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INTRODUCTION GENERALE

L’eau est une ressource naturelle qui recouvre les trois quarts de notre plancte, avec
seulement 0,014% d’eau douce, qui se trouve en surface (rivieres, lacs et étangs) [1]. En effet,
I’eau est un élément précieux indispensable a la vie et a un réle fondamental dans de nombreux
domaines comme la potabilisation, I’agriculture, I’industrie, la production d’¢électricité ainsi que

les usages domestiques.

Avec la croissance de I'humanité, de la science et de la technologie, notre monde
atteint de nouveaux horizons mais le colt que nous payerons dans le futur proche va slirement
étre trop haut. Parmi les conséquences de cette croissance rapide est le désordre
environnemental avec un grand probléeme de pollution. Actuellement la demande en eau a
augmenté énormément avec la consommation de 1’agricole, de I’industriel et des secteurs
domestiques qui consomment 70,22et8% de I'eau douce disponible, cela a pour conséquence

la genération de grandes quantités d'eau usagées contenant un certain nombre de polluants [2].

Les colorants sont parmi les polluants les plus importants. Une fois dissous dans l'eau,
ils seront parfois difficiles a traiter car ils ont une origine synthétique et une structure
moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodégradé. Le rejet de ces
eaux dans les milieux aquatiques sans traitement préalable peut occasionner des dégats
irréversibles sur la santé du vivant et sur les écosystemes, il est donc nécessaire de limiter le

plus possible ces polluants en mettant en place un moyen de traitement adaptée.

Il y a donc un besoin considérable d’une technologie capable de purifier 1’eau
des contaminants organiques par des procedés efficaces et peu onéreux. Il existe plusieurs
méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer des effluents pollué tel
que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration membranaire, I’oxydation
chimique, I’0ozonation, échange d’ions, les méthodes électrochimiques, 1’adsorption, la
photocatalyse. L’adsorption sur charbon actif est restée pendant longtemps et jusqu’a ce jour
la méthode la plus utilisée et la plus efficace. Cependant, cette technique ne résout pas le
probléme définitivement, au risque de générer d’autres types de polluants solides et qui n’est
autre dans ce cas qu’un déplacement de pollution. A cet effet, plusieurs procédés ont été
proposés comme une alternative a ce procédé en I’occurrence les procédés d’oxydation(POA).
Durant la derniére décennie, ces technologies ont montré leur potentiel dans le traitement de
polluants organiques toxiques et "biologiquement récalcitrants". La photocatalyse hétérogéne
s’avere 1'une des alternatives les plus prometteuses, en matiere de dépollution des eaux car

c’est une technologie facile a mettre en ceuvre et surtout propre, qui ne nécessite pas 1’ajout
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INTRODUCTION GENERALE

d’autres agents chimiques [3-4]. Cette méthode présente plusieurs avantages, a savoir : un
faible cot, la facilité d’initiation et d’arrét de la réaction, la faible consommation en énergie,

la variété de polluants dégradables et la forte efficacité de minéralisation des polluants.

Cette methode repose sur la formation in situ des radicaux hydroxyles OH® (espéce
active) en présence d’un catalyseur. Ces especes possédent un pouvoir oxydant supérieur a
celui des oxydants traditionnels tels que le H202, Cl, et Os. Ces radicaux sont capables de
minéraliser partiellement ou totalement la plupart des composés organiques et
organométalliques.

Les catalyseurs généralement utilisés dans ce procédé sont les oxydes metalliques tel que :
le dioxyde de titane et I’oxyde de zinc. Toute fois 1’utilisation technologique de ces oxydes est
entravée par la large bande gap et la nécessité d’une radiation aux ultraviolet (A<380 nm) pour
son activation photocatalytique [3]. Le soleil est une source abondante de protons mais la
fraction en UV dans la lumiere est trés légere (~5%) comparé a la région visible (45%). Un
processus efficace qui déplace la réponse optique des oxydes de la région spectrale UV a celle

du visible peut rendre ces matériaux d’une plus grande efficacité photocatalytique et solaire.

La recherche de nouveaux matériaux photocatalytiques efficaces, et qui ont une plus
grande sensibilité dans le spectre solaire, est d'une grande importance pour la photocatalyse.
Parmi ces matériaux recherchés, nous retrouvons les oxydes mixtes type pérovskitesABOs.
Dans le souci de contribuer a la lutte contre ce danger, nous avons fixé comme objectif,
I’étude de la dégradation photocatalytique du colorant a savoir le Bleu de méthyléne sur des

catalyseurs type pérovskites.

L’objectif de ce travail est 1’utilisation des pérovskites type SrFe1xZnxOs substituées

par (Zn) pour la photo dégradation des produits organiques (colorant : bleu de méthylene).

Pour la réalisation de ce travail nous avons structuré ce mémoire en 4 chapitres. Les 2
premiers chapitres sont consacrés a la revue bibliographique, ou nous avons d’abord, présenté
quelques généralités sur la pollution. Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés aux bases
des colorants et les techniques de traitements de ces colorants présents dans 1’environnement.
Ensuite, nous avons présenté le procede de la photocatalyse. Enfin, Une description complete

sur les pérovskites.

Les deux derniers chapitres résument la totalité de nos manipulations et résultats.
Le chapitre matériel et méthode liste les produits, les appareillages et les dispositifs mis en

ceuvre dans notre étude, ainsi que les différents modes opératoires suivis et le principe des

2
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différentes analyses physico-chimiques réalisées (DRX, IR, UV, PL et FX).
Le chapitre résultats et discussions est dédié entierement a la présentation et a I’interprétation

de nos résultats. Il comporte : les effets des différents parametres opératoires.

Nous concluons ce mémoire par une récapitulation des résultats importants et recommandations

pour les travaux a venir.



Chapitre
Generalte sur es polluants organique



GENERALITES SUR LA POLLUTION

CHAPITRE | ORGANIQUES

Cette partie du travail est consacré a une étude bibliographique sur la pollution et les
polluants organiques, en particulier les colorants, les différentes techniques utilisées pour
I’élimination des polluants organiques notamment la photocatalyse hétérogene ont été

également abordées.

I.1.La pollution

La pollution est toute modification anthropogénique d’un écosystéme se traduisant
par un changement de concentration des constituants chimiques naturels, ou résultant de
I’introduction dans la biosphere de substances chimiques artificiel es, d’une perturbation du
flux de I’énergie, de I’intensité des rayonnements, de la circulation de la matiere ou encore
de I’introduction d’espéces exotiques dans une biocénose naturelle [5].0n distingue trois

types de pollution: pollution d’eau, de I’air et la pollution de sol.

Selon la loi n°3 du 19 juillet 2003, la pollution de Il'eau est une dégradation
physique, chimique, biologique ou bactériologique de ses qualités naturelles, provoquée par
I'homme et ses activités. Elle perturbe les conditions de vie de la flore et de la faune

aquatiques.

