulièrement efficace, car 

après 90 minutes, seulement la moitié de la quantité de rouge Congo a été dégradée.  

2.3.2 Photocatalyse  
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Figure IV-8 : Cinétique de dégradation du rouge Congo par photocatalyse utilisant les 

différents catalyseurs synthétisés.  

 

La dégradation du rouge Congo par les deux matériaux parait être particulièrement 

efficace, notamment dans le cas de catalyseur complexé par le cobalt K10-NH-G-Co, où la 

dégradation atteint les 79 %. Cette performance remarquable peut être attribuée au fort 

potentiel du métal de complexation (Co) pour générer des espèces réactives responsables de 

la dégradation [252]. En revanche, la dégradation du rouge Congo en utilisant le catalyseur 

complexé par le nickel K10-NH-G-Ni atteint seulement 60 %. Cette différence pourrait être 

attribuée aux variations dans les potentiels d'oxydoréduction des différents métaux impliqués 

dans les catalyseurs [253].   
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2.3.3 Photo-Fenton-Like   
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Figure IV-9 : Cinétique de dégradation du rouge Congo par photo-Fenton-Like utilisant les 

différents catalyseurs synthétisés. 

 

La dégradation utilisant le procédé photo-Fenton-Like se révèle efficace pour les deux 

catalyseurs K10-NH-G-Co (93 %) et K10-NH-G-Ni (85 %). Cette performance remarquable 

peut être expliquée par l'effet synergétique des deux procédés, à savoir le Fenton-Like et la 

photocatalyse, qui génèrent des espèces réactives agissant selon plusieurs voies [254]. Cette 

combinaison synergétique des processus contribue de manière significative à l'efficacité 

globale de la dégradation.  

2.4 Mesure de lixiviation par SAA  

Une étude par analyse SAA a été effectuée afin de déterminer le pourcentage de métal 

lixivié après chaque test catalytique, pour cela toutes les solutions finales des tests catalytiques 

sont stockées et analysées par SAA. Les pourcentages de lixiviation de déférents métaux pour 

chaque catalyseur sont présentés dans le tableau IV-6.  
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Tableau IV-6 : Quantification par spectrométrie d'absorption atomique des ions lixiviés 

pendant les POA. 

  Pourcentage de lixiviation (%) 

Matériaux Métaux  Fenton-Like Photocatalyse Photo-Fenton-Like  

K10-NH-G-Ni Ni 5 10 14 

K10-NH-G-Co Co 4 10 32 

Les catalyseurs complexés avec le nickel et le cobalt ont démontré une bonne stabilité lors des 

tests de dégradation Fenton-Like, avec des taux de lixiviation de 5 % et 4 % respectivement. 

Cette lixiviation peut être attribuée à l'effet du H2O2, qui peut agit comme un agent oxydant 

puissant, capable de rompre les liaisons chimiques dans les composés organiques. En 

revanche, après les tests de photocatalyse, le taux de lixiviation a augmenté à 10 % pour les 

deux échantillons, probablement en raison des effets secondaires des rayonnements UV, 

connus pour leur capacité à attaquer les liaisons organiques. Lors du processus de photo-

Fenton-Like, le taux de lixiviation a encore augmenté à 14 % et 32 % respectivement. Cette 

augmentation pourrait être attribuée à l'effet synergétique de la présence de H2O2 et des rayons 

UV. 

Conclusion   

Dans cette partie, une étude comparative de l'efficacité et de la stabilité de plusieurs 

catalyseurs complexés par Co et Ni a été menée. La caractérisation EDX et SAA révèlent la 

présence de deux métaux Co et Ni dans les catalyseurs.  

D'autre part, les deux catalyseurs, K10-NH-G-Co et K10-NH-G-Ni, présentent une 

amélioration notable dans la dégradation du rouge Congo lors du processus de photo-Fenton-

Like, atteignant respectivement 93 % et 85 %. Selon les résultats de l'analyse SAA, le 

catalyseur K10-NH-G-Ni démontre une stabilité supérieure par rapport au catalyseur K10-

NH-G-Co dans le procédé photo-Fenton-Like. 
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Dans ce chapitre, nous avons mené une étude comparative visant à améliorer la stabilité 

des matériaux complexés par le cuivre. Pour ce faire, plusieurs matériaux à base de K10 ont 

été synthétisés en modifiant le ligand de complexation, en utilisant la GGG (K10-NH-G-Cu), 

la GGH (K10-NH-H-Cu), ainsi que la complexation directe sur la terminaison NH2 de la 

molécule APTES (K10-NH-Cu). Un autre matériau inorganique a été synthétisé par la méthode 

d'imprégnation-calcination du cuivre sur la K10 (Cu-K10) afin de comparer l'efficacité des 

matériaux hybrides et inorganiques. Ces catalyseurs ont été caractérisés par différentes 

techniques d'analyse telles que la DRX, IR, adsorption-désorption de N2, MEB, SAA, l'UV-

Vis en RD et l'ATG, puis testés dans la dégradation du rouge Congo à l'aide de la photocatalyse 

et de la réaction de Fenton-like hétérogène. De plus, un test de recyclage catalytique a été 

réalisé pour évaluer la stabilité des catalyseurs sélectionnés. 

1 Caractérisation   

1.1 Analyse infrarouge   
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Figure V-1 : Les spectres IR de différents matériaux ; a) matériaux hybrides, b) matériau 

inorganique. 

Les spectres infrarouges de K10, K10-NH et K10-NH-G sont interprétés précédemment 

(chapitre III, section 1.1). L’immobilisation de GGH sur la terminaison NH2 d’APTES montre 

deux bandes peptidiques distinctes (figure V-1. a) à 1544 cm-1 et 1646 cm-1. La bande à 1544 

cm-1 correspond à la vibration de l'amide II (élongation C-N/déformation N-H), tandis que la 

bande à 1646 cm-1 correspond aux groupes carbonyles de l'amide I (C=O) [255], ce qui 

confirme l’existante des molécules peptidiques. 

 Après la complexation du cuivre, les spectres des deux échantillons K10-NH-G-Cu et 

K10-NH-H-Cu ont montré une réduction des intensités des bandes de l'amide I et de l'amide 

II, ce qui peut être dû à la déprotonation de l'atome d'azote dans le peptide pendant la 

complexation [256, 257]. La complexation directe de cuivre sur les terminaisons NH2 

d’APTES (K10-NH-Cu) augmente les intensités des bandes 1612 cm⁻¹ et 3400 cm⁻¹ des O-H 

correspond à l’eau physisorbée.  

D’autre part, aucune modification notable n'a été détectée dans le spectre K10-Cu après 

l'imprégnation de Cu (Figure V-1. b).  
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1.2 Diffraction des rayons X  
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Figure V-2 : Les diffractogrammes DRX des différents matériaux (a) matériaux hybrides –

avec le zoom de l’intervalle 2°-8°, (b) matériaux inorganiques. 

Les diffractogrammes de K10 et K10-NH sont interprétés précédemment dans le 

chapitre III (section1.2). Les diffractogrammes obtenus après la réaction d'amidation des 
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peptides (GGG et GGH) avec la surface K10-NH, à savoir les diffractogrammes K10-NH-G et 

K10-NH-H (figure V-2-a), démontrent une réduction de la distance basale. Plus précisément, 

elle diminue de 2,152 nm à 1,819 nm pour K10-NH-G et connaît une légère diminution de 

2,152 nm à 2,076 nm pour K10-NH-H (tableau V-1). La réduction de l'espace interlamellaire 

peut être attribuée à deux facteurs clés. Premièrement, elle peut s'expliquer par la libération de 

quelques molécules d'APTES physisorbées dans l'espace interfoliaire de K10 au cours de la 

réaction d'amidation. Deuxièmement, l'occupation de l'espace interfoliaire par les molécules 

d'APTES greffées limite l'entrée des molécules de peptide, ce qui conduit à leur faible 

adsorption. Par conséquent, les terminaisons acides activées des peptides ont principalement 

interagi avec les groupes amines d’APTES greffés sur la surface externe du K10, provoquant 

une contraction de l'espace entre les couches de K10 [258, 259].  

Aucun changement significatif de la distance basale n'a été observé après la 

complexation des ions cuivre avec les surfaces de K10-NH-G. Cela implique que la 

complexation s'est principalement produite à la surface externe de l’échantillons K10-NH-G, 

où se trouvent les molécules triglycines. D’un autre côté, une réduction de distance basale est 

remarquée après la complexation de cuivre sur le K10-NH-H, ce qui peut être expliqué par le 

dépôt des atomes de cuivre sur la surface interne de ce matériau.    

D’autre part, la complexation directe du cuivre sur les groupes terminaux NH2 (K10-

NH-Cu) a réduit la distance basale à 1,953 nm.  

Les diffractogrammes de tous les matériaux préparés après complexation ne présentent 

pas de pics caractéristiques du cuivre. Cela suggère que le cuivre n'adopte pas une structure de 

réseau cristalline, mais existe sous forme d'entités amorphes plus petites, formant une phase 

hautement dispersée et homogène sur la surface modifiée du K10 [260]. 

De plus, l’imprégnation de cuivre dans la K10 augmente la distance basale de 1,389 nm 

à 2,634 nm (figure V-2.b), cela est expliqué par la formation de l’oxyde de métal dans les 

espaces interfoliaire [261, 262], l’apparence des nouveaux piques à 2Ɵ = 35,63°, 38,9° et 

68,20° confirme la présence de l’oxyde de cuivre monoclinique [263].  
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Tableau V-1 : Distance basale des différents matériaux. 

Matériaux Position du Pic basal (2Ɵ) Distance basale (nm)  

K10 6,23 1,389 

K10-NH 4,01 2,152 

K10-NH-G 4,85 1,819 

K10-NH-H 4,25 2,076 

K10-NH-Cu 4,43 1,953 

K10-NH-G-Cu  4,73 1,855 

K10-NH-H-Cu 5,09 1,734 

K10-Cu 3,35 2,634 

 

1.3 Adsorption désorption de N2  
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Figure V-3 : Les isothermes d’adsorption désorption de N2 des différents matériaux.  
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Les isothermes d’adsorption d’azote des différents matériaux préparés sont de type IV 

avec une boucle d’hystérésis  de type H3 [264] (figure V-3), ce qui indique la présence des 

mésopores. Les résultats texturaux des matériaux de K10 et K10-NH ont été interprétés dans 

le chapitre III (section 1.3). L’immobilisation des peptides GGG et GGH augmente la surface 

spécifique, jusqu’à 102 m2/g et 122 m2/g respectivement (tableau V-2). Cela peut être expliqué 

par la contribution partielle de peptide (GGG ou GGH) dans la surface spécifique par la 

création des nouveaux pores, ce qui entraîne une augmentation du volume poreux total de 0,34 

cm3/g  à 0,38 cm3/g pour l’échantillon K10-NH-H-Cu  et diminution de diamètre de pores de 

12,96 m2/g à 11,21 m2/g [264], ce qui est en corrélation avec les résultats DRX.  

Par contre, après la complexation de cuivre, les propriétés texturales des matériaux 

synthétisés sont légèrement affectées, ce qui indique la distribution homogène des ions de 

cuivre sur la surface.  

D’un autre côté, l’imprégnation de cuivre dans les espaces interfoliaires de l’argile a 

diminué la surface spécifique de 225 à 214 m2/g, cela peut être attribué à la formation de 

monoxyde de cuivre qui bloquent l’entrée des molécules d’azote lors de l’analyse adsorption 

désorption de N2 [265].  

Tableau V-2 : Propriétés texturales des matériaux. 

Matériaux  Surface spécifique 

(m2/g) 

Taille des pores 

 (nm) 

Volume total des 

pores (cm3/g) 

K10  225 7,21 0,42 

K10-NH 95 12,96 0,34 

K10-NH-G 102 12,29 0,35 

K10-NH-H 122 11,21 0,38 

K10-NH-Cu 98 15,77 0,44 

K10-NH-G-Cu 99 14,53 0,41 

K10-NH-H-Cu 120 11,40 0,37 

K10-Cu 214 8,44 0,43 
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1.4 Analyse thermique gravimétrique   
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Figure V-4 : Courbes ATG/DTG de différents matériaux.  

La figure V-4 présente les courbes thermogravimétriques et dérivées 

thermogravimétriques (DTG) de la K10 ainsi que de différents échantillons de la 

montmorillonite modifiée, notamment K10-NH-Cu, K10-NH-G-Cu et K10-NH-H-Cu. 

La modification thermique de la K10 dans l'atmosphère peut être partagée en trois 

étapes (figure V-4. a). La première étape, se déroulant jusqu'à 200 °C, induit une perte de masse 

de 3,5 %, attribuée à l'élimination de l'eau physisorbée et à la déshydratation des cations 

présents dans la structure de la montmorillonite [114]. La deuxième étape de la modification, 

se déroulant dans la plage de température de 200 à 700 °C, entraîne une perte de masse de 3,29 
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%. Cette étape est caractérisée par des pics distincts sur les courbes de DTG à des températures 

de 477 °C et 563 °C, indiquant des processus d’hydroxylation [266-268]. 

Pour les échantillons K10-NH-Cu, K10-NH-G-Cu et K10-NH-H-Cu (figure V-4. b, c, 

d), les pertes de masses jusqu'à 150 °C sont dues à la déshydratation. Cependant, dans la plage 

de température de 250 à 600 °C, ces échantillons présentent une perte de masse significative 

d'environ 8,48 %, 8,11 % et 10 % pour K10-NH-Cu, K10-NH-G-Cu et K10-NH-H-Cu, 

respectivement, témoignant de la présence de fractions organiques. Cette variation de perte de 

masses peut être attribuée à des différences dans la quantité de fractions organiques 

immobilisées [269]. 