La pollution de I’air (pollution atmosphérique) peut étre définie comme la présence
d’impuretés dans ’air pouvant provoquer un géne notable pour les personnes et un
dommage aux biens. La pollution atmosphérique est donc fortement influencée par le
climat et tout particulierement par le vent, la température, ’humidité et la pression

atmosphérique.

1.1.1.Pollution des eaux

L'eau est la deuxiéme en importance apres I’air pour la vie humaine sur Terre. Notre
eau est composée d'eau de surface telle que les riviéres, les lacs, les mers et d’eau

souterraine [6].

La pollution de I’eau s’entend comme, une modification défavorable ou nocive de
propriétés physico-chimiques et biologique, produite directement ou indirectement par les
activités humaines, les rendant impropres a I’utilisation normale établit, la pollution peut

atteindre tous les milieux tels que les fossés, les rivieres, les fleuves, les canaux, les lacs, la
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mer, ainsi que les eaux souterraines [7].

En effet, tout ce qui se passe sur la planéte a sa propre histoire de causes, il en est de
méme pour la pollution de l'eau. Cette pollution a rapidement augmenté, a cause de la
croissance de la technologie et du développement dans le monde.

* Les exploitations agricoles industrielles: qui rejettent divers produits présents dans les
engrais (comme des ions nitrates : NO3 -) ou les produits phytosanitaires peuvent polluer
les nappes phréatiques et entrainer la fermeture de points de captages d'eau potable si leur

présence est trop importante.

« L'industrie: 1l s’agit essentiellement de produits chimiques et d’hydrocarbures (dégazage).

» Les eaux usées: C'est un milieu favorable pour la mise en place d'une microfaune
bactérienne (développement des bactéries), qui si elles ne sont pas traitées correctement
peuvent étre une source de pollution de l'eau. La demande chimique et biologique en

oxygeéne (DCO et DBO) seront utiles pour évaluer la teneur de la pollution dans le l'eau.

1.1.2.Polluant organique

Dans le cas de la matiére organique, les polluants peuvent augmenter la turbidité des
eaux et créer un phénomeéne d'eutrophisation avec une diminution de la quantité d'oxygéne
dissous. Ces modifications environnementales ont de profondes conséquences sur les
populations d'un milieu (disparition d'especes, prolifération d'autres especes).

Les effets des autres polluants organiques sont tres variables suivant leur nature, certains

étant tres biodégradables (carbamates), d'autres persistants (dioxines).

1.1.2.1.Les colorants

La coloration est un paramétre essentiel de la « pollution esthétique » son origine peut
Etre:

» Naturel: certaines eaux trés minéralisées contiennent des substances humiques
fortement colorées ; eutrophisation : la pullulation d’algue ou de bactérie colore I’eau

en vert ou en rouge

» Chimique: colorants, phénols et dérivés, pigments chlorophylliens (industrie

agroalimentaire) [8].


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-turbidite-6317/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-eutrophisation-4617/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-oxygene-798/
https://www.futura-sciences.com/planete/dossiers/developpement-durable-biodiversite-conservation-utilisation-durable-equitable-119/page/3/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/zoologie-espece-2261/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-biodegradable-7311/
https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/medecine-carbamate-9624/
https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/medecine-dioxine-4156/
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Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de tres faibles concentrations
(<ImgL™1). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une
quantité considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels [9]. Le rejet de ces eaux
résiduaires dans 1’écosysteme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et
de perturbation non esthétique dans la vie aquatique, et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'homme par transport a travers la chaine

alimentaire.

1.1.22.Les pesticides

Un pesticide est une substance répandue sur une culture pour lutter contre des
organismes considérées comme nuisibles. C'est un terme générique qui rassemble les
insecticides, les fongicides, les herbicides et les parasiticides. lls s‘attaquent respectivement
aux insectes ravageurs, aux champignons, aux mauvaises herbes et aux vers parasites. Les
pesticides, leurs produits de dégradation et leurs métabolites peuvent contaminer tous les

compartiments de I’Environnement (eau-sol-air) [10, 11].

Actuellement le nombre de ces composés est considérable, pour cela les producteurs
et utilisateurs, les classent en fonction de leur cible biologique [12]. Les insecticides contre
les insectes, les herbicides contre les mauvaises herbes, les fongicides contre les
champignons. Les herbicides représentent la classe économiquement et quantitativement la
plus importante. De plus, les herbicides sont davantage persistants dans les sols que les
insecticides et les fongicides et génerent des produits de dégradation stables qui peuvent
également présenter une activité biocide [13]. Une fois dans I’environnement, les pesticides
peuvent étre transformés en un grand nombre de produits de dégradation, communément
définis comme meétabolites. Plusieurs études ont rapporté la présence de ces derniers dans
les eaux souterraines. Le 2,4-D est 1’un des herbicides les plus utilisés pour controler les
mauvaises herbes. Une fois dans le sol, le 2,4-Dest métabolisé en 2,4-dichlorophénol,
métabolite récalcitrant, souvent détecté dans les eaux souterraines a un taux supérieur a 3,3
Mo/l [14].
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1.1.23.Produits pharmaceutiques

La présence de produits pharmaceutiques a été suspectée dans les eaux depuis plus de 20
ans. Cependant, cette contamination a pu étre identifiée et quantifiée depuis dix ans en raison
de I’évolution des techniques analytiques, qui permettent désormais de quantifier des

concentrations de I’ordre du microgramme par litre ou du nanogramme par litre [15].

Le marché pharmaceutique est en constant développement, et ce, dans les pays
développes et émergents [16]. Ainsi, la consommation de produits pharmaceutiques par la

population s’accroit, entrainant la présence de résidus pharmaceutiques dans les eaux.

1.1.3. Traitement des polluants organiques

Les méthodes de traitement des eaux usées sont diverse et peuvent étre biologiques
physiques ou chimiques [17]. Dans la littérature, les techniques chimiques sont
généralement appliquées pour le traitement des composés organiques dangereux présents en
faibles concentrations; en prétraitement avant des procedés biologiques, pour le traitement
d’caux usées chargées des constituants résistants aux méthodes de biodégradation et en
poste-traitement pour réduire la toxicité aquatique [18]. En effet, cette technique est basée
sur 'oxydation directe ou indirecte des polluants organiques par des especes fortement
oxydantes comme 1’Os, H202, Oz, OH. Ces especes chimiques sont capable de dégrader
jusqu’au stade de minéralisation les composés organiques. Ainsi 1’oxydation chimique se
révele un procédé efficace pour le traitement des polluants organiques [19]. Divers
procédés ont été alors utilisées pour le traitement de ces polluants, parmi lesquelles
viennent les procedes d’oxydation avancés (POAs) qui sont de nos jours les procédés les

plus étudiés et utilisés.

I.2.Les produits colorant

Le premier écrit faisant référence a I'utilisation de teintures naturelles est daté de
7
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2600 ans avant J.C. Ce n'est qu'en 1856 que William Henry Perkin, en essayant de
synthétiser de la quinine artificielle a partir d’allyltoluidine pour soigner la malaria, a
découvert la premiere matiere colorante synthétique. Il I’appela "mauve", c¢’est ’aniline qui

est un colorant basique. L'industrie des colorants synthétiques était alors née [20].

Les colorants synthétiques ont progressivement supplanté les colorants naturels. Les
recherches, menées depuis le milieu du X1X éme siécle, ont débouché sur la fabrication de
tres nombreuses familles de colorants, ou I’on trouve souvent des imitations de la structure
chimique des colorants naturels. Cette recherche a joué également un réle important dans

I’essor de la chimie organique et dans la compréhension de la nature des molécules [21,22].

Un colorant est défini comme étant une matiére naturelle ou synthétique capable de
teindre une substance d’une maniére durable. Les matériaux colorants se caractérisent par
leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm).
La transformation de la lumiere blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, par
transmission diffusion, résulte de I’absorption sélective d’énergie par certains groupes
d’atomes appelés chromophores [23]. L’absorption des ondes électromagnétiques par le
chromophore est due a I’excitation des électrons d’une molécule [24]. La molécule qui les
contient devient chromogene. Cette derniere n’a de possibilités tinctoriales que par
I’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés «auxochrome» [25] les quels
permettent la fixation des colorants et peuvent modifier leur couleur. Dans le tableau 1.1

sont donnése les principaux groupements chromophores et auxochromes [26].

Tableau 1.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes classés par intensités

croissantes.

Groupemets chromophores Groupements auxochromes
Azo(-N=N-) Amino(-NH2)

Nitroso(-N=0) Méthylamino(-NHCH3)
Carbonyl(=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl(-C=C-) Hydroxyl(-HO)

Nitro (-NO20u=NO-OH) Alkoxyl(-OR)

Sulphure(>C=S) Groupementsdonneursd’électrons

8
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Un colorant possede deux propriétés spécifiques, indépendantes l'une de l'autre, la couleur
et l'aptitude a étre fixée sur un support tel qu'une fibre. Cette derniére propriété est a
I’origine de I’interaction entre la molécule du colorant et le substrat a teindre. Ainsi, cette
interaction se forme entre la partie réactive de la molécule colorante et la molécule a teindre

par formation d’une liaison sélective [27,28].

I.2.1.Présence des colorants dans I’environnement et le devenir de ces produits

Méme depuis l'origine des humains, la couleur et les colorants ont joué un role
important dans chaque festival. C'est un attribut principal, détecté par un organisme, et a été
utilisé dans la vie quotidienne, y compris cosmétique, textiles, pharmaceutiques, agricoles,
religieux et autres aspects des évenements culturels. Plus de 1000 colorants sont utilises a
des fins industrielles et 7x105 tonnes de colorant sont produites artificiellement dans le
monde. Le colorant présente cependant une couleur comparativement plus intense que les
pigments, avec une stabilité moindre .Les Colorants sont une substance colorée ayant

affinité avec les substrats [29,30].

1.2.2. Toxicité etimpact sur les étres vivants dans I’environnement

Selon les estimations, chaque année, plus de 1000 tonnes de colorants sont
consommeés par I’industrie textile et environ 100 tonnes sont rejetées dans les cours d’eau
[31]. La prise de conscience quant a la dangerosité de certains colorants a commencé vers
1890 ou I’on surwveille ait essentiellement les teneurs en cuivre, en arsenic et en plomb dans
les colorants synthétiques ou minéraux. Cependant, bien que des toxicologues aient
auparavant mis en évidence chez les animaux le risque de cancer lié a I’ingestion de
certains colorants azoiques rouges, ce n’est qu’apres la deuxiéme guerre mondiale que de
sérieux tests biologiques ont abouti a la remise en cause de la plupart des colorants utilisés.
Une réglementation plus exigeante a été instaurée en 1960 concernant le test toxicologique

des colorants mis sur le marché [32]. Depuis, les travaux effectués sur les colorants

9
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azoiques ont montrés que ces composés chimiques présentaient des effets cancérigenes

pour I'homme et l'animal.

I.3.Colorant étudié (Bleu de méthyléne)

1.3.1. Définition
Le bleu de méthylene est un colorant cationique, il est utilisé dans plusieurs
applications. Le BM est 1'un des polluants les plus présents dans les effluents colorés [33].
Plusieurs recherches ont eté publiées sur la possibilité d’élimination du bleu de méthylene

par differents adsorbants [33, 34, 35, 36].

1.3.2.Formule développée

SO el
+
HgCﬁN e Sf - N,CHg

CHa cl CHa

Figure 1.1:Structure chimique de bleu de méthyléne

1.3.3.Caracteéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthylene

Les différentes caractéristiques du bleu de méthylene son regroupées dans le tableau I.2.

10
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Tableau 1.2 :caractéristiques physico-chimique du bleu de méthyléne

GENERALITES SUR LA POLLUTION

NomUsuel Bleudeméthyléne
Formulechimique Ci6H18CIN3S
Massemoléculaire 319.86g.mol-1
Solubilitédansl’eau Elevée
Amax(nm) 660

PKa 3.8

I.C. 52015

Couleur: Bleu foncé

Odeur : Inodore
Etatphysique: Solide
Température de fusion: |{180°C
Densitéapparente 400kg/m3a600kg/m3

Solubilitéa20°C

dans I’eau50g/L et dans 1’éthanol 10g/L

1.3.4.Utilisation

Le bleu de méthylene est utilisé dans divers domaines:

ORGANIQUES

e |l sert d'indicateur coloré redox : sa forme oxydée est bleue, tandis que sa forme

réduite est incolore

e Il est employé comme colorant, ¢’est un colorant cationique (basique),

e Comme antiseptique en aquariophilie,

e Comme moyen de lutte contre la méthémoglobine. Il est nocif en cas d'ingestion et

irritant pour les yeux, les voies respiratoires et la peau [37].

I.4. Traitement et élimination des colorants présents dans I’eau

11
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Un grand nombre de procédés physiques, chimiques, photochimiques et
électrochimiques ont été utilisés pour traiter les eaux usées afin d’obtenir une eau épurée
qui satisfait aux normes de rejets édictées par la législation, autant qu’une bonne gestion de

I’eau en milieu industriel. Parmi ces procedés on peut citer:

1.3.5.1.Procédés biologiques

- Traitemen taérobie.

-Traitement anaérobie.