Dans la plage de température de 250 à 600 °C, les pics sur les courbes de DTG sont 

principalement associés à la dégradation de la matière organique immobilisée à la surface de 

la K10. La présence de trois pics distincts sur les courbes de DTG à 323 °C, 434 °C et 558 °C 

indique la dégradation des différentes molécules organiques immobilisées à la surface externe 

(peptides/ APTES) et des molécules organiques intercalées dans l'espace interfoliaire du K10, 

et/ou les différents mécanismes d'immobilisation, impliquant des forces de van der Waals, des 

interactions électrostatiques et des liaisons covalentes[259]. 

À des températures élevées (600-700 °C), les processus impliquent la poursuite de 

l'oxydation des résidus de carbone suite à la décomposition macromoléculaire, ainsi que la 

déshydroxylation de l'aluminosilicate [266]. 
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1.5 Spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse  
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Figure V-5 : Courbes de tauc de (αhυ1/2) en fonction de (hυ) pour différents matériaux 

synthétisés.  

Les énergies de bande interdite de différents matériaux ont été déterminées en utilisant 

l'équation indirecte de Tauc plot [270] : 

α(hν) = A× (hν - Eg)²        (V-1) 

Où α, hν, Eg et A sont respectivement le coefficient d'absorption diffuse, l'énergie des 

photons, la bande interdite et une autre constante liée à la probabilité de transition de l'élément 

de matrice.  

Figure V-5 montre le tracé de αhν1/2 en fonction de hν pour les différents matériaux 

synthétisés. L'extrapolation de la partie linéaire du graphique vers l'axe des x fournit l'énergie 

de bande interdite de chaque matériau. La bande gap de l'argile est de 3,57 eV, ce qui est en 

corrélation avec la littérature existante [271, 272].  La modification de l’argile avec des 

molécules organiques et des ions de cuivre a entrainé des changements dans la bande gap du 

matériau résultant. Le tableau V-3 présente les valeurs de l’énergie de gap pour chaque 

matériau. Les échantillons K10-NH-G-Cu et K10-NH-H-Cu présentent des énergies de bande 

interdite similaires, mesurées à 2,60 eV et 2,64 eV respectivement. L'énergie de bande interdite 

la plus élevée parmi les matériaux préparés a été enregistrée pour K10-Cu, atteignant 2,92 eV. 
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Tableau V-3 : Propriétés optiques des matériaux préparés. 

Matériaux Eg (eV) λ (nm)  

K10 

K10-Cu  

3,57 

2,92 

345 

424 

K10-NH-Cu  2,82 439 

K10-NH-G-Cu 2,64 469 

K10-NH-H-Cu 2,60 476 
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Figure V-6 : Courbes des différents matériaux ; a) absorbance, b) réflectance.  

La figure V-6 a mis en évidence la forte capacité d'adsorption de la lumière UV par la 

K10, notamment dans la plage de longueurs d'onde de 200 à 300 nm, accompagnée d'une bande 

interdite d'énergie de 3,57 eV (tableau V-3). Cette réactivité peut être attribuée au transfert de 

charge entre les groupes oxo (O2
-, OH-, OH2) et l'ion ferrique Fe3+ contenu dans l'argile [272, 

273]. De plus, la conductivité très faible de la K10 (comportement isolant) semble ne pas 

favoriser une séparation efficace des électrons-trous au sein de celle-ci [272]. 

La modification de la K10 par l'oxyde de cuivre (K10-Cu) révèle une adsorption moins 

marquée dans les régions de 375 nm et 425 nm, associée à une bande interdite de 2,9 eV. Ce 

phénomène peut être attribué à la transition de transfert de charge du Cu2+ vers O2
- et à la 

transition d-d du Cu dans un environnement octaédrique [273]. Cette observation est en accord 

avec la littérature existante [274].  

Par ailleurs, la modification de l'argile par des molécules organiques complexées avec le 

cuivre améliore l'adsorption dans le domaine visible, précisément entre 400 nm et 550 nm pour 
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le K10-NH-Cu, et entre 450 nm et 550 nm pour le K10-NH-G-Cu et le K10-NH-H-Cu, avec 

des bandes interdites énergétiques entre 2,6 et 2,78 eV. Ces résultats peuvent s'expliquer par un 

transfert de charge entre les ions cuivre Cu2+ et les atomes néoclephéliques N présents dans le 

complexe, probablement renforcé par la présence d'oligomères peptidiques conjugués. De plus, 

l'interaction entre l'argile, les peptides et les ions cupriques semblent jouer un rôle significatif. 

En outre, la modification de l'argile par des molécules organiques paraît réduire la bande 

interdite du matériau final [275]. 

1.6 Microscopie électronique à balayage 
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Figure V-7 : Micrographes MEB de (a) K10, (b) K10-NH-Cu (c) K10-NH-G-Cu, (d)          

K10-NH-H-Cu, et (e) K10-Cu. 

La Figure V-7 présente les micrographes MEB des différents matériaux préparés. Après les 

modifications de la K10, on remarque que les matériaux (Figure. V-7. b, c, d, e) conservent la 

même morphologie générale. Cependant, des points lumineux uniformément dispersés 

apparaissent sur les surfaces de tous les matériaux K10 modifiés par le cuivre, à l'exception du 

K10-NH-Cu. Ces points lumineux sont probablement dus à la présence de particules de cuivre. 

Ils sont presque absents dans l'échantillon K10-NH-Cu, tandis qu'ils sont plus évidents dans 

les échantillons K10-NH-G-Cu et K10-NH-H-Cu, avec une densité modérée. Dans 

l'échantillon K10-Cu, ils apparaissent plus densément et ils sont plus grands, probablement en 

raison de l'agrégation de particules de cuivre plus petites. 

1.7 Analyse d’absorption atomique 

La spectroscopie d'absorption atomique a été utilisée pour déterminer précisément la 

teneur réelle en cuivre des matériaux synthétisés. Les résultats obtenus révèlent une teneur en 

cuivre de 4 % dans le catalyseur K10-NH-H-Cu, 2,1 % dans le catalyseur K10-NH-G-Cu, 1,2 

% dans le catalyseur K10-NH-Cu et 7,2 % dans le K10-Cu. La concentration élevée en cuivre 

dans le K10-Cu résulte de la méthode de synthèse utilisée. Dans la méthode d'imprégnation-

calcination, aucune étape de rinçage n'est impliquée, préservant ainsi les ions de cuivre. Le 

tableau V-4 présente les taux réels de cuivre dans les différents matériaux 
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Tableau V-4 : Taux réel de cuivre dans les différents matériaux.  

Matériaux  K10-NH-Cu K10-NH-G-Cu K10-NH-H-Cu K10-Cu 

Taux réel (%) 1,2 2,1 4 7,2 

2 Évaluation de l’activité catalytique par les procédés d’oxydation avancée  

2.1 Condition opératoire 

Les tests de dégradations de ce chapitre ont été effectués en utilisant les conditions 

opératoires suivantes : (m (Cat) ; 0,05 g, V H2O2 ; 47 µL, [CR] ; 24,5 ppm, V CR ; 100 mL). 

2.2 Étude du phénomène d’adsorption  

L'efficacité des catalyseurs est significativement influencée par la quantité de polluants 

organiques adsorbés sur leurs surfaces. Ainsi, l'adsorption du colorant RC sur les matériaux 

modifiés au cuivre a été surveillée dans l'obscurité, en mesurant les valeurs d'absorbance à 

différents intervalles de temps, comme illustré dans la figure V-8. 

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100
 K10

 K10-NH-G-Cu

 K10-NH-H-Cu

 K10-NH-Cu

 K10-Cu

A
d

s
o

rp
ti

o
n

 (
%

)

Temps (min)  

Figure V-8 : Cinétique d’adsorption de rouge Congo en utilisant les différents matériaux.  

La comparaison des différents matériaux dans la réaction d'adsorption, montre que la 

K10 et K10-Cu présentent des rendements d'adsorption considérablement plus bas, ne s'élevant 

qu'à 12 % et 16 % respectivement. Par contre, les matériaux K10-NH-Cu, K10-NH-G-Cu et 

K10-NH-H-Cu affichent des rendements d'adsorption nettement plus élevés, atteignant 50 %, 
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50 % et 57 % respectivement. Cela met en évidence l'amélioration de la capacité d'adsorption 

de la montmorillonite lorsqu'elle est modifiée par des espèces organiques.  [276].  

À partir de la figure V-8, la cinétique de l'adsorption du rouge Congo par les matériaux 

préparés devient considérablement plus lente après 30 minutes de contact. Cela indique que 

l'équilibre d'adsorption-désorption est atteint dans les 30 premières minutes de réaction. Par 

conséquent, avant chaque réaction catalytique, le système était laissé 30 minutes pour atteindre 

l'équilibre d'adsorption. 

2.3 Dégradation du rouge Congo par le procédé Fenton-Like  
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Figure V-9 : Dégradation du RC utilisant les différents matériaux par réaction de Fenton-

Like.  

 

Pour le processus de Fenton-Like (figure V-9. a), le substrat K10 n'a montré aucune 

activité catalytique, au contraire, il a présenté un phénomène de désorption, peut-être dû à la 

présence de H2O2. Tandis que tous les autres catalyseurs ont affiché une bonne activité 

catalytique. Notamment, l'efficacité de dégradation des catalyseurs K10-NH-G-Cu et K10-NH-

H-Cu, à 92 % et 89 % respectivement, a dépassé celle des catalyseurs K10-NH-Cu et K10-Cu, 

qui ont atteint respectivement 79 % et 69 %. Le taux de dégradation le plus élevé a été obtenu 

par le catalyseur K10-NH-G-Cu, atteignant 92 % après 120 minutes de réaction, indiquant la 

rupture efficace des liaisons -N=N-. 
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Figure V-10 : Bandes UV-Visible de différents matériaux utilisant le processus Fenton-Like. 

La figure V-10 présente les spectres d'absorption UV-Vis à différents intervalles du 

temps au cours de la réaction de Fenton-Like pour les divers catalyseurs synthétisés. Nous 

observons une diminution rapide de l'intensité de deux bandes, celle correspondant à la double 

liaison -N=N- à 497 nm, et l'autre associée aux dérivés du benzène à 237 nm. Simultanément, 

la bande à 345 nm se déplace vers 360 nm, avec une légère diminution. Ce décalage suggère 

la dégradation progressive du naphtalène et suggère que le rouge Congo a été transformé en 

d'autres substances. Par conséquent, on peut conclure que les liaisons azo sont plus susceptibles 

de se dégrader par les radicaux hydroxyles générés par la réaction de Fenton-Like que les 

cycles aromatiques. La décoloration du processus est plus rapide que la minéralisation 

complète du colorant. Cette réaction est favorisée par le catalyseur K10-Cu. Il est important de 



CHAPITRE V : Influence de l’Agent Complexant (APTES, GGG, GGH) 

de Cuivre sur la Dégradation du Rouge Congo  

 
 

118 

noter que la solution finale apparaît jaune clair (figure V-11), suggérant la présence de sous-

produits nécessitant une investigation approfondie.  

 

Figure V-11 : Formation du sous-produit majeur jaune au cours du processus de Fenton-Like. 

2.4 Dégradation du rouge Congo par la photocatalyse 
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Figure V-12 : Dégradation du RC utilisant les différents matériaux par la photocatalyse. 

Le processus de dégradation du RC par la photocatalyse (figure V-13) a démontré que 

K10, K10-Cu, K10-NH-Cu, K10-NH-G-Cu et K10-NH-H-Cu étaient capables de dégrader 

respectivement 50 %, 71 %, 79 %, 85 % et 82 % du RC, après 90 minutes de réaction de 

photocatalyse. Les matériaux hybrides ont présenté une efficacité supérieure par rapport au 

matériau inorganique, K10-Cu. Cette efficacité est probablement due à la bonne capacité 



CHAPITRE V : Influence de l’Agent Complexant (APTES, GGG, GGH) 

de Cuivre sur la Dégradation du Rouge Congo  

 
 

119 

d'adsorption du RC par les matériaux hybrides, qui rapproche les molécules de RC aux radicaux 

générés par le cuivre à la surface du catalyseur. De plus, l'adsorption du rouge Congo à la 

surface du catalyseur, diminue la concentration dans la solution, favorisant ainsi la pénétration 

des photons lumineux actifs dans le mélange et, par conséquent, améliorant la réaction de 

photolyse. 
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Figure V-13 : Bandes UV-Visible de différents matériaux utilisant la photocatalyse. 

Contrairement à la réaction Fenton-Like, dans la photocatalyse utilisant les catalyseurs 

K10-NH-G-Cu et K10-NH-H-Cu, l'intensité des trois pics a diminué simultanément comme le 

montre la figure V-13, indiquant la dégradation des liaisons azoïques, des dérivés de naphtalène 

et de benzène. Après 90 minutes de traitement, une dégradation presque complète du colorant 

a été obtenue, et la couleur du colorant azoïque est passée du rouge au rouge très clair comme 
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le montre la figure V-14. Cette transformation confirme la décomposition du chromophore 

responsable de la couleur caractéristique des colorants azoïques, plutôt qu'une simple 

décoloration ou un blanchiment [277]. De plus, les pics caractéristiques des cycles du benzène 

et du naphtalène sont devenus plus lisses après 90 minutes d'irradiation, et aucune nouvelle 

bande d'absorption n'a été observée dans le spectre d'absorption UV-Visible. Cela suggère que 

le RC a été directement décomposé en H2O et CO2, sans formation de produits intermédiaires. 