1.4.2.Procédés chimiques

- Réduction(Na2S204);
- Oxydation (oxygeéne,ozone);
-Méthodes compléxométriques;

- Résines échangeuses d’ions.

1.4.3.Procédés physiques

- Méthodes de précipitation (coagulation,floculation,sédimentation);
-Adsorption (sur charbon actif);
- Osmose inverse, filtration;

- Incinération.

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont
développées au cours de ces dernieres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques

procédeés:

12
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1.4.3.1.L’adsorption

L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide (ou
gazeuse) chargée en composes organiques ou inorganiques et une phase solide,
I’adsorbant. Pendant des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux,
voire les seuls adsorbants utilisés dans les filieres de traitement d’eaux. En effet,
I’adsorption sur charbons actifs présente de nombreux avantages : el e permet 1’élimination
d’une large gamme de polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres
polluants organiques et inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les
pesticides, les substances humiques, les détergents, ainsi que les composés responsables du
gout et de I’odeur. A I’inverse de la précipitation, ’adsorption est plutét efficace dans le
Domaine des faibles concentrations [38].

1.4.5.Les techniques membranaires

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a
travers une membrane, sous I’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en
fonction des tailles moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur
polarisabilité, leur solubilité, de la présence de co-solutés, du matériau et de Ila
configuration de la membrane, des parametres opératoires, des phénomeénes de colmatage,
etc... Les techniques membranaires regroupent la microfiltration, D'ultrafiltration, la
nanofiltration et I’osmose inverse. Parmi eux, I’ultrafiltration et nanofiltration [39,40] sont

des techniques efficaces pour I’élimination de toutes classes des colorants.

1.4.6.L’échange d’ions

L’échange qui s’applique aux effluents contenant des colorants d’ions est un
procédeé par lequel, dans certaines conditions, un matériau solide (résines échangeuses

d’ions) attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un autre ion de méme signe

[41].

13
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1.4.7.Photocatalyse

La photocatalyse fait partie des techniques d’oxydation poussée et constitue un
autre moyen d’utiliser les photons pour dépolluer I’air ou I’eau. En effet, les photons sont ici
absorbés par un photocatalyseur, le plus souvent dans un milieu hétérogene liquide-solide

ou gaz-solide [42].

La photocatalyse repose sur le principe d'activation d'un semi-conducteur a l'aide de I'énergie
apportée par la lumiére. Le semi-conducteur est considéré comme étant un catalyseur. Son
principe est proche de la catalyse hétérogéne ou la réaction d’oxydoréduction se passe a la
surface du catalyseur. La photocatalyse consiste en I’absorption par un semi-conducteur d’un
photon d’énergie au moins égale a la largeur de la bande interdite provoquant 1’éjection d’un
électron de la bande de valence vers la bande de Conduction et la formation d’une lacune (ou
trou) dans la bande de valence. La présence d’un couple d’oxydoréduction approprié entraine
des réactions entre I’électron photogenereé et les especes adsorbées réductibles, et entre le

trou et les especes adsorbées oxydables [43]
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CHAPITRE I1 PROCEDES D’OXYDATION AVANCES

11.1. Introduction :

Parmi toutes les techniques de traitement possibles des effluents aqueux
contamings, les procédés d’oxydation avancée (POA) apparaissent comme des procédés
de choix, car ils permettent d’obtenir une dégradation totale du polluant avec une
diminution de la toxicité globale de I’effluent.

Les méthodes d’oxydation avancées sont toutes basées sur la formation d’entités
chimiques tres réactives, qui vont oxyder les molécules les plus résistantes a I’oxydation
en molécules biologiquement dégradables et finalement en composés minéraux finaux,

Ce sont des méthodes d’oxydation physico-chimique qui permettent la destruction
des polluants cibles et non la separation ou le changement de phase, comme les procédés

de filtration ou de transfert de matiére [44].

Ces proceédes reposent sur la production efficace d’espéces oxydantes hautement
réactives, principalement les radicaux hydroxyles HO:, a température et pression
ambiantes. Le radical hydroxyle présente de nombreux avantages par rapport aux autres
oxydants puissants susceptibles d'étre appliqués a la dépollution des eaux car il répond a

un ensemble de criteres d'exigence en particulier de par son non sélectivité [45].

Tous les (POAs) sont basés sur le méme principe de générer des radicaux
hydroxyles tres réactifs et non sélectifs qui réagissent rapidement avec la plupart des
composes organique. Le radical OH' permet d’oxyder et de minéraliser, des contaminants
organiques qui sont réfractaires a une oxydation par des oxydants classiques, tels que
H202 ou Os, avec des temps de réaction de quelques minutes a quelques heures. Les
radicaux hydroxyles sont produits de fagcon continue au moyen d'une des méthodes de
génération présentées sur la figure suivante (Figure I1.1) [46].Selon les voies de
production des radicaux hydroxyles on distingue deux grandes catégories : les procédés
en phase homogene et ceux en phase hétérogéne. Ces deux classes peuvent étre
également subdivisées en deux sous-catégories selon I’utilisation ou non d’énergie pour

améliorer la production d’oxydants radicalaires et donc le traitement de 1’eau [47].
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Electrochimie

Photo-Fenton Sonochimie

/ \

OH°® |
Oxydation

|
|
| |
Photo-oxydation |~ \ [~
(H-0-/UV, Ox/UV) /\ /& homogéne

Photocatalyse
(MO UV)

Radiolyse

Figure I11.1 Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles [44]

11.2. La photo catalyse hétérogene :

11.2.1. Définition :

Le terme de photocatalyse a été introduit dans les années 1930 [47-48].La photo
catalyse hétérogene est une méthode de plus en plus utilisée pour décontaminer des eaux
polluées. C’est un processus catalytique qui repose sur 1’excitation d’un semi-conducteur
par un rayonnement lumineux conduisant a 1’accélération de la photo réaction en faisant
intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les produits organiques adsorbés a
la surface du semi-conducteur. Lors de I’absorption d’un photon d’énergie suffisamment
élevé, un électron est excité et passe de la bande de valence vers la bande de conduction

du semi-conducteur
La photocatalyse hétérogéne implique des photoréactions qui se produisent a la

surface du catalyseur solide. Dans tous les cas, la photocatalyse hétérogene fait référence

a un semi-conducteur photocatalyseur ou a un semi-conducteur photo sensibilisateur[49].
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11.2.2. Principe et mécanisme de la photocatalyse :

Une réaction de photo-catalyse hétérogene peut étre globalement assimilée a une
réaction d’oxydo-réduction qui se produit a la surface d’un semi-conducteur. Ce dernier
est activé par des photons caractérisés par une énergie qui varie d’un semi-conducteur a
I’autre.