 

Figure V-14 : Dégradation du RC au cours du processus de photocatalyse. 

Il est à noter que dans le processus photo-Fenton-Like (Les résultats n'ont pas été 

présentés), tous les catalyseurs que nous avons préparés ont montré une absence totale 

d'activité catalytique, contrairement à nos attentes basées sur l'effet synergétique prévu entre 

les procédés Fenton-Like et la photocatalyse dans cette réaction. Le mécanisme du photo-

Fenton-Like soulève encore de nombreuses questions, notamment en ce qui concerne les 

interactions "hybrides" entre la lumière, le peroxyde d'hydrogène (H2O2) et les composites 

contenants du cuivre. 

2.5 Pseudo-cinétique 

Les résultats de la cinétique de réaction pour la décoloration du RC en utilisant quatre 

catalyseurs préparés à travers des processus de Fenton-Like et de photocatalyse ont été analysés 

par modélisation avec des modèles cinétiques pseudo-zéro, pseudo-premier et pseudo-second 

ordres, comme illustré dans la figure V-15. a, b, c, d, e et f.  
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La cinétique de dégradation est décrite à l'aide d'une cinétique de pseudo-zéro ordre 

(équation V-1a) [278], de pseudo-premier ordre (équation V-2a)[279] et de pseudo-second 

ordre (équation V-3a)[280]. Les paramètres cinétiques ont été déterminés par ajustement 

linéaire sur les données expérimentales, en utilisant les équations suivantes :  

𝐴 =  𝐾𝑎𝑝𝑝 ∗ 𝑡 + 𝐴0  ----- (V-1a)      𝑡1/2  =  
𝐴0

2𝐾𝑎𝑝𝑝
  (V-1b) 

ln (
𝐴0

𝐴
) = 𝐾𝑎𝑝𝑝 ∗ 𝑡  ------ (V-2a)          𝑡1/2 = 

ln 2

𝐾𝑎𝑝𝑝
     (V-2b) 

1

𝐴
= 𝐾𝑎𝑝𝑝 ∗ 𝑡 +

1

𝐴0
 -----(V-3a)                 𝑡1/2 = 

1

𝐴𝐾𝑎𝑝𝑝
  (V-3b)  

Le tableau V-5 présente la constante de vitesse apparente (Kapp), la demi-vie (t1/2) et les 

valeurs de R2. Notamment, toutes les réactions de Fenton-Like et de photocatalyse ont présenté 

une cinétique pseudo-second ordre, à l'exception de la réaction de Fenton-Like avec K10-NH-

H-Cu et de la réaction de photocatalyse avec K10-NH-G-Cu, qui ont démontré une cinétique 

pseudo-premier ordre. Dans la cinétique pseudo-premier ordre, la réaction de dégradation est 

supposée être principalement influencée par la concentration du colorant RC, indiquant une 

proportionnalité directe entre la vitesse de réaction et la concentration du colorant. Alors que 

pour un modèle cinétique pseudo-second ordre, la vitesse de dégradation est proportionnelle 

au carré de la concentration à cet instant précis [281]. 
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Figure V-15 : Tracés cinétiques du pseudo-zéro ordre, du premier ordre et du second ordre 

pour le Fenton-Like ; (a, c et e) et la photocatalyse (b, d et f) par différents matériaux. 
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Tableau V-5 : Données cinétiques de dégradation : Kapp, demi-vie et valeurs R2 pour les 

processus de Fenton-Like et de photocatalyse. 

Réaction Échantillon Ordre Kapp (min-1) t1/2 (min) Lixiviation (%) R2 

F
en

to
n
-L

ik
e 

K10 

0 -0,00262 ± 6,17175E-4 604 

  

0,68 

1 8,85189E-4 ± 2,09308E-4 779 0,67 

2 2,99147E-4 ± 7,12049E-5 1055 0,67 

K10-NH-G-Cu 

0 -0,01299 ± 0,00315 75 

12,27 

0,66 

1 0,02317 ± 0,00336 29,77 0,85 

2 0,06614 ± 0,00771 7,74 0,90 

K10-NH-H-Cu 

0 -0,00973 ± 0,00138 73,99 

3 

0,85 

1 0,01935 ± 7,11075E-4 35,65 0,98 

2 0,05521 ± 0,00883 12,57 0,82 

K10-NH-Cu 

0 -0,012 ± 0,00194 90 

30 

0,82 

1 0,01172 ± 0,00135 62,5 0,90 

2 0,01104 ± 9,33584E-4 24,71 0,94 

K10-Cu 

0 0,01204 ± 0,00336 120 

1,43 

0,59 

1 0,00776 ± 0,00149 88,91 0,76 

2 0,00551 ± 6,27001E-4 62,79 0,90 

P
h

o
to

ca
ta

ly
se

 

K10 

0 -0,01466 ± 7,26237E-4 92 

  

0,97 

1 0,00761 ± 2,82075E-4 90,61 0,98 

2 0,00407 ± 2,09278E-4 91 0,97 

K10-NH-G-Cu 

0 -0,01939 ± 0,00167 51,57 

10,66 

0,93 

1 0,02289 ± 6,54092E-4 38,94 0,99 

2 0,03445 ± 0,0037 14,51 0,9 

K10-NH-H-Cu 

0 -0,01337 ± 0,00194 64,32 

3,5 

0,83 

1 0,01724 ± 0,00105 40,02 0,96 

2 0,02602 ± 0,00112 22,23 0,98 

K10-NH-Cu 

0 -0,01867 ± 0,00272 59,18 

25 

0,83 

1 0,01698 ± 0,00115 36,95 0,95 

2 0,0179 ± 5,92583E-4 25,27 0,99 

 

K10-Cu 
 

0 -0,01926 ± 0,00331 53,99 

1,15 

0,78 

1 0,01211 ± 0,00114 56,97 0,92 

2 0,00838 ± 3,56712E-4 57,37 0,99 
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Les résultats cinétiques et celle de dégradation affirment que K10-NH-G-Cu et K10-

NH-H-Cu sont les matériaux optimaux pour la dégradation des colorants. De plus, les résultats 

de SAA soulignent la stabilité supérieure de ces deux matériaux par rapport au catalyseur K10-

NH-Cu. La variation de lixiviation du cuivre dans les matériaux hybrides est principalement 

attribuée à la diversité des ligands utilisés, entraînant la formation de complexes avec 

différentes conformations. Dans le cas de l'échantillon K10-NH-Cu, les ions de cuivre 

coordonnent directement avec les terminaisons NH2 de l'APTES. Cependant, avec le peptide 

GGG, le potentiel donneur des atomes est étendu, la complexation des ions Cu impliquant 

l'oxygène du groupement carbonyle, et/ou l'azote du groupe amide. Un lien plus fort est établi 

lorsque l'atome d'azote du groupe amide participe à la formation du complexe [282]. 

Notamment, le peptide GGH forme des complexes plus stables avec les ions cuivriques que le 

peptide GGG [283, 284], grâce au pouvoir chélatant significatif attribué à la présence de résidus 

d'histidine, qui forment facilement des complexes très stables avec les ions cuivre [284, 285]. 

Ainsi, on peut conclure que la variation de la concentration de Cu complexé est attribuée à la 

force de la coordination Cu avec le ligand. Lorsque la coordination est forte, la concentration 

augmente, tandis que dans les cas de coordination Cu faible, la concentration de Cu diminue. 

Par conséquent, ces catalyseurs, K10-NH-H-Cu et K10-NH-G-Cu, ont été sélectionnés 

pour une étude approfondie de leur stabilité et de leur réutilisabilité. 

2.6 Le recyclage catalytique  

La stabilité et la réutilisabilité des photocatalyseurs K10-NH-H-Cu et K10-NH-G-Cu ont 

été étudiées sur trois cycles, en utilisant les mêmes conditions que celles décrites 

précédemment pour les procédés de Fenton-Like et la photocatalyse (figure V-16). 
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Figure V-16 : Cycles de dégradation de RC en présence des deux matériaux K10-NH-G-Cu 

et K10-NH-H-Cu. 

Comme illustré dans la figure V-16, après le troisième cycle catalytique, la dégradation 

des RC a atteint 80 % en utilisant le processus de Fenton-Like et 75 % avec le processus de 

photocatalyse en employant K10-NH-H-Cu, indiquant une stabilité de recyclage acceptable. 

Tandis que l'activité catalytique de K10-NH-G-Cu a diminué de manière significative à 45 % 

dans le processus de Fenton-Like et à 55 % dans le processus de photocatalyse après le 

troisième cycle. 
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La diminution de l'efficacité de dégradation peut être attribuée à la lixiviation des ions 

de cuivre de la surface du catalyseur ; le tableau V-6 détaille les ions Cu relâchés après chaque 

cycle. Les résultats révèlent que la lixiviation des ions de cuivre lors des tests cycliques pour 

le catalyseur K10-NH-G-Cu était plus prononcée que pour le K10-NH-H-Cu dans les deux 

processus. Cette différence dans la quantité de lixiviation des ions Cu peut être attribuée à la 

forte coordination entre le ligand GGH et les ions métalliques de cuivre, contrairement au 

complexe Cu-GGG. La lixiviation des ions de cuivre peut se produire par deux mécanismes : 

la lixiviation directe des ions cuivriques en raison de la faible affinité entre le peptide et le 

cuivre, et la dissolution du complexe peptide-cuivre facilitée par la rupture de la liaison 

d'amidation. 

Tableau V-6 : Quantification par spectrométrie d'absorption atomique des ions Cu lixivié 

pendant l'expérience de recyclage. 

Matériaux Taux réel 

(%)   

Cycle  Taux de Lixiviation (%) 

Fenton-Like Photocatalyse 

K10-NH-G-Cu 2,1 C1 12,35 10,66 

C2 8,22 6,86 

C3 4,11 3,15 

K10-NH-H-Cu 4 C1 3 3,5 

C2 2,48 3,13 

C3 2 2,42 

 

Pour mieux comprendre l'état des catalyseurs après le troisième cycle catalytique, des 

analyses DRX et IR ont été réalisées sur les deux catalyseurs. Les spectres infrarouges après le 

recyclage catalytique sont présentés dans la figure V-17. Les observations de la figure (V-17. 

a) soulignent la stabilité robuste de K10-NH-H-Cu. Toutes les bandes caractéristiques de 

l'argile restent inchangées, sans modifications discernables. De plus, les bandes distinctives des 

molécules peptidiques (amide I et amide II) à 1646 cm-1 et 1535 cm-1 respectivement restent 

évidentes. 
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Figure V-17 : Résultats IR après recyclage catalytique ; a) K10-NH-H-Cu,                             

b) K10-NH-G-Cu. 

En revanche, dans le cas de K10-NH-G-Cu (figure V-17. b) pour le processus de 

Fenton-Like, les bandes caractéristiques de l'amide I et de l'amide II après le recyclage 

catalytique ont montré une diminution significative. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X (figure V-18) des catalyseurs K10-NH-G-

Cu et K10-NH-H-Cu après le 3ème cycle dans les deux réactions ont révélé la préservation de 

la phase et de la structure de ces matériaux. Cependant, une diminution de l'intensité des pics 

basals suggérait une disruption partielle de la structure en couches de l'argile [286]. Cette 

disruption était plus prononcée dans la réaction de Fenton-Like, surtout avec K10-NH-G-Cu. 
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De plus, un léger décalage du pic basal vers des angles plus élevés a été observé pour les deux 

catalyseurs, qui peut être lié à la lixiviation de certains molécules organiques intercalaires. 
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Figure V-18 : Résultats DRX après recyclage catalytique ; a) K10-NH-H-Cu,             

          b) K10-NH-G-Cu. 
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Conclusion  

Des matériaux hybrides ont été synthétisés par des méthodes d'immobilisation-

complexation respectueuses de l'environnement. 

Des techniques de caractérisation telles que IR, DRX et adsorption-désorption de N2 

ont confirmé le succès du greffage de l'APTES et de l'immobilisation des deux peptides. Les 

résultats de l’ATG ont indiqué la stabilité thermique des matériaux hybrides jusqu'à 300°C. La 

présence de cuivre et la quantification précise de sa teneur ont été établies par analyse SAA.  

Parmi les matériaux hybrides, le K10-NH-H-Cu a présenté une activité catalytique 

supérieure, atteignant des taux impressionnants de dégradation de 89 % en Fenton-Like et de 

82 % en photocatalyse. De plus, l'étude a fourni des informations sur la durabilité illustrée par 

l'utilisation répétée du catalyseur K10-NH-H-Cu sur trois cycles consécutifs. 



 Mécanisme réactionnel  
 

 
 

Mécanisme proposé de dégradation du rouge Congo  

Nous supposons que le mécanisme de dégradation, faisant intervenir des catalyseurs à 

base d'argile modifiée par des complexes peptidiques, se déroule principalement au niveau des 

complexes peptidiques. Selon la littérature, les complexes organométalliques peuvent 

engendrer les espèces réactives responsables de la dégradation [30, 31, 99, 103, 104, 287].  