Le principe de la photo-catalyse hétérogéne repose sur I’irradiation du semi-
conducteur par des photons d’énergie supérieure ou égale a celle de sa bande interdite. De
cette absorption résulte une activation du semi-conducteur. Cette derniére se traduit par le
passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction, donnant ainsi
naissance a une paire (e-/h+). Ces deux porteurs de charge peuvent soit se recombine en
dégageant de la chaleur, soit se séparer pour réagir avec des especes adsorbées a la

surface du semi-conducteur. [48]

<
4

‘" Bande de conduction ™ = Adsorption (0O,) D

v;'_~ —% . ;_‘_'_'_{/’ . E

" Réduction (0,7) G

, : R
Recombinaisoni &5 A
des charges i ' : POLLUANT P D

g 3,2 e} ‘ » Oxydation (P°) A

: o7 5 = -

N——— ——A="> Oxydation (1" +OH°) I
Bande de . \k\\\"- Adsorption (11,0) o

valence ““Zmw Adsorption N

= (POLLUANT P)
Semi-conducteur (Ti0O,)

Figure 11.2 : Schéma présentant le principe de la photocatalyse[50]

En phase liquide, le catalyseur se trouve en suspension dans le réactif, pour former

une suspension colloidale. Aprés séparation des paires (électron- trou), les électrons et les

trous vont migrer vers la surface du photocatalyseur permettant ainsi 1’activation des
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réactions d’oxydation et de réduction avec les espéces adsorbées. En effet, les trous
h*réagissent avec les donneurs d’électrons tels que H20, les anions OH" et les produits
organiques R adsorbés a la surface du semi-conducteur en formant OHet R".Les électrons
réagissent avec les accepteurs tels que 1’0O2,pour former les radicauxsuper oxydes O2- -et
par la suite H202.

Lors de I’excitation du semi conducteur (SC) un électron passe alors de la bande de
valence (B.V.) a la bande de conduction (B.C.), en créant ainsi un site d'oxydation : un
trou positif (h+), et un site de réduction : un électron (e-). Ce qui peut s'écrire dans ce cas
comme suit :

SC+hv —» SC+h*(bv)+e(bc) (I-1)

La vitesse de formation des paires électron-trou sous I’impact des photons (I.1)
dépend principalement de I’intensité de la lumiére d’incidence et des propriétés optiques
et physiques du photocatalyseur. Si I’intensité¢ lumineuse est trop importante, il a été
montré qu’unphénoméne de recombinaison électron-trou se produisait, inhibant le

phénomene photocatalytique[51].

Les trous h* réagissent alors avec des donneurs d'électrons tels que I'eau, les
anionsOH" adsorbés et des produits organiques R qui sont, a leur tour, adsorbés a la

surface du semi conducteur suivant les réactions 1-2al-4 pour former alors des radicaux
hydroxyles OH'Et R'[52]:

HZOadS + h+ ) H++0Hads (I'Z)

OHagsth* —> OHads (1-3)

Rads+h+ —> Rads (|-4)

Les électrons quant a eux réagissent avec des accepteurs délectrons tels que

ledioxygene pour former alors des radicaux super oxydes [53]. Cette réaction (I- 5) est

trés importante car c'est elle qui limite la recombinaison des charges :

Ote &= O> (1-5)
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En l'absence d'accepteur et de donneur d'électrons appropriés, on assiste alors a la
recombinaison e/h*, cette réaction est treés rapide. Elle est de I'ordre de la picoseconde
[54] :

SC+h*py+ele — SC (1-6)

Cette réaction explique également 1’importance de 1’eau et de 'oxygene dans le
processus photocatalytique[55]. La recombinaison trou/électron est donc le facteur qui
limite Pefficacit¢ de cette méthode. En effet, il a été montré que la probabilité¢ de

recombinaison est d’environ 99,9% [56].

Toutefois, une seule partie de ces couples (électrons/trous) sera réellement utilisée
dans un processus éventuel de dégradation des polluants par la formation des radicaux
libres. En I’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, une majeure partie
de ces especes se recombinent, en libérant leurs énergies sous forme de chaleur et/ou de
lumiere (photons) selon cette réaction :

h* + e~ — chaleur (1-7)

En résumé la réaction globale de la dégradation totale d’un polluant organique R,

peut s’écrire :
R+0O, — Intermédiaires —» CO,+H,O (1-7)

Il faut donc étre conscient qu’il y a la formation de produits intermédiaires de
dégradation,qui, méme a I’état de traces, peuvent se révéler dangereux pour ’homme et
son environnement. Les applications sont a envisager de préférence dans des milieux
aéres.

11.2.3. Aspect cinétique de la photocatalyse :
Un photocatalyseur permet globalement d’accélérer & une réaction qui est possible

thermodynamiquement. En photocatalyse hétérogéne, il existe cing étapes successives qui

conduisent a la décomposition des molécules organiques (figurell.3) [57].
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Figure 11.3 : Etapes d’un procédé catalytique [57].

1. transfert externe des réactifs du fluide a la surface

2. diffusion interne des réactifs au sein du solide poreux
3. adsorption des réactifs sur un site actif

4. réaction chimique en phase adsorbee

5. désorption des produits de réaction

6. diffusion interne des produits au sein des pores

7. diffusion externe des produits dans le fluide

Le phénomeéne d’adsorption-désorption joue un r6le tres important dans la
cinétique de la photocatalyse. La réaction photochimique n’est cependant qu’une étape
dans le processus global de la photocatalyse hétérogene, le transport des réactifs et des

produits le compléte.

La cinétique globale du procédé est déterminée par I’ensemble de ces étapes : les
étapes 1, 2, 6 et 7 sont liées aux transferts de matieres et forment la composante physique
de la cinétique globale, tandis que les étapes 3, 4 et 5 sont liées a I’adsorption et aux

réactions et déterminent la cinétique chimique du processus. [48].
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11.2.4. Paramétres influencant la cinétique de la photocatalyse :

L’efficacité¢ de la dégradation photocatalytique dépend fortement des conditions
opératoires telles que la nature du photocatalyseur, sa concentration en suspension dans
I’eau, I’intensitélumineuse, la concentration en O dissous, la température, le pH et la
concentration en polluants [58].Elle peut dépendre également du taux d’adsorption des
molécules a la surface du semi-conducteur [59]. A I’inverse, divers travaux mentionnent
tout de méme une activité photocatalytique sans adsorption, avec des composés solubles
dans l'eau, tels que les herbicides de type phénylurée et certains colorants Black 5, Red
239 et Yellowl7.