En général, dans les réactions de Fenton et Fenton-Like, les complexes peptidiques à base de 

fer, de nickel et de cobalt peuvent générer des radicaux hydroxyles (OH°) par la réaction du 

métal de surface (Mpep
2+ ) avec le peroxyde d'hydrogène (H2O2) (équation 1) [288]. La 

régénération de métal s’effectue par la réaction de (Mpep
3+ ) avec l’eau oxygénée pour générer 

le hydroperoxyle (HO2
° ), qui a ensuite dissocié en oxygène (O2

 ) en présence de (Mpep
3+ )                 

(équation 2,3). Les radicaux hydroxyles et les hydroperoxyles peuvent dégrader le rouge 

Congo en sous-produits secondaires, se terminant par une minéralisation totale en CO2 et H2O 

(équation 4).   

 

𝑀pep
𝑛  + 𝐻2𝑂2  

               
→     𝑀pep

𝑛+1 + 𝑂𝐻° + 𝑂𝐻−        (1) 

𝑀pep
𝑛+1 + 𝐻2𝑂2  

               
→     𝑀pep

𝑛 + 𝐻𝑂2
°          (2) 

𝑀pep
𝑛+1 + 𝐻𝑂2

°   
               
→     𝑀pep

𝑛 + 𝑂2
 + 𝐻+       (3) 

𝐻𝑂2
°− + 𝑂𝐻 

° + 𝐶𝑅
                         
→         𝑆𝑃 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂      (4) 

 

La réaction de Fenton-Like est amplifiée lorsque le cuivre agit comme métal de 

complexation en raison de son grand potentiel pour générer des radicaux hydroxyles et des 

superoxydes (OH°, O2
°) par le changement de son degré d’oxydation de Cu (II) à Cu (I) 

(équation 5,6). Ceci explique les taux élevés de réactions de Fenton-like observés avec les 

complexes peptidiques à base de cuivre [21]. La formation d'une solution jaune confirme la 

présence d'un sous-produit majoritaire (SPM
 ) (équation 7).  

𝐶𝑢pep
2+  +  𝐻2𝑂2  

               
→     𝐶𝑢pep

+ + 𝑂2
°− + 2𝐻+       (5) 

𝐶𝑢pep
+  +  𝐻2𝑂2  

               
→     𝐶𝑢pep

2+ + 𝑂𝐻° + 𝑂𝐻−     (6) 

𝐻𝑂2
°− + 𝑂2

°−  +   𝑂𝐻° + 𝐶𝑅 
               
→     𝑆𝑃 

 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂        (7) 
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En ce qui concerne la photocatalyse, nous postulons que les complexes métallo-

peptidiques agissent comme des semi-conducteurs après leur excitation par un rayonnement 

lumineux. Plusieurs études ont expliqué le mécanisme de dégradation par la génération de 

radicaux superoxydes et de trous utilisant des complexes organiques [103, 104]. Les 

superoxydes sont générés par la réduction de l'oxygène (équation 10) utilisant l'électron excité 

(e−), tandis que les trous (h+) permettent à la fois l'oxydation de l'eau pour générer des 

radicaux hydroxyles (équation 9) et la transformation du colorant en produits non toxiques 

(équation 11) (figure 1).  

𝑀pep
𝑛 + ℎ𝑣  

                         
→            𝑒− + ℎ+     (n=2)  (8) 

𝐻2𝑂 + ℎ
+  
                         
→            𝑂𝐻° + 𝐻+   (9) 

𝑂2 + 𝑒
−
                         
→         𝑂2

°−            (10) 

𝑂𝐻° + 𝑂2
°− + ℎ+ + 𝐶𝑅

                         
→         𝑆𝑃 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂    (11) 

 

 

Figure 1 : Mécanisme proposé pour la photocatalyse.  

            D'un autre côté, la génération des espèces réactives par la réaction de type photo-Fenton 

et Photo-Fenton-Like est plus rapide, ce phénomène est expliqué par l'effet synergétique entre 

le processus Fenton/Fenton-Like et la photocatalyse en présence de rayonnement lumineux et 

de peroxyde d'hydrogène, comme observé dans plusieurs cas [30, 31, 99]. 
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Conclusion générale 

Des catalyseurs hybrides hétérogènes à base d'argile modifiée par des complexes 

peptidiques ont été développés pour la première fois par une méthode de synthèse verte, avec 

le minimum de consommation d'énergie.  

Le processus de synthèse de ces catalyseurs a suivi des étapes similaires. Tout d'abord, 

la molécule APTES a été greffée par une réaction de silylation sur les terminaisons hydroxyles 

de la surface argileuse, assurant ainsi une liaison stable entre l'argile et la molécule organique. 

Ensuite, la molécule peptidique (GGG ou GGH) a été immobilisée sur la terminaison NH2 

d'APTES, introduisant ainsi une fonctionnalité spécifique sur la surface du catalyseur. Enfin, 

la complexation des ions métalliques (Fe, Co, Ni, Cu) avec les peptides immobilisés a été 

réalisée, conférant au catalyseur hybride ses propriétés catalytiques distinctes.   

Les analyses par diffraction des rayons X ont confirmé la présence des pics 

caractéristiques de la montmorillonite, ou le pic basal d001 se situe à 6,29°. L'incorporation des 

molécules APTES dans les espaces interfoliaires a été démontrée par l’augmentation de la 

distance basale d001. L'immobilisation des molécules peptidiques (GGG, GGH) à la surface 

externe de l'argile a été également démontrée. De plus, l'analyse DRX a révélé la formation de 

CuO dans les espaces interfoliaires de l'argile.  

Parallèlement, l'analyse IR a validé le succès de l'étape de silylation, en mettant en 

évidence la présence des bandes caractéristiques de l'APTES (CH2, NH). De plus la présence 

des molécules peptidiques a été démontrée par l'identification des bandes d'amide I et d'amide 

II. 

L’analyse adsorption-désorption de N2 a montré que tous les isothermes des matériaux 

synthétisés dans cette thèse présentent des mésopores (type IV avec une boucle d’hystérésis de 

type H3).  

L’analyse ATG a facilité l'évaluation quantitative de l'APTES, conduisant à une valeur 

de 2,2 mmol/g de K10. Les courbes DTG ont mis en évidence des pics caractéristiques 

correspondants aux maximums de chaque perte : pour l’eau à 67 °C et à 323, 434, 558 °C pour 

les molécules organiques.  

L'analyse UV- Vis en RD, menée à la fois par la méthode de déconvolution et par la 

construction du graphique de Tauc plot, a permis de déterminer l’énergie de la bande gap de la 
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montmorillonite K10, évaluée à 3,5 eV. De plus, la méthode de déconvolution des spectres 

d’absorption a révélé que le catalyseur final K10-NH-G-Fe présente une bande gap de 2,18 eV, 

démontrant ainsi sa capacité d'adsorption de la lumière visible (λ= 567 nm). De même, 

l'utilisation de la méthode du Tauc plot pour les catalyseurs K10-NH-G-Cu (2,64 eV), K10-

NH-H-Cu (2,60 eV) et K10-NH-Cu (2 ,82 eV) a fourni des informations sur leurs bandes gap 

respectives. 

L’analyse MEB-EDX a confirmé la présence des métaux de complexation, à savoir le 

Fe, Co. Ni et Cu, dans les catalyseurs. Le taux réel des métaux complexés est estimé par SAA.  

La mesure de l’acidité par adsorption de pyridine a montré que la montmorillonite K10 

présente à la fois des sites acides de Bronsted et de Lewis, et une prédominance des sites acides 

de Lewis dans le catalyseur final K10-NH-G-Fe.   

 Les catalyseurs synthétisés ont été testés dans la dégradation du rouge Congo utilisant 

les différents POA (Fenton, photocatalyse et photo-Fenton) : 

➢ Le catalyseur K10-NH-G-Fe présente une activité catalytique de 97 % en utilisant 

le procédé photo-Fenton, 60 % en utilisant la photocatalyse et 10 % en utilisant le 

Fenton. Il a montré des performances catalytiques très importantes dans la 

dégradation de plusieurs colorants, à savoir le méthyle orange et le bleu de 

méthylène avec des pourcentages supérieurs à 90 %.     

➢ Le catalyseur K10-NH-G-Fe présente une bonne activité catalytique durant trois 

cycles catalytiques. D’un autre côté, la stabilité catalytique a été prouvée par DRX, 

IR et SAA.   

➢ Les catalyseurs K10-NH-G-Co et K10-NH-G-Ni présentent une meilleure activité 

catalytique dans le procédé photo-Fenton-Like (>92 %). La mesure de lixiviation 

par SAA démontre une stabilité satisfaisante. 

➢  Le catalyseur K10-NH-G-Cu présente une activité catalytique supérieure dans le 

procédé Fenton-Like (96 %) et photocatalyse (80 %).  

➢ Le catalyseur K10-NH-H-Cu présente un taux de dégradation supérieure à 90 % en 

utilisant le procédé Fenton-Like et 83 % en utilisant la photocatalyse. De même, le 

catalyseur K10-NH-Cu présente une dégradation de 70 % par le procédé Fenton-

Like et 78 % par la photocatalyse. Une diminution de l’activité a été remarquée 
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pour le catalyseur inorganique K10-Cu avec une dégradation qui ne dépasse pas les 

65 % en utilisant les deux procédés Fenton-Like et photocatalyse. 

➢ Le recyclage catalytique des deux catalyseurs K10-NH-G-Cu et K10-NH-H-Cu a 

démontré une activité catalytique supérieure jusqu’à trois cycles catalytiques pour 

le catalyseur K10-NH-H-Cu, contrairement au catalyseur K10-NH-G-Cu qui perdre 

sa performance catalytique après le 2eme cycle. La stabilité catalytique a été évaluée 

par DRX, IR, SAA et les résultats montrent une détérioration de la structure pour le 

catalyseur K10-NH-G-Cu. 

En conclusion, les résultats de cette recherche doctorale ont établi la valeur des 

nouveaux composites préparés en tant que matériaux prometteurs, ouvrant ainsi la voie à des 

applications significatives dans le domaine du traitement des eaux usées. 

Perspective : 

Les résultats encourageants obtenus jusqu'à présent nous motivent à poursuivre ce 

travail avec détermination. En vue d'amplifier notre compréhension, nous envisageons 

d'approfondir nos caractérisations matérielles et d'implémenter des techniques analytiques 

avancées pour explorer davantage les réactions catalytiques liées à la dégradation. 

En ce qui concerne les matériaux, nous projetons d'approfondir nos caractérisations afin 

d'enrichir notre travail. Dans cette optique, nous envisageons d'utiliser l'analyse par 

microscopie électronique à transmission (MET) pour examiner la morphologie à l'échelle 

nanométrique de nos matériaux. De plus, nous prévoyons d'effectuer des analyses par 

spectroscopie photoélectronique des rayons X (XPS) pour évaluer le degré d'oxydation de ces 

matériaux. 

Concernant la dégradation, nous avons l'intention de mettre en œuvre des techniques 

spécifiques pour obtenir une compréhension approfondie des réactions catalytiques 

impliquées. Dans le cas de la dégradation par le procédé Fenton-Like utilisant des catalyseurs 

complexés par le cuivre, nous prévoyons d'utiliser la chromatographie liquide couplée à la 

spectrométrie de masse (HPLC-MS) pour déterminer la molécule intermédiaire formée au 

cours du processus. Par ailleurs, nous envisageons d'utiliser la mesure du carbone organique 

total (COT) pour évaluer la minéralisation des réactions photocatalytiques. Ces approches 

analytiques avancées contribueront à une meilleure compréhension des mécanismes impliqués 

dans nos processus de recherche.
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A B S T R A C T   

The ability of peptides to form stable complexes with metal ions offers a remarkable starting point for elaborating 
catalysts and antibacterial agents. 

This paper reports the synthesis and characterization of a new inexpensive organometallic-montmorillonite as 
highly active catalyst and antibacterial agent. An Fe(II)-Glycylglycylglycine (Fe-3Gly) complex was covalently 
anchored to montmorillonite K10 (K10) previously grafted with 3-aminopropyl-trietoxisilane (APTES). Multiple 
techniques were used to investigate the different steps of functionalization, to name FTIR, TGA, XRD, N2 
adsorption–desorption technique, RD/UV–Vis, and SEM-EDS. The catalytic activity of the prepared catalyst was 
determined in terms of decolorization efficiency percentages of Congo Red dye (CR) in an aqueous solution using 
three types of Advanced Oxidation Processes (AOPs) that are the heterogeneous Fenton, the photocatalysis and 
photo-Fenton processes. A full factorial design of experiment was established in the photo-Fenton process in 
order to i) identify the most influential parameters and their interactions, and ii) determine the experimental 
conditions most favorable to the degradation. Thus, five factors were considered: catalyst weight (X1), H2O2 
volume (X2), pH (X3), CR concentration (X4) and time (X5). From the statistical analysis, the correlation coef
ficient for the model was R2 

= 0.90 and the most effective factor in the photo-Fenton degradation efficiency was 
the pH. The experimental values fitted with the predicted ones, thereby indicating the appropriateness of the 
established model. Furthermore, the prepared material showed good antibacterial activities.   

1. Introduction 

The modification of nanostructure materials by organic species has 
become a subject of great interest in recent years. Combining the 
properties of certain organic molecules and those of mineral compounds 
in a single material can undoubtedly provide relevant answers to certain 
societal problems associated with the fields of biomedical, health, en
ergy, and environment [1]. 

Montmorillonite (MMt) -a 2:1 phyllosilicates smectite clay mineral- 
is included among the nanostructure materials of choice for the prepa
ration of organoclays due to its low cost , high adsorption capacity, large 
surface area, ion exchange capacity, biocompatibility, swelling 

property, and high interlayer space, which constitutes about 90 % of the 
total clay surface [2]. 

The organic modification of MMt surfaces enhances the physical and 
chemical properties of clay including surface area, porosity and hydro
phobicity. The covalent attachment of functional organic groups was 
proven to be an efficient method to modify the montmorillonite surfaces 
compared to physisorption and cation exchange. The covalently bound 
offers a better long-term stability allowing facile recovery and reuse. 
Typically, these organic molecules are most commonly carried out by 
silylation. The molecule 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) is a 
chemical agent widely used to graft onto MMt [3–8]. The covalent 
grafting of silane species on MMt takes place under moderate conditions 
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through a condensation reaction between the silanol groups in hydro
lyzed APTES and the hydroxyls on MMt surfaces exciting on internal 
surfaces, external surfaces and “broken” edges. The resulting surface 
(covered by NH2 groups) is suitable to bond with secondary reactive 
species as needed. This surface seems to be a good solid support for 
many applications like enzyme immobilization [9], drug delivery sys
tems [10], polymer nanocomposite [11], heavy metal ions adsorption 
[12,13], and for the preparation of effective heterogeneous catalysts in 
various types of reactions [14,15], including dyes degradation [16]. The 
APTES modified MMt surface is also used in the synthesis of the anti
bacterial agent [17]. 

In this framework, the choice of the appropriate species to be 
immobilized on the modified MMt surface is a crucial point. Peptides are 
a very attractive class of ligands because they can efficiently and spe
cifically complex a wide variety of metal ions. They contain in their 
structures a large number of potential donor atoms (N, O, S), in partic
ular through their side chains which can provide strong binding with 
metal ions. A lot of work has been done on metal complexes with pep
tides because they have several fields of application [18–20]. It is sur
prising that the peptides-metal complex for the degradation of the 
organic pollutants application catalyst has witnessed very limited re
ports [21]. To the best of our knowledge, there have not been any iron- 
peptides reported as catalyst for dyes degradation by AOPs. 

In a quest to develop low cost and environmental multifunctional 
hybrid materials for the elimination of organic pollutants and water 
remediation, combining the advantages of MMt as support and iron- 
peptides as active site seems a good choice. 

We propose here a simple, green and efficient method for the prep
aration of a novel Fe(II)-3Gly/montmorillonite multifunctional hybrid 
material. The strategy applied is based on the immobilization of 3Gly on 
montmorillonite, previously functionalized with APTES then complexed 
with Fe(II) ions (See Scheme 1). The obtained materials are further 
examined in the degradation of organic azo dye, Congo Red, as a model 
of pollutants in water. The determination of the most efficient conditions 
in the degradation process relies on a number of factors like pH, catalysts 
weight, H2O2 volume, etc. The evaluation of each parameter’s influence 
with one-factor-at-time method does not consider the interactions be
tween factors and it is time consuming. The design of experiments can 

overcome these difficulties by optimizing all the affecting factors 
collectively at a time which is a quick and cost-effective method. So, the 
main effects of five factors (catalysts weight (X1), H2O2 volume (X2), pH 
(X3), CR concentration (X4) and time (X5)) are then examined using 25 

full factorial designs with photo-Fenton process. 
In addition, the inhibition properties of the prepared material over 

E. coli and Micrococcus luteus are tested. 

2. Materials and methods 

2.1. Materials 

The acid treated montmorillonite used in this study is a commercial 
montmorillonite K10 with a surface area of 220–270 m2/g purchased 
from sigma Aldrich. 

The chemicals Fe(SO4).7H2O, 3-aminopropyltriethoxysilane 
(APTES), N- (3- Dimethylaminopropyl)- N′- ethylcarbodiimide hydro
chloride (EDC) , N- Hydroxysuccinimide (NHS) and the dye Congo- Red 
(35 %) were purchased from Sigma Aldrich and used without further 
purification. Triglycine (Glycyl-Glycyl-Glycine) peptide was purchased 
from Fluka. Distilled water was used for the preparation of the solutions 
and rinses. All the other reagents used in this study are of analytical 
quality. 

2.2. Preparation of K10-APTES-3Gly-Fe catalyst 

Firstly, 8 g of montmorillonite K10 (K10) were dispersed in 400 mL 
of distilled water in a beaker placed in a sand bath. The mixture was 
stirred at 80 ◦C for one hour. Then, 400 mL of ethanol were added. After 
30 min of stirring, a solution of APTES (previously dissolved in 100 mL 
of ethanol) was added to the dispersion and kept under vigorous stirring 
at 80 ◦C overnight. 

The obtained modified clay was filtered and then washed with 
acetone (2 times), ethanol (2 times) and distilled water (2 times) to 
remove ungrafted silane chains. The wet clay was dried at 80 ◦C over
night. Finally, the aggregates of the modified clay were ground using a 
mortar to form a fine powder. The material, thus, obtained was named 
K10-APTES. 

Scheme 1. Synthesis steps.  
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In the second step, the acid terminated of 3Gly peptide was activated 
by the classical EDC-NHS activation method. Briefly, the EDC and NHS 
solutions were prepared with cold water. The equimolar 40 mM mixture 
of EDC and NHS was stirred for 15 min in a beaker placed in a water bath 
at 15 ◦C. 0.04 g of 3Gly was added to the NHS / EDC mixture and 
allowed to react for 2 h at 15 ◦C, then the mixture was poured on the 
aminosilane-modified clay previously suspended in water. The mixture 
was left to stir in ambient temperature overnight. The resulting product 
(K10-APTES-3Gly) was rinsed thoroughly with distilled water, filtered 
and dried at 60 ◦C in the oven overnight. 

Finally, 7 g of K10-APTES-3Gly were suspended in 500 mL of 
distilled water under stirring for 1 h, then 0.022 M of metal salt (Fe 
SO4⋅7H2O) dissolved in 500 mL of distilled water was added. The 
mixture was left to stir for 24 h. Again the resulting product (K10- 
APTES-3Gly-Fe) was rinsed thoroughly with distilled water, filtered and 
dried at 60 ◦C in the oven overnight. 

2.3. Material characterization 

The FTIR spectra of the materials were recorded using an Agilent 
Technologies Cary 600 FTIR spectrometer by the KBr pellet technique in 
the wavenumber region of 550–4000 cm− 1 at a spectral resolution of 4 
cm− 1 with 32 scans. A scale normalization was carried out. 

The catalysts studied in pyridine adsorption were first ground in a 
mortar and then pressed (~2 ton / cm2) to form a 2 cm2 pellet. This 
pellet was then placed on the pellet holder and introduced into the cell. 
It was subsequently activated as follows: 

The temperature was increased up to 100 ◦C with a step of 30 ◦C and 
a time interval of 15 min and then a primary vacuum lay was applied 30 
min and a secondary vacuum lay another 30 min. 

After the activation procedure, the reference spectrum was then 
recorded. The system was placed under vacuum, then, the pyridine was 
injected. A complete removal of weakly adsorbed pyridine was achieved 
for 15 min under secondary vacuum at 100 ◦C. 

Concentrations of Brønsted and Lewis acid sites were determined by 
measuring the peak area of the 1545 and 1455 cm− 1 bands of adsorbed 
pyridine. 

Thermogravimetric analyses (TGA) were conducted on LINSEIS.STA. 
PT1600 equipment in the temperature range of 25 ◦C − 800 ◦C with 
heating rate of 5 ◦C.min− 1. The amount of grafted APTES was calculated 
according to equation (1) [3] defined for the mass loss between 200 ◦C 
and 600 ◦C, m200 - m600, corresponding to the thermodegradation of 
APTES molecule in all its forms (physically adsorbed, intercalated and 
chemically grafted). 

Grafted amount (mmol/g clay) =
(m200 − m600) × 1000

m600 × M
(1) 

where: 
M (g/mol) is the molecular weight of APTES molecules (221.37 g / 

mol). 
(m200 − m600) corresponds to the total amount of mass loss between 

200 ◦C and 600 ◦C, and m600 is the loss weight of the sample at 600 ◦C. 
In addition, the approximate amount of the intercalated aminosilane, 

within the temperature range 350–500 ◦C, was calculated based on 
equation (2) [3]. 

Intercalated amount (mmol/g clay) =
(m350 − m500)*1000

m500*M
(2) 

where: 
(m350 − m500)corresponds to the total amount of mass loss between 

350 and 500 ◦C; and m500 is the loss weight of the sample at 500 ◦C. 
The powder X-ray diffraction measurements were performed on a 

Rigaku D/max2500 powder X-ray diffractometer. The powder XRD 
patterns were obtained using CuKa radiation (λ = 1.541874 Å) in the 
range 2θ from 2◦ to 80◦, by step of 0.03◦. 

The surface areas, the pore volume, as well as the pore size 

distributions were carried out by nitrogen adsorption at 77 K on a static 
volumetric apparatus (m-micromeritics). Prior to adsorption–desorption 
measurements, all samples were out-gassed at 60 ◦C overnight. By the 
Brunauer, Emmett and Taller (BET) equation, the total specific surface 
areas were calculated. The mesopore size distribution was calculated 
from the Barrett-Joyner- Halenda (BJH) method to the isotherm 
adsorption branch. 

The surface morphology and the chemical composition of the ob
tained materials were recorded by the Hitachi TM1000 Scanning Elec
tron microscope (SEM) equipped with an EDS. 

Perkin ElmerAAnalyste300 atomic absorption spectroscopy AAS was 
used to calculate, on the one hand, the real rate of iron present in the 
catalyst. For this, a mass of 0.016 g of the catalyst was dissolved in 2 mL 
of acids mixture (3 V/V, HCl/HNO3) and left stirring overnight. After 
that the mixture was diluted with water. On the other hand, the AAS was 
used to calculate the concentration of iron ions leached in solution after 
the catalytic reactions. 

The visible absorption spectra of the liquid samples were analyzed by 
a SPECORD 200 PLUS-223E1769C spectrophotometer. 

Another UV–Visible spectrophotometer was used for measurements 
of diffuse reflectance (DR) of prepared materials, the Optronic OL Series 
750 spectrophotometer equipped with an OL 740-70 integrating sphere, 
measuring each 10 nm in the wavelength range from 200 to 800 nm. 

2.4. Catalytic tests 

The catalytic activity of the K10-APTES-3Gly-Fe catalyst was eval
uated by heterogeneous Fenton, photocatalysis and photo-Fenton 
degradation of Congo Red (CR) in aqueous solution. CR was used as a 
model dye. 

2.4.1. Adsorption 
The CR adsorption on K10-APTES-3Gly-Fe catalyst was performed in 

a beaker containing 100 mL solution of CR with 0.066 g of the catalyst. 
The experiment was performed at room temperature for 120 min under 
continuous stirring. 4 mL of the mixture were withdrawn every 15 min 
from the reaction beaker, filtered through 0.4 µm millipore membrane 
filters, and analyzed using a spectrophotometer in the wavelength range 
of 280–700 nm at ambient temperature. The maximum absorbance of 
the studied dye was recorded at 496 nm. This maximum is assigned to 
the interaction of the chromophore bond (N = N) with light [22]. 

2.4.2. Fenton reaction 
The heterogeneous Fenton degradation of CR was carried out under 

obscurity at room temperature. 0.066 g of catalyst was dispersed in 100 
mL of CR solution for 30 min. When the adsorption equilibrium was 
established, the first aliquot was taken and analyzed to determine the 
dye removal by adsorption. Then, 52 µL of hydrogen peroxide (30 %) 
was added to start the reaction. Aliquots of 4 mL were taken at selected 
reaction times and filtered before analysis. 

2.4.3. Photocatalysis 
Photocatalytic degradation experiments were performed in a tri-neck 

flask using 0.066 g of catalyst and 100 mL of CR solution. When the 
adsorption equilibrium was reached after 30 min of stirring, the solution 
was exposed to irradiations provided by the UV pen lamp (λ = 254 nm, 
10 W). This lamp was protected by a quartz cylindrical jacket and 
immersed in the mixture. After starting the light illumination, aliquots 
were taken at time intervals of 10 min. 

2.4.4. Photo-Fenton 
The experiments in this process are similar to those of photocatalysis, 

except that at 30 min, additionally to the illumination of the UV lamp; 
52 µL of H2O2 were added. 

The decolorizing efficiency of Congo Red was calculated using the 
equation below: 
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The decolorizing efficiency (%) =
∁0 − ∁t

∁0
× 100 (3)  

Where Ct is the CR concentration at time t (min) and C0 is the initial 
concentration after 30 min of adsorption. 

The difference between the initial and final temperature in photo
catalysis and photo-Fenton reactions can vary from ~ 7 to 10 ◦C. 

The kinetics photodegradation process followed the first-order re
action. The rate constants (kapp) and the correlation coefficient (R2) 
were evaluated using linear regression curve of ln(C0/Ct) versus UV light 
irradiation time according to the following equation: 

ln
C0

Ct
= Kappt (4) 

The pH was adjusted using either NaOH (1 M) or HCl (0.1 M) 
Table1 summarizes the operating parameters applied for the various 

processes of Fenton, photocatalysis and photo-Fenton. 