11.2.4.1. effet de la température :

Le systéme photocatalytique ne requiert pas de chaleur car il s’agit d’un processus
d’activation photonique. L’énergie d’activation vraie est nulle, bien que [’énergie
d’activation apparente soit tres faible (quelques J.mol-1) pour une gamme de
températures comprises entre20 °C et 50 °C. Cependant, a tres faible température (entre -
40 °C et 0 °C), ’activité¢ diminue et I’énergie d’activation devient positive. A I’inverse, a
plus haute température, entre 70 °C et80 °C, pour différents types de réactions
photocatalytiques, D’activité diminue et 1’énergie d’activation devient négative. Ce
comportement peut étre expliqué a partir des mécanismes de Langmuir-Hinshelwood. La
diminution de la température favorise I’adsorption, qui est un phénoméne spontanément
exothermique (variation de I’enthalpie négative). De plus, la faible température favorise
¢galement 1’adsorption des produits de réaction. Au contraire, quand la température
augmente au dessus de 80 °C, I’adsorption exothermique des polluants est défavorisée
[60].

11.2.4.2. Effet de la masse de catalyseur :

Dans tous les cas d’études (catalyseur en suspension ou catalyseur fix¢é), la vitesse

de la réaction photocalytique dépend fortement de la masse de catalyseur. Toutefois, au-
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dessus d’une certaine valeur, la vitesse devient indépendante de cette masse de
catalyseur. Une valeur limite correspondant a I’adsorption compléte des photons[61_62].
La masse optimale du catalyseur est en fonction de la géométrie du photoréacteur
utilisé et les conditions expérimentales. Par suite, la surface et la taille de catalyseur
jouerontun réle trés important dans le systéme photocatalytique. En plus et a une certaine
masse du photocatalyseur utilisé, toute la surface est illuminée par un rayonnement UV,
au-dela de cette quantité, un effet d’écran généré par les particules voisines peut masquer

et empécher une partie de la surface photosensive[63].

11.2.4.3. Effet de la concentration initiale des réactifs :

Parmi les modeéles utilisés pour la modélisation du phénoméne d’adsorption des
différents réactifs sur le catalyseur, on trouve le modele cinétique de Langmuir-Hinshel
wood[64]. En appliquant ce modele, la vitesse de dégradation est proportionnelle a la
concentration des réactifs. Cela signifie que I’augmentation de la concentration initiale
des réactifs conduit a une saturation de la surface du photocatalyseur. Si la concentration
initiale est trop importante, le catalyseur peu étre saturé, ce qui est un facteur d’inhibition

de formation des radicaux hydroxyles.

11.2.4.4. Effet de Pintensité de flux lumineuse :

Plusieurs auteurs sont montré que la dégradation photocatalytique est
proportionnelle au flux lumineux, ce qui confirme le caractere photo-induit de I'activation
du processus catalytique. Pour des intensités lumineuses faibles, la vitesse initiale
augmente linéairement avec le flux photonique qui traverse le photorécateur (réaction de
lere ordre). Au-dela d’une certaine valeur, la vitesse s’évolue en fonction de la vitesse
carrée du flux ®@. Une augmentation du flux photonique va favoriser la recombinaison des
paires-électrons/trous, sans influencer la vitesse de la réaction. Cette conclusion a été
confirmée par plusieurs travaux. En fin, I’intensité a laquelle le changement d’ordre a lieu

est différente suivant les conditions expérimentales de chaque systéme.
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Figure 11.4 : Influence du flux photonique sur la cinétique de dégradation
Photocatalytique[61]

11.2.4.5. Effet de PH de solution :

Le pH est un paramétre important dans les réactions photocatalytiques, parce qu’il
influe, d’une part, sur la charge de catalyseur et, d’autre part, sur les espéces présentes
des composés a oxyder. Selon le pH de la solution la surface du catalyseur peut étre
chargée positivement, négativement ou neutre. En effet, le pH pour lequel la charge de
surface d’un catalyseur est nulle ne s’appelle Point de zéro Charge (pHpzc) ou point

isoélectrique (PIE).

11.3. application de la photocatalyse et ses avantages :

Outre son utilisation pour le traitement des eaux, la photocatalyse a trouvé
plusieurs applications dans le domaine de l'environnement :
- La purification de lair intérieur et extérieur, comme par exemple I'élimination des
oxydes d'azote atmosphériques (NOx) qui provoquent des pluies acides.
- L’élimination des odeurs.
- L’application dans les revétements auto-nettoyant de surfaces (verre, métaux,
bétons,ciments, etc.).
- La photocatalyse est aussi utilisée pour le traitement du cancer.
- La production d’hydrogeéne et la synthese de composés organiques.
- La protection de I’environnement urbain, notamment dans le domaine routier et des

immeubles.

23



CHAPITRE II

PROCEDES D’OXYDATION AVANCES

- La limitation de la prolifération bactérienne en milieu hospitalier et médical.

- La potabilisation de I’eau.

- La purification de I’eau.

- La détoxication des eaux de rincage du matériel agricole ou industriel.

- La décoloration d’effluents aqueux colorés des industries textiles.

La figure I1.5 présente les principales applications de la photocatalyse, ou plus

globalement des matériaux incorporant du dioxyde de titane.
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Figure 1.5 : Domaines d “application de la photocatalyse[64]

11.3.1. Avantages de la photocatalyse :

La photocatalyse présente de hombreux avantages par rapport aux technologies

habituellement utilisées pour le traitement de 1’eau et de Iair.

- Elle peut étre réalisée a la température ambiante.

- Elle ne nécessite pas I’ajout d’agents chimiques oxydants et permet ’utilisation.

de I’énergie solaire directe ou de I’éclairage artificiel dans certaines conditions.

- C’est une technologie destructive et non sélective.

- Minéralisation totale possible: formation de H.O et CO; et autres espéces.

- Elle fonctionne a température et pression ambiante.

- Catalyseur

marché.

utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon
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- Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants.
- Elle nécessite une faible consommation d’énergie.

11.3.2. matériaux a propriétés photocatalytique type et propriétés :

Les catalyseurs utilisés dans le domaine de la photocatalysesont souvent des
oxydes et sulfures métalliques (de type semi-conducteur comme TiO2, ZnO, CeO, CdS,
ZnS, Delafossites ABO>, perovskites ABOs, Spinelles AB2Oa...).

Parmi les semi-conducteurs étudiés, le dioxyde de titane est actuellement le plus
utilis€ en photocatalyse en raison de son rendement quantique éleveé, d’une disposition
adéquate de ses bandes de valence et de conduction, de sa stabilité thermique et chimique
ainsi que de sa photostabilité dans I’air et dans 1’eau. En outre, il est non toxique,
abondant et ainsi bon marché sous ses formes commerciales.Actuellement, les autres
photocatalyseurs souffrent pour la plupart d’au moins un inconvénient qui limite leur
utilisation en phase liquide ou gazeuse. Par exemple, CdS et ZnS sont sujets a I’oxydation

en sulfates et sont instables dans I’eau, ZnO est quant a lui moins stable que TiO2 en
phase liquide, WO3 ne permet pas de former le radical anion super oxyde O".

La figure 116 : montre la position des bandes de valence et de conduction de
différents semi-conducteurs pouvant étre utilisés en photocatalyse par rapport aux
potentiels de différents couples redox.

-2 [

[ S S P P H*/H,
0,/HO,*

E vs. NHE
—

0,/H;0
OH-/OH-

\—
SITIO, N
WO,

3 y Fe,O4

TiO, (rutile) TiO, (anatase)

Figure 11.6 : Schéma de la position des bandes de valence et de conduction de différents

semi-conducteurs utilisés en photocatalyse[61]
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11.3.3.Généralités sur ZnO et TiO2 :

11.3.3.1. L’oxyde ZnO :

11.3.3.1.1. Propriétés générale :

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule «ZnO». Il se présente
généralement sous forme de poudre inodore, de couleur blanche, appelée «zinc blanc» ou
«blanc de zinc» non soluble dans I'eau. Il est présent dans la nature sous forme de zincite,
minéral comportant souvent du manganese et ayant une coloration jaune a rouge de ce
fait.

Le ZnO, est un matériau qui fait partie des oxydes transparents conducteurs
(TCO). C’est un semi-conducteur a grand gap avec Eg=3,4 ev,ceci ’empéche d’absorber
les photons dont 1’énergie hv<Eg, et donc le rend, en particulier, transparent a la lumiére
visible.

Le ZnO, présente un grand intérét, ces derniére annees, pas seulement comme
substrat ou comme couche transparent, mais aussi dans d’éventuelles application en
photocatalyse dans le demain qui s’étend du bleu a I'ultraviolet, et aussi dans de
nombreuses applications, telles que la fabrication de verres, de céramiques, dans la

composition d'aliments et des créemes solaires.

11.3.3.1.2. Propriétés et structure cristalline :

Le ZnO peut avoir trois structures cristallines: wurtzite, zinc-blende et
Rocksalt,mais la structure la plus stable thermodynamiquement est la Wurtzite, tendis que
la structure zinc-blende ne peut étre stabilisée que par épitaxie sur des substrats cubique,
et la structure Rocksamlt peut étre obtenue par application d’une pression hydrostatique

externe sur la structure Wurtzite[65].
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Figure 11.7 : représentation des structures cristallines en ZnO

(a) du cubicrocksalt (B1),
(b) du zincblende cubique (B3).
(c) de la wurtzite hexagonale (B4) 49. [18]

11.3.3.2. Le dioxyde de titane TiO2 :

11.3.3.2.1. Propriétés générale

Le dioxyde de titane ou oxyde de titane (IV) est un composé d'oxygene et de
titane de formule TiO2 présent dans la nature, et fabriqué industriellement. L’oxyde de
titane appartient a la famille des oxydes métalliques de transition. Il est utilisé comme
semi-conducteur plus largement étudiée pour les applications environnementales. Comme
pigment blanc dans les peintures, les plastiques et dans le papier, ainsi comme additif
dans les aliments et aussi dans le domaine pharmaceutique [66].

Dans les derniers temps, I’oxyde de titane a suscité beaucoup d’attention vu sa
stabilit¢ chimique, sa non toxicité, son faible cofit, et d’autres propriétés avantageuses
comme son indice de réfraction élevé. Il est utilisé sous forme des couches antireflet dans
les cellules solaires de silicium, et dans des couches minces de différents appareils. 11 sert
aussi a déterminer la concentration de certains gaz dans 1’atmosphére tel ’oxygene, le

monoxyde de carbone et le méthane [65].
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11.3.3.2.2. Propriétés et structure cristalline :

Le TiO. peut étre cristallisé en trois polymorphes différentes : anatase
(tétragonale), rutile (tétragonale) et brookite (orthorhombique). L’anatase a été montrée
comme étant la forme de TiO: la plus active [67]. C’est un polymorphe stable dans le
domaine de basse température mais il se reconverti en rutile a des températures
supérieures a 500-600°C. La taille des noyaux critiques pour la formation du rutile est
estimée dans la plage 40-50nm [68].Les sommets des octaédres sont les atomes
d’oxygene créant la liaison entre les atomes de titane. Chaque atome de titane est en
contact avec 6 atomes d’oxygene, les atomes d’oxygéne étant eux-mémes en liaison avec
3 atomes de titane. La structure des différents TiO, différe par la facon dont sont arranges
entre eux ces octaédres TiOs, qui peuvent étre reliés entre eux par des arrétes et/ou des
sommets.

Le dioxyde de titane est tres stable gréace a de tres fortes liaisons entre les cations

Ti*4, tétravalents, et les anions Oy, bivalents ; il est ainsi trés inerte chimiquement.

AMORPHOUS 375°C 510°C 650°C >

ANATASE BROOKITE RUTILE

Figure 1.7 : Transition de phase de I'oxyde de titane [65].

Les différentes structures cristallographiques du matériau de TiO, sont
représentées dans Figure 11.8. Seules les phases anatase et rutile sont d'un intérét
technologique. Dans les deux structures, l'atome de titane est entouré six atomes

d'oxygéne et chaque atome d'oxygene est entouré par trois atomes de titane.
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Octaédre TiO - Anatase Rutile Brookite

Figure 11.8 : Structure cristalline de I’oxyde de titane
11.4. les pérovskites :

La pérovskite, désignait a I’origine le minéral rare que 1’on trouve sur Terre de
ABO3. Le compose chimique a été découvert dans la montagne de I'Oural par Gustav
Rose en 1839, du nom du russe Lev AlekseievitchPerovski (1792 - 1856) [71]. Les
pérovskites sont une classe de matériau decrite par la formule ABO3, A est un cation
alcalin, un alcalino-terreux ou une terre rare (Ca?*, Sr?*, Ba%*, Pb%*, Bi*" ...), et B est un

cation de transition (Ti**, Zr*, Fe3*, Sc®* ...) [70].

ABO,

SN

La*, Ce*, Nd*, Sm*, Eu,Gd* APt CPt Fe3t
Tb**, Dy**, Ho*, Er**, Yb**, Lu®* Ga**, In*",Sc>*

Figure 11.9 : Structure générale d 'une pérovskite

Le réseau pérovskite est un ensemble tres compact qui ne permet pas la formation des

compositions interstitielles. En revanche, de nombreuses substitutions sont possibles sur
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les sites A ou B ou sur les anions oxygénes. Chaque composition ainsi obtenue peut
présenter une structure pérovskite distordue, en fonction de la taille des ions occupant les
sites A, B et O [71].