2.5. Antibacterial tests activity 

The in vitro antibacterial activity of our samples was studied indi
vidually using the agar diffusion method (Kirby–Bauer disc diffusion 
test) with the determination of the inhibition zones in millimeters based 
on the recommendations of the National Clinical Committee Laboratory 
Standards (NCCLS) [23]. In this modified version of the Kirby–Bauer 
method, suspensions adjusted to 0.5 McFarland turbidity (108 CFU/mL) 
of pathogenic bacteria [Gram-positive (G + ) Micrococcus luteus (ATCC 
9341) and Gram negative (G − ) Escherichia coli (ATCC 8739)] were 
spread and cavities were hollowed out using a glass cylinder of 6 mm of 
diameter (pre-sterilized) on the surface of Mueller-Hinton agar (MHA). 

A portion of 10 mg of K10, K10-APTES, K10-APTES-3Gly and K10- 
APTES-3Gly-Fe was placed serially in the cavities for diffusion. The in
hibition zone was observed and measured around the cavities after in
cubation at 37 ◦C for 24 h. 

Besides, the inhibition ratios of each sample was measured in 
Mueller-Hinton broth method (MHB) [24]. 20 mg of K10-APTES-3Gly- 
Fe were added into flasks containing 50 mL of Mueller-Hinton broth 
inoculated with Micrococcus luteus (ATCC 9341) and Escherichia coli 
(ATCC 8739). Flasks containing bacteria without samples were used as 
check tests. The bacterial viability was checked every 12 h using their 
OD values measured at λ = 600 nm. The inhibition percent was calcu
lated with the following equation: 

Inhibition ratio % = 100 − 100 ×

(
At − A0

Acon − A0

)

(5)  

Where A0 was the OD for bacterial broth medium before incubation, At 
was the ODs for Fe-3Gly-APTES-K10, and Acon was the OD for the con
trol sample after incubation, respectively. 

3. Results and discussion 

3.1. FTIR analysis 

The FTIR spectra of the prepared materials are shown in Fig. 1. 
In the K10 spectrum (Fig. 1a), the characteristic bands of K10 are 

observed. The bands at 449 cm− 1 and at 514 cm− 1 are attributed to the 
bending vibrations mode of Si-O-Si and Si-O-Al, respectively [25]. The 
symmetric stretching vibrations mode of Si-O-Si is defined by the band 
located around 1027 cm− 1. The band at 782 cm− 1 is due to the Al-OH 
bond vibrations. The large bands around 3623 and 3400 cm− 1 are 
attributed to the stretching vibrations mode of the O-H bond present in 
AlAlOH, AlMgOH, and physisorbed water, respectively [26]. Finally, the 
band at 1612 cm− 1 is attributed to the bending vibrations mode of the 
bond O-H of adsorbed water molecules [27]. 

After reaction with APTES (Fig. 1b), additional bands at 2939 cm− 1 

and 2891 cm− 1 due to symmetric and antisymmetric CH2 stretching 
mode of the APTES backbone, respectively were recorded [8,13,28]. The 
bending vibration of NH2 group appears at 1557 cm− 1 [15,29]. 

The weak band around 3308 cm− 1 indicating the NH2 stretching 
vibration, which overlaps with OH stretching vibration, leads to 
enlarging it to a wide band [28,30]. 

The spectrum recorded after the 3Gly amidation reaction with the 
K10-APTES surface, the K10-APTES-3Gly spectrum, is presented in 
Fig. 1c. The peptide characteristic bands attributed to amide I around 
1634 cm− 1 due to C = O stretching vibrations and to amide II around 

Table 1 
Operating conditions of different parameters.   

pH Catalyst 
Weight (g) 

[CR] 
(mg/L) 

VH2O2 

(µL) 
Time 
(min) 

VCR 

(mL) 

Adsorption 7  0.066  24.5 / 120 100 
Fenton 7  0.066  24.5 52 90 100 
Photocatalysis 7  0.066  24.5 / 60 100 
Photo-Fenton 7  0.066  24.5 52 60 100 

VH2O2: H2O2 (30 %) volume, VCR : volume of CR solution, [CR]: concentration of 
CR solution 

Fig. 1. Transmission IR spectra of: (a) K10, (b) After thermal silanisation of 
APTES (K10-APTES), (c) After (NHS/EDC) activation and (3Gly) amidation 
treatments (K10-APTES-3Gly), (d) after complexation with Fe(II) ions (K10- 
APTES-3Gly-Fe). 

Fig. 2. TGA curves of pure K10 and functionalized with silane.  
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1539 cm− 1 due to bending vibrations of the N − H bond and stretching 
vibrations of C − N [31,32] are hardly noticed because of their super
position with the bands of the other synthetic steps. After the 
complexation step (Fig. 1d), no change was observed. 

3.2. TGA analysis 

Thermogravimetric analysis (TGA) was performed on the K10 before 
and after the silane modification (See Fig. 2). 

The K10 thermogram showed that there are three steps of thermo
degradation. The first-step with a mass loss of 7.5 % in the temperature 
range of 25 ◦C − 120 ◦C is attributed to the evaporation of physisorbed 
water molecules available in the K10 interlayer space [33]. These water 
molecules are bound in a fragile way to the crystals. This was followed 
by a slow mass loss (4.5 %) between 120 ◦C and 500 ◦C, likely due to 
structural OH groups dehydroxylate releasing water [34]. The major 
mass loss (~1 %) above 600 ◦C is due to the dehydroxylation of 
aluminosilicate groups exciting in the clay structure [3]. 

The K10-APTES thermogram presents a larger mass loss compared to 
that of K10, which confirms the physical and chemical silane grafting. 

In this case, two thermodegradations steps were recorded: A first 
mass loss between 25 ◦C and 200 ◦C (10 %) corresponds to the evapo
ration of water molecules and trapped solvent molecules. The second 
one, in the range 200 ◦C 600 ◦C (10 %) corresponds to the elimination of 
silanes physically adsorbed, intercalated and chemically grafted 
[34,35]. 

The grafted and intercalated amounts of APTES were evaluated at 
2.2 mmol / g of K10 (equation (1)) and 1.05 mmol / g of K10 (equation 
(2)), respectively. The grafting yield of APTES in clay was 52 %. These 
results confirm both internal and external K10 surfaces APTES mole
cules grafting. 

It is noticed that the amount of silane molecules intercalated inside 
the interlayer spaces of MMt (constitutes about the 90 % of the total clay 
surface [2]) is a little less than of that grafted in the external surface 
(1.15 mmol / g of K10). This is probably due to the cross-linking and 
interconnection between layers by long polymerized silane chains 
blocking the entry of other silane molecules inside the clay interlayer 
space [35]. 

For the material K10-APTES-3Gly (Figure S1- a), the first mass loss of 
4.6 % was observed between 25 ◦C and 125 ◦C, is attributed to the 
desorption of physically adsorbed water. Upon further heating, the mass 
of K10-APTES-3Gly remained constant up to 250 ◦C, indicating that the 
presence of 3Gly peptide increases the thermal stability of modified 
MMt. The sharper decrease of mass above 250 ◦C to 645 ◦C (by 15%) 
resulted from the destruction of the organic molecules structures (3Gly 
and APTES) at high temperature. 

The thermogravimetric thermogram of K10-APTES-3Gly-Fe 
(Figure S1- b) indicates a weight loss of about 6.2 % (loss of water) up to 
125 ◦C. A stable state was observed between 120 ◦C and 296 ◦C. Then a 
rapid weight loss happened in the range 290 ◦C to 595 ◦C (by 7 %), 
which was due to the decomposition of organic moieties. After this 
temperature there was a small weight gain, probably due to the oxida
tion of the iron particles. 

3.3. XRD analysis 

The X-ray diffraction patterns of K10 before and after all chemical 
modifications are shown in Fig. 3. As illustrated, no considerable change 
in the samples patterns. This indicates that the original structure of K10 
does not change by the organic modifications. 

Through the XRD characterization of K10 (Fig. 3a), the characteristic 
peaks of montmorillonite are principally observed at 6.29◦, 19.92◦; 
20.89◦; 35,08◦; and 61.88◦ [36], and quartz is the main impurity (at 2θ 
= 26,7◦) [37]. The characteristic peak of montmorillonite centered at 
6.29◦ indicates the d-spacing of the silicate layers of 1.405 nm for the 
(001) plan. The clearest change for K10 after APTES modification is the 
displacement of the characteristic peak towards 4.17◦ which corre
sponds to the basal space d001 = 2.1 nm (See zoom of K10-APTES pattern 
in Fig. 3 b). This increase provides evidence for the penetration of APTES 
molecules in the interlayer space of K10. These results are in agreement 
with those cited in the literature [3,8]. 

Fig. 3. XRD pattern for the K10 and modified montmorillonite samples: (a) 
view of the 2 – 80◦ region in 2θ; (b) zoom of the 2 – 9◦ region. 

Fig. 4. Isothermal adsorption–desorption of nitrogen from different 
clay materials. 

M. M et al.                                                                                                                                                                                                                                       



Applied Surface Science 569 (2021) 151097

6

In contrast, after the immobilization of 3Gly on the K10-APTES; K10- 
APTES-3Gly pattern, the basal distance decreased to 1.823 nm. This can 
be attributed to the filling of the interlayer space with grafted APTES 
molecules, as well as the formation of APTES bridges which cover the 
edge of layers. All these reasons block the entry of 3Gly, which leads to 
weak 3Gly molecules adsorption. Therefore, the activated 3Gly acid- 
terminated reacts with APTES amine groups grafted in the external 
surface of K10 contracting the space between the layers. 

Similarly, the step of the iron complexion on the peptide decreases 
the basal distance to 1.6 nm. This decrease can be caused by the random 
deposition of iron on the external clay surface. 

3.4. Nitrogen physisorption studies 

The adsorption–desorption isotherms of prepared materials are 
shown in Fig. 4, while their corresponding properties are illustrated in 
Table 2. The isotherms are type IV according to the I.U.P.A.C. classifi
cation, and are characterized by an obvious hysteresis loop of type H3 
which is a representative of mesopores materials. 

The APTES functionalization caused a significant decrease in the 
specific K10 surface area from 225 m2/g to 110 m2/g. This confirms the 
incorporation of APTES molecules into the interfoliar spaces, which is in 
coherence with XRD analysis. The specific surface area of K10-APTES- 
3Gly sample (100 m2/g) is a bit smaller than the one of K10-APTES. This 
is may be due to the blockage of the external pores after the immobili
zation of the 3Gly molecules. 

Interestingly, the specific surface area of K10-APTES-3Gly-Fe sample 
shows some increase (148 m2/g) resulting from the formation of an 
external surface. 

The pore size of all prepared materials (Table 2) shows that the width 
is varied between 7 and 10 nm. This demonstrates the predominance of 
the mesopores. 

3.5. SEM-EDS characterization 

The chemical compositions of K10 and K10-APTES-3Gly-Fe mate
rials are reported in Table 3. A remarkably increase of the iron content in 
the K10-APTES-3Gly-Fe material is recorded (64 %), associated with a 
concomitant decrease in the mass percent of Silicium and Aluminum. 
This increase confirms the success of the complexation step. 

Atomic absorption was used to determine the real iron content in the 
K10-APTES-3Gly-Fe catalyst where a percentage of 1.6 % was found. 

3.6. Acidity of samples 

Brønsted and Lewis acid distribution on the surface of prepared 
samples were determined by pyridine adsorption treatment controlled 
by FTIR analysis. Pyridine molecule forms: (i) complexes with electron 
acceptor molecules by coordination bond (Lewis acid) and (ii) with 
proton donor molecules; the pyridinium ion (Brønsted acid) [38]. 

Fig. 5 exhibits the infrared spectra of clay samples recorded after 
exposure to pyridine. The quantitative acidity data of the Brønsted and 
Lewis acid sites are given in Table 4. 

On K10 spectrum, both the Brønsted and Lewis acidic sites are 
observed. They are characterized by bands at 1540 cm− 1 and 1455 
cm− 1, respectively [39]. The band at 1490 cm− 1 is due to both Lewis and 
Bronsted type [40,41]. The Lewis acidity is mainly due to Al+3 cations 
present on clay mineral surface [42]; however, the Brønsted acidity is 
due to the interlayer hydrogen ion and structural hydroxyls group [43]. 

In contrast, no Brønsted sites are observed in K10-APTES sample 
which provides strong evidence that these sites contribute to grafting the 
APTES molecules. On the other hand, the Lewis acidity is quite weak 
because the APTES coordinated to the Al3+ cations hides the Lewis 
acidity of K10. From this, it can be concluded that the K10 surface is 
completely covered with APTES molecules. 

In the case of K10-APTES-3Gly, it is noted that the bands assigned to 
Lewis and Brønsted acid sites are observed. The Lewis band is weaker 
compared with the one in K10. The presence of this band can be 
explained by the abandonment of some APTES molecules that were 
coordinated to Al3+ ions favoring participation in the amidation reac
tion. The negligible Brønsted band indicates that most OH terminated 
peptides are activated and participated in the amidation reaction. 

The addition of iron to K10-APTES-3Gly increases the intensity of the 
band at 1445 cm− 1, which means an increase in the Lewis acidity, 
resulting in the domination of Lewis acid rather than the Brønsted one; 
however, it is still lower than the one of K10. This increase possibly 

Table 2 
Textural and structural properties of clay materials.   

Materials 
Specific surface area 
(m2/g) 

Pore size 
(nm) 

Total pore volume 
(cm3/g) 

K10 225  7.21  0.42 
K10-APTES 110  10.54  0.33 
K10-APTES- 

3Gly 
100  10.64  0.31 

K10-APTES- 
3Gly-Fe 

148  9.14  0.35  

Table 3 
EDS analysis of the clay materials.   

% Mass 
Element K10 K10-APTES-3Gly-Fe 

Aluminum 
Silicon 
Potassium 
Iron 

8.5 
59.1 
2.8 
29.5 

6.9 
24.1 
5.0 
64.0  

Fig. 5. Absorption spectra of pyridine on prepared clay materials.  

Table 4 
The quantitative acidity data of the Brønsted and Lewis acid sites.   

μmol Pyridine/g 
Samples Lewis acid sites 

1447 cm¡1  
Brønsted acid sites1540 cm¡1  

K10 179 146.5 
K10-APTES 14.5 0 
K10-APTES-3Gly 52 5.3 
K10-APTES-3Gly-Fe 99 4.5  
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explains by the coordination of pyridine, through its sole pair of elec
trons on nitrogen atom, to Lewis acid center, e.g., Fe+2 cations com
plexed with 3Gly. 

Therefore, it can be concluded that the CR degradation over the K10- 
APTES-3Gly-Fe used in this study is mainly attributed to the Lewis 
acidity. 

3.7. RD/UV–Vis analysis 

Fig. 6 shows the RD/UV–Vis spectra of the prepared materials. All 
the materials showed a strong absorption in the UV region (around 
200–350 nm), linked to the K10. The presence of APTES, 3Gly and Fe 
species in the functionalized K10 led to an enhancement of the ab
sorption in the visible region of the spectrum, especially in the case of 
the K10-APTES-3Gly-Fe. The deconvolution of all RD/UV–Vis spectra is 
shown in Fig. 6. Significant absorptions are noted in the intervals: 
201–202 nm, 239–244 nm, 290–296 nm and 361–362 nm. They can be 
related to the titanium and iron species present in the octahedral layer of 
montmorillonite [44]. Generally, d − d transitions of Fe3+ ions are 
probable between 350 nm and 550 nm [45]. However, the band in the 
range 239–244 nm is linked to isolated Fe3+ ions in tetrahedral coor
dination, whereas the peak around 290–296 nm is relied to the presence 
of mononuclear Fe3+ ions in octahedral coordination [45]. The char
acteristic peak of iron ions in small oligonuclear FexOy clusters was 
detected around 361–362 nm. 

In the case of K10-APTES-3Gly-Fe, the presence of more bands in the 

visible region (402 nm, 483 nm, 567 nm, 643 nm) may be attributed to 
others forms of iron species: Fe3+

xOy, the bulky Fe2O3 clusters [46] and 
polymeric species [47]. 

In this way, the UV–Vis spectroscopy provides evidences for 
anchoring APTES, Gly and Fe on K10. 

The optical features of the materials under study were also checked. 
Absorption was calculated using equation (6), where Eg is the band gap 
energy. The band gap values and the absorption band are shown in 
Table 5. 

λ =
1240
Eg

(6) 

The results indicate that K10-APTES-3Gly and K10-APTES-3Gly-Fe 
materials present a large shift to the red direction for the adsorption of 
the edge (See Fig. 6), and the band gap energies are situated between 
2.77 and 2.03 eV less than modified K10 (3.03 eV). 

4. Catalytic tests 

4.1. CR photocatalytic oxidation 

The catalytic performances of K10-APTES-3Gly-Fe catalyst were 
investigated following the CR degradation by Fenton, photocatalysis and 
photo-Fenton reactions in aqueous phase. The generated HȮ radicals by 
these processes break azo bonds (− N = N − ) in CR previously adsorbed 
on the catalyst, resulting in the decolorization of the dye solution. 

It well known that K10 has a significant adsorbent behavior, hence a 
study of the adsorption properties of K10-APTES-3Gly-Fe was done. 

Fig. 7-a presents the kinetics of the CR adsorption by the catalyst. The 
latter shows that the adsorption–desorption equilibrium is reached after 
30 min of reaction with an adsorption rate of 45%. Therefore, the system 
was let 30 min to reach the adsorption equilibrium before each catalytic 
reaction. 

According to Fig. 7-b, the heterogeneous Fenton reaction (H2O2 / Fe2 

Fig. 6. RD/UV–Vis spectra of the prepared powders and their deconvolution.  

Table 5 
Optical properties of the prepared materials.  

Catalysts Eg(eV) Adsorption edge wavelength (nm) 

K10  3.03 409 
K10-APTES-3Gly  2.77 447 
K10-APTES-3Gly-Fe  2.03 611  
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+) does not appear to be very effective, because after 60 min of reaction, 
a large amount of dye has not been degraded yet (around 83 %), and 
even after 90 min of reaction no considering change is observed (See 
Figure S3). Unlike photocatalysis which keeps only 47 %, it is concluded 
that the formation of hydroxyl radicals by H2O2 decomposition cata
lyzed by ferrous ions, in the Fenton process, seems less effective. Higher 
degradation efficiency was observed for photo-Fenton reaction where 
the degradation reached 95 %. This is probably due to the enhancement 
in HȮproduction in the photo-Fenton process because of the combina
tion of photocatalysis with the Fenton system. 

These results indicate that photo-Fenton reaction is the most efficient 

reaction for CR degradation. Note that the iron leaching rate in this 
reaction did not exceed 9 %. This indicates that the reaction is hetero
geneous since the rate of leaching is almost negligible. 

The rate of reaction was determined from the first-order kinetics. The 
kapp and R2 values of all AOPs reactions were determined from the ln (C0 
/Ct) as presented in Fig. 7-c. The measured apparent rate constant Kapp 
and half-life t1/2 (equation (7)) values for of all AOPs reactions were 
given in Table 6 

Half − life : t1/2 = 0.693/ Kapp (7) 

As shown in Table 6, the correlation coefficient (R2) was determined 
to be nearly R2 ≈ 0.92–0.987 which indicates the suitability of the first- 
order reaction. It can be seen that the lower degradation rate of the dye 
was observed in Fenton reaction (20 %) with an apparent constant rate 
of 0.00239 min− 1 and half-life time of 289.96 min. The use of photo
catalysis reaction leads to an increase of the apparent constant rate of 
more than 5 times to be 0.012 min− 1 and a decrease of the half-life time 
to 57.32 min. The large improvement in the degradation degree (95 %) 
obtained in photo-Fenton reaction leads to an increase of the apparent 
constant rate to be 0.0517 min− 1 and a decrease of the half-life time to 
13.38 min. 

4.2. Comparison between two reactions in the presence and in the absence 
of the catalyst: 

A comparison between the two processes photocatalysis and 
photolysis was established in order to highlight the effect of the catalyst. 
The photocatalysis took place in the presence of the catalyst K10-APTES- 
3Gly-Fe, the pollutant and UV radiation, while photolysis occurred only 
in the presence of CR and UV radiation. Fig. 8 shows that the photo
catalysis process (53 %) is better than photolysis (36 %). The presence of 
the catalyst enhanced the degradation efficiency by 17 % because the 
degradation in the photocatalysis process occurred by means of both UV 
radiation and hydroxyl radicals generated by the catalyst. While at 
photolysis, degradation took place only by UV radiation. 

Fig. 7. The kinetics of (a) absorption, (b) CR degradation efficiency in the 
presence of K10-APTES-3Gly-Fe catalyst in the various AOPs, (c) ln (C0/Ct) as a 
function of treatment time of the various AOPs. 

Table 6 
Photodegradation kinetics data: the kapp, half-livestime (t ½) and R2 values for 
different AOPs.  

Reaction kapp (min− 1) t ½ (min) R2 

Fenton 0.00239 ± 2.8 × 10-4  289.96  0.922 
Photocatalysis 0.01209 ± 0.0011  57.32  0.948 
Photo-Fenton 0.05178 ± 0.0025  13.38  0.987  

Fig. 8. CR degradation by photocatalysis and photolysis.  
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4.3. Degradation efficiency of different dyes using a lamp with wavelength 
350 nm 

The degradation of the dyes (CR, Methyl Orange (MO), Methylene 
Blue (MB) and the mixture of all these colors (Dye mix) at 3.52 × 10- 5 

M) under UV–Visible irradiations (350 nm, 100 W) was studied. 
The curves in Fig. 9 show that the degradation occurred in two 

stages; a first fast and a second slow. During the first ten minutes, 100 % 
of the MO degradation rate was reached; the same rate was reached in 
twenty minutes by CR and the mixture of dyes. More than 85 % of the 
degradation rate by MB was reached in thirty minutes. MO was the 
fastest dye to degrade, then both CR and the mixture of dyes, while MB 
was the slowest and the least degraded. These results can be explained 
based on the nature of these dyes’ charge and structure, as MO and CR 
are both azo and anionic dyes, which help for their good absorption and 
then decomposition. The molar weight of CR is almost the double of the 
molar weight of MO and this may explain the rapid decomposition of the 
MO color compared to CR. 

In contrast, MB is a cationic dye. There can be repulsion between this 
molecule and the catalyst leading to less absorption and thus less 
decomposition. 

4.4. Photocatalyst stability 

The stability and reusability of K10-APTES-3Gly-Fe photocatalyst 
was investigated until 3 cycles in the same conditions of photo-Fenton 
reaction. After each run, the catalyst was separated and washed with 
acetone and dried at 40 ◦C to be reused for the next run. As it can be 
observed in Fig. 10, the degradation efficiency of K10-APTES-3Gly-Fe 
slightly decreased after the first cycle with about 13 % and after the third 
run about 15 %, indicating an acceptable recycling stability. The 
decrease of the degradation efficiency can be explained by the leaching 
of some iron ions from the surface of the catalyst. 

In order to understand these results, the AAS quantification of Fe ions 
release during the recycling experiment was taken after each cycle. 

Table 7 presents the initial and final pH of each run as well as the 
released Fe ions from the catalyst after each cycle. The results presented 
in Table 7 reveal that the Fe ions are found at low quantities during the 3 
cycles. A significant decrease in pH can also be observed. This decrease 
can be attributed to the formation of some acidic products like H+ in the 
final solution due to the mineralization of CR dye (See equation (8)).  

C 32H22N6Na2O6S2 + 91H2O2 → 32CO2 + 98 H2O + 6NO3
− + 2SO4

2− +

2Na++ 8H+ (8) 

In order to have a better understanding of the photocatalyst state, the 
same tests (three cycles) were performed in an aqueous suspension 
without CR compound. The XRD and FTIR spectra of the catalyst were 
recorded after the 3rd cycle. 

The XRD pattern (Figure S4) of the K10-APTES-3Gly-Fe photo
catalyst after the 3rd cycle reveals the preservation of the phase and the 
structure of this material. However, the intensity decrease (to the half) 
of the basal peak suggests the partial disruption of the layered structure 
of the clay. In addition, the shift of the basal peak towards the higher 
angles can be related to the leaching of the interlayer APTES molecules. 

Figure S5 shows the FTIR spectra of K10-APTES-3Gly-Fe before its 
use for photo-degradation and after the 2nd and 3rd cycle of photo- 
degradation. A significant decrease is observed in the band 1530 cm− 1 

attributed to the bending vibrations of the N − H bond (due to both 3Gly 
and APTES molecules). In contrast, a significant increase is observed in 
the bands at 2939 and 2891 cm− 1, respectively, due to the symmetric 
and antisymmetric CH2 stretching mode of the APTES backbone. 
Moreover, a new band arose at 2939 cm− 1 indicating CH3 formation 
[48]. 

These results can be explained as follows: 

- The small rate of Fe ions leaching proves that the complex is suffi
ciently stable. It can be concluded that the external MMt layers 
(where Fe(II)-3Gly complexes are immobilized) are the first ones 
detached from the structure leading to a decrease in both 1530 cm− 1 

band and basal peak.  
- When the layers containing Fe(II)-3Gly are removed, the protected 

APTES molecules are directly exposed to the UV irradiations leading 
to the degradation of amine group which explains the significant 
increase observed in the bands at 2939 and 2891 cm− 1 and the 
appearance of the 2939 cm− 1 band. The decrease of these bands 
observed in FTIR spectrum of K10-APTES-3Gly-Fe photocatalyst 
after the 3rd cycle suggests the degradation of CHx bonds [49,50]. 

Fig. 9. The kinetics of degradation efficiency of various dyes in the presence of 
K10-APTES-3Gly-Fe catalyst. 

Fig. 10. Cycling runs in CR degradation in the presence of K10-APTES-3Gly-Fe.  

Table 7 
AAS quantification of released Fe ions during the recycling experiment.  

Cycle time Fe (%) pH 
t0 tf 

Cycle 1 7  7.64  4.71 
Cycle 2 9  6.43  4.89 
Cycle 3 7.5  6.63  4.83  
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5. Full factorial experimental 

In this paper the full factorial design technique was employed to 
study the photo-Fenton degradation of CR dye. This technique permits 
the prediction and hence the identification of the operational factors 
effects and their interactions at once. All details are presented in Sup
plementary Materials. 

Table S3 indicates that the main factors C (pH), E (Time), D ([CR]) 
and the interactions CD and AB are terms of the significant model. The 
model showed a high coefficient of the determination values (R2 =

0.9023 and Adj-R2 = 0.8406). 
Figure S6 indicates that the most influencing effects compared to 

their absolute values are the pH, the time, [CR], the H2O2 volume, and 
slightly the weight of the catalyst so that pH > [CR] > time > VH2O2 >

weight catalyst. For binary interactions, we noticed two important 
negative effects on the dye degradation: the catalyst weight with the 
H2O2 volume and the CR concentration with the pH. 

The solution pH turns out to be an essential factor in monitoring CR 
photodegradation since it can have an impact on both catalyst and CR in 
solution. 

The results reveal that the CR degradation efficiency on K10-APTES- 
3Gly-Fe is significantly improved with the pH increase. 

At lower pH values (2–4), the CR monomers are partially self- 
association as anionic dimers in a face-to-face arrangement to mini
mize their hydrophobic interaction with water. Moreover, dye mole
cules in acidic or highly acidic pH ranges tend to aggregate and form 
tautomerism state. While in the pH range 6–10 the aggregation did not 
occur and its hydrophilicity and solubility increase. For these reasons, 

the efficiency of photocatalytic degradation was better in the neutral 
and alkaline pH range [22,51]. 

Also, at a low pH, holes are the major oxidation species while hy
droxyl radicals are considered to be the predominant species at neutral 
and high pH. Because in the acidic medium (pH = 3) a higher number of 
HȮ species is recombined to form H2O2. 

6. Antibacterial activity 

The antibacterial activity of K10, K10-APTES, K10-APTES-3Gly and 
K10-APTES-3Gly-Fe against Gram-positive (G + ) and Gram negative (G 
− ) bacteria was investigated using Micrococcus luteus (ATCC 9341) and 
Escherichia coli (ATCC 8739) , which were chosen as typical represen
tatives of these bacteria. 

The mean values of the final inhibition zone diameter which was 
determined by the agar diffusion method are given in Table 8. It can be 
seen that K10-APTES-3Gly-Fe showed a high and similar antibacterial 
activity against Gram-negative and Gram-positive bacteria with a mean 
inhibition zones larger than 9 mm. However, K10, K10-APTES and K10- 
APTES-3Gly did not show any antibacterial activity, with a final inhi
bition zones same as the initial one and equal to 6 mm. These results 
were confirmed by the other quantitative study of antibacterial activity 
of the most effective sample, K10-APTES-3Gly-Fe, which was expressed 
in terms of inhibition ratio. As shown in Fig. 11., K10-APTES-3Gly-Fe 
presents a quite high inhibition ratio (all above 70% against both used 
bacteria) with the maximum achieved 87% at 12 h against Escherichia 
coli, thus it can be concluded that the antibacterial activity can be 
related to the release of Fe and the interaction of these ions. In fact, 

Table 8 
Antibacterial activity of K10, K10-APTES, K10-APTES-3Gly and K10-APTES-3Gly-Fe.  

Sample Escherichia coli (ATCC 8739) Micrococcus luteus (ATCC 9341) 
Initial diameter 
(mm) 

Final inhibition zone diameter 
(mm) 

Diffusion 
(mm) 

Initial diameter 
(mm) 

Final inhibition zone diameter 
(mm) 

Diffusion 
(mm)  

K10  6  6  0  6  6  0  

K10-APTES  6  6  0  6  6  0  

K10-APTES- 
3Gly   

6  6  0  6  6  0 

K10-APTES-3Gly- 
Fe 

6 18 12 6 16 10  

Fig. 11. Quantitative evaluation of inhibition ability of K10-APTES-3Gly-Fe against Escherichia coli (ATCC 8739) and Micrococcus luteus (ATCC 9341).  
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Maryam Moosavi [52] indicated that some modified montmorillonite 
also showed antibacterial effect which might be resulted from physical 
interaction with bacteria and causing the penetration or rupturing of the 
cell which can lead to poisoning or nutrient deprivation. The same trend 
was reported by Chao Qin et al. [53]. 

7. Conclusion 

A novel multifunction hybrid material (K10-APTES-3Gly-Fe) was 
synthetized by complexing iron with 3Gly modified K10. The results of 
FTIR confirmed the successful grafting of APTES linker. XRD analysis 
showed the development in clay structure at each synthesis step. The 
iron presence in the catalyst is confirmed by EDS and estimated to 1.6 % 
wt K10-APTES-3Gly-Fe by AAS. 

The K10-APTES-3Gly-Fe catalyst exhibited a high photocatalytic 
performance in the photo-Fenton process compared to other AOPs. 

Thanks to the factorial design of experiment, it was possible to 
highlight the main influence parameters and the interactions between 
the different factors of the CR efficiency degradation by the photo- 
Fenton process. 

Morever, the K10-APTES-3Gly-Fe showed good inhibition properties 
over the growth of Micrococcus luteus and Escherichia coli measured by 
the disk susceptibility and the percentage of inhibition, whereas K10, 
K10-APTES and K10-APTES-3Gly samples did not show any antibacte
rial activity. 

To this end, our findings demonstrated that the prepared multi
functional composite is a promising material with an application po
tential for wastewater treatment. 
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[18] J. Heller, M. Ončák, N.K. Bersenkowitsch, C. van der Linde, M.K. Beyer, Infrared 
multiple photon dissociation of cesium iodide clusters doped with mono-, di-and 
triglycine, Eur. J. Mass Spectrom. 25 (2019) 122–132. 

[19] C. Yaddaden, M. Benamar, N. Gabouze, M. Berouaken, M. Ayat, Investigations on 
mercury ion detection in aqueous solution by triglycine surface activated porous 
silicon nanowires, Phys. E 108 (2019) 147–152. 

[20] W. Guo, R. Chen, Y. Liu, M. Meng, X. Meng, Z. Hu, Z. Song, Preparation of ion- 
imprinted mesoporous silica SBA-15 functionalized with triglycine for selective 
adsorption of Co (II), Colloids Surf. A 436 (2013) 693–703. 

[21] S.Z. Begum, N.S.M. Nizam, A. Muhamad, M.I. Saiman, K.A. Crouse, M.B. Abdul 
Rahman, Imidazole-rich copper peptides as catalysts in xenobiotic degradation, 
PLoS ONE 15 (2020), e0238147. 

[22] Z.L. Yaneva, N.V. Georgieva, Insights into Congo Red Adsorption on Agro- 
Industrial Materials- Spectral, Equilibrium, Kinetic, Thermodynamic, Dynamic and 
Desorption Studies, Rev. Int. Rev. Chem. Eng. 4 (2012) 127–146. 

[23] L.S. Clinical, Institute, Performance standards for antimicrobial susceptibility 
testing, in, Clinical and Laboratory Standards Institute Wayne, PA, 2017. 

[24] T. Li, O. Lin, Z. Lu, L. He, X. Wang, Preparation and characterization of silver 
loaded montmorillonite modified with sulfur amino acid, Appl. Surf. Sci. 305 
(2014) 386–395. 

[25] A. Motawie, M. Madany, A. El-Dakrory, H. Osman, E. Ismail, M. Badr, D. El-Komy, 
D. Abulyazied, Physico-chemical characteristics of nano-organo bentonite prepared 
using different organo-modifiers, Egypt. J. Pet. 23 (2014) 331–338. 
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 ملخص 

  مواد   تخليق  هدفنا  كان  الرسالة،   هذه  في.  المحفزات  لتطوير  ملحوظة  انطلاق  نقطة   تشكل   المعادن  أيونات  مع  مستقرة  مركبات  تكوين  على  الببتيدات  قدرة

 هيستيدين- جليسيل -وجليسيل (GGG) ترايجليسين  الخصوص  وجه  وعلى  الببتيدات،  بواسطة (Mt) مونتموريلونيت  الـ  سطح  تفعيل  خلال   من  جديدة  هجينة

(GGH) ظروف  مع  متوافقة الخطوات، متعددة عملية استخدام تم الهدف، هذا لتحقيق. متنوعة معدنية أيونات مع مركبات تكوين على بقدرتها المعروفة  

 .Mt الـ  سطح   على APTES الـ  لمركب  السيليلة  عملية  عبر  الأمين  مجموعات  من  كثيفة  طبقة  زرع  تم .Mt الـ  سطح  على  الببتيدات  لتثبيت  مطلوبة  لطيفة

 الفعالة،  الببتيدات  إسترات  مع  الأمين،  مجموعات  الآن  يحمل  الذي  ،Mt الـ  سطح  تفاعل.  السوكسينيميديل  إستر  إلى  الحمضية   الببتيدات  نهايات  تحويل  تم

  الحمراء  تحت الأشعة طيف  بواسطة السطح توصيف تم التفعيل، خطوات   من خطوة كل  في.  الأميد روابط تكوين خلال من تكافليا   تثبيتا    بتثبيتها سمح مما

 مع  بالمسح  الإلكتروني  والمجهر  ،(ATG-DTG) التحليلي  الحراري   والتحليل  النيتروجين،  وامتصاص  الغاز  وتفريغ  ،(FT-IR) الفوري   التحويل  مع

 الـسطح   على المعادن  أيونات   مركبات  تشكيل  تأكيد  تم .(UV-RD) المتناثر  الانعكاس  وطيف   ،(SEM-EDX) بالطاقة  المنتشرة  السينية  الأشعة  تحليل

Mt بواسطة المفعل GGG أو GGH الذري الامتصاص تحليل بواسطة (AAS) المنتشرة السينية الأشعة وتحليل.(EDX)  

 عمليات  من  أنواع  ثلاثة  باستخدام  مائي،  محلول  في  Congo red صبغة  تبييض  كفاءة  بنسبة  يتعلق  فيما  المحضرة  للمحفزات  الحفاز  النشاط  تقييم  تم 

 فنتون. - الفوتو وطريقة  والفوتوكاتاليز، الهجينة، غير الفنتون الطريقة: المتقدمة الأكسدة

 .أظهرت نتائجنا بشكل واضح أن المحفزات المحضرة تمثل موادا  واعدة بإمكانها تحقيق تطبيقات قوية في معالجة مياه الصرف 

 

Résumé  

La capacité des peptides à former des complexes stables avec les ions métalliques constitue un point de départ 

remarquable pour le développement de catalyseurs. Dans cette thèse, notre objectif était de synthétiser de nouveaux 

matériaux hybrides par la fonctionnalisation de la surface de la montmorillonite (Mt) avec des peptides, notamment 

la triglycine (GGG) et la glycyl-glycyl-histidine (GGH), reconnus pour leur capacité à complexer divers ions 

métalliques. Pour ce faire, un processus en plusieurs étapes, compatible avec des conditions douces nécessaires à 

l'immobilisation des peptides sur la surface de la Mt, a été employé. Une couche dense de groupes amines a été 

greffée par silylation de l'APTES à la surface de la Mt.  Les terminaisons acides des peptides ont été transformées en 

succinimidyle ester par une réaction d'activation. La surface de la Mt, désormais dotée de groupes amines, a réagi 

avec les esters actifs présents dans les peptides, permettant ainsi leur immobilisation covalente par la formation de 

liaisons amides.  À chaque étape de la fonctionnalisation, la surface a été caractérisée par spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (IR-TF), diffraction des rayons X (DRX), adsorption-désorption de N2, thermogravimétrie 

analytique (ATG-DTG), microscopie électronique à balayage (MEB-EDX), et réflectance diffuse (UV-RD). La 

complexation des ions métalliques (Fe, Ni, Co, Cu) à la surface de la Mt fonctionnalisée par la GGG ou la GGH a 

été confirmée par les analyses SAA et EDX.  

L'activité catalytique des catalyseurs préparés a été évaluée en termes de pourcentage d'efficacité de décoloration du 

colorant rouge Congo (CR) dans une solution aqueuse, en utilisant trois types de procédés d'oxydation avancée : le 

procédé Fenton (Fenton-like) hétérogène, la photocatalyse et le procédé photo-Fenton.  

Nos résultats ont clairement démontré que les catalyseurs préparés représentent des matériaux prometteurs avec un 

fort potentiel d'application dans le traitement des eaux usées. 

 

Abstract 

The ability of peptides to form stable complexes with metal ions constitutes a remarkable starting point for catalyst 

development. In this thesis, our goal was to synthesize new hybrid materials by functionalizing the surface of 

montmorillonite (Mt) with peptides, notably triglycine (GGG) and glycyl-glycyl-histidine (GGH), known for their 

capacity to complex various metal ions. To achieve this, a multi-step process, compatible with mild conditions 

required for peptide immobilization on the Mt surface, was employed. A dense layer of amine groups was grafted 

through the silylation of APTES onto the Mt surface. The carboxyl terminations of the peptides were converted into 

succinimidyl esters through an activation reaction. The Mt surface, now featuring amine groups, reacted with the 

active esters in the peptides, allowing for their covalent immobilization through the formation of amide bonds. At 

each functionalization step, the surface was characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray 

diffraction (XRD), nitrogen adsorption-desorption, analytical thermogravimetry (ATG-DTG), scanning electron 

microscopy with energy-dispersive X-ray analysis (SEM-EDX), and diffuse reflectance spectroscopy (UV-RD). The 

complexation of metal ions (Fe, Ni, Co, Cu) on the surface of Mt functionalized with GGG or GGH was confirmed 

by atomic absorption spectroscopy (AAS) and EDX analyses. The catalytic activity of the prepared catalysts was 

assessed in terms of the percentage of Congo Red dye (CR) decolorization efficiency in an aqueous solution, using 

three types of advanced oxidation processes: heterogeneous Fenton ((Fenton-like)), photocatalysis, and photo-

Fenton.  

Our results clearly demonstrated that the prepared catalysts represent promising materials with a strong potential for 

application in wastewater treatment. 
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