Les pérovskites sont des composés aux applications technologiques potentielles
diverses (supraconducteur, matrice de stockage des radioéléments, photocatalyseur...).
Les processus photocatalytiques sur les semi-conducteurs ont été largement appliqués
pour la dégradation des polluants. Récemment les oxydes de type pérovskites ABOs ont
montré des activités photocatalytiques importantes vis-a-vis de la dégradation des
colorants. Ce type de matériaux est intéressante en raison de ses propriétés magnétiques,
électriques, non toxicité, facilité de synthese, stabilité a trés hautes températures, haute
résistance a la dissolution dans les solvants aqueux ou les milieux acide et basique. De
nombreux travaux ont été publiés concernant la minéralisation des polluants sur des

oxydes mixtes types pérovskites en solutions aqueuses sous éclairement UV-vis [72].

11-4.1. Structure des pérovskites :

La structure pérovskite simple idéale peut étre considérée comme une structure
cubique compacte dans laquelle lI'oxygene et les cations du site A sont empilés en
couches cubiques compactes le long de la direction cubique.

Le cation B, avec le rayon ionique le plus petit, se situe au centre d’un octacdre
BOG6, dont les sommets sont les atomes d’oxygéne. Ces polyédres sont reliés les uns aux
autres par les sommets, formant ainsi des ponts B-O-B et un réseau tridimensionnel. Ce
réseau 3D crée des espaces vides, des cavités ou 1’on retrouve le cation A. Celui-Ci est
donc localisé dans un espace dodécaédrique par rapport aux atomes d’oxygeéne. Lorsque
le cation B est placé au centre de la maille élémentaire, le cation A est positionné aux
coins du cube de la maille élémentaire [73].

Peu d’études menées sur les pérovskites montrent une symétrie idéale cubique,
hormis les cas ou le matériau est traité a trés haute température [74]. Ainsi, il est
démontré que la symétrie de ces oxydes est, en majorité, orthorhombique ou
rhomboédrique, et, dans des cas plus rares, tétragonale ou monoclinique [75]. La symétrie
idéale cubique subit des distorsions (élongation, déformation) a cause de divers

parametres. (Le choix des cations (facteur de tolérance)).
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Perovskite A-lype Perovskite B-ltype

Figure 11.10 : Représentation cristallographique de pérovskite ; @) cation A au centre de
la maille ; b) cation B au centre de la maille (A,B et-O).

11.4.2.VValence des cations A et B

Les cations A et B dans une structure ABOs, peuvent perdre des électrons au
profit de I’oxygeéne, pour remplir sa couche électronique 2p, mais la charge totale de la
structure reste nulle. Ainsi pour compenser la valence des trois oxygenes (-6), la somme
de valence des cations A et B doit étre de (+6). Mais ’état de valence des cations A et B
pourra changer d’une pérovskite a I’autre [76].

Il faut noter que cette représentation de 6 électrons localisés sur les atomes
d'oxygénes et 6 trous sur les cations est tres simplifiée, en effet les charges sont plutdt

divisées sur I'ensemble de la structure et redistribuée dans le systéme.
11.4.3. stabilité de la phase pérovskite

La stabilité de la phase pérovskite dépend fortement de la taille et la valence des cations
A et B qui peuvent affecter considérablement sa symétrie.

Les dimensions limites des cations A et B sont défini par un facteur de tolérance proposé
par V. M. Goldschmidt, qui permet de relier les rayons des cations A, B et de 1’anion O.
Il est utilisé comme critere de formation de la pérovskite et fournit des indications sur la

stabilité de la structure. Selon la relation suivante :

_ TA+10
V2(rB+r0)
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Ou : ra s ,ro: sont, respectivement, les rayons des cations A, B et d’oxygéne.
Pour une structure cubique idéale (sans déformation), le facteur de tolérance égale
al(t=1).

En effet une structure pérovskite peut étre considérée comme étant stable si son
facteur de tolérance est compris dans le demain0.75 <t < 1.06.

Pour des valeurs de t < 1, le cation présent en site A est trop petit et la structure sera
rhomboédrique, orthorhombique, ou quadratique.

Tendis que pour des valeurs t>1, le cation présent en site A est trop volumineux
pour s’ajuster correctement dans son environnement, la structure sera dans ce type
hexagonal.

Un grand nombre de matériaux type perovskite présentent plusieurs modifications
polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés importantes par rapport a ces propriétés
physiques et a leurs applications. On observe les transformations suivantes avec
l'augmentation des températures : Rhomboédrique < orthorhombique < tétragonale <>
cubique. Le tableau Il. 1 résume ces structures :

Tableau 11.1: Evolution des structures cristallines en fonction de facteur de tolérance

(t) [76]

0.75 <t < 1.06 pérovskite

075<t<09 |09 <t<099[099<t<106|t > 16
t<0.75 ilménite | Distorsion Distorsion cubique hexagonal

orthorhombique | rhomboédrique

11.4.4. Méthodes de synthese des oxydes mixtes :

La chimie du solide offre divers modes de préparation physico-chimigques et
électro catalytiques des oxydes mixtes (spinelle, pérovskite, pyrochlore,...). Les
propriétés de ces derniers dépendent du mode et des conditions de préparation ainsi que
de la température de synthése, le but étant aussi d’augmenter leurs surfaces spécifiques,
ce qui leur confére une activité catalytique plus élevée par effet géométrique.

Les oxydes mixtes des métaux de transition sont susceptibles de présenter des

Propriétés semi-conductrices soit de type p, soit de type n.
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e Semi-conducteurs de type n : les porteurs de charge majoritaires sont des
électrons.
e Semi-conducteurs de type p : la conductivité électrique est assurée par les trous
positifs qui correspondent physiquement a des lacunes électriques.
Différentes méthodes sont connues pour la synthése des oxyde mixtes, par la voie solide,
ou bien par la voie liquide comme la méthode sol-gel, co-précipitation, combustion,

microémulsion, I’hydrolyse de flamme, ...etc. On propose ici ces céleébres méthodes:

11.4.4.1. Synthése par réaction a I’état solide :

La synthese des oxydes (pérovskites) par réaction a I'état solide est I'une des
méthodes les plus utilisées dans la chimie du solide. A la base de cette méthode se trouve
la réaction par traitement thermique entre deux ou plusieurs substances sous forme solide
qui sont initialement mélangées. Les réactifs, des oxydes et/ou des carbonates sous forme
de poudres, sont pesés en quantités steechiométriques et mélangés soigneusement par
broyage dans un mortier.

L'avantage de cette technique est qu'elle est assez facile et rapide a mettre en
ccuvre, car elle ne nécessite aucune préparation antérieure des précurseurs. La
granulomeétrie des particules joue un role trés important sur la vitesse de la réaction et sur
I'homogenéité du composé obtenu, car la diffusion a I'état solide est lente. On peut
compenser ceci en faisant des broyages intermédiaires. [77] Voici les étapes de

préparation de pérovskite, par cette voie:

11.4.4.1.1. Matiéres premiéres :

Elles sont constituées d'oxydes, de carbonates, de nitrates... etc. Une poudre idéale
peut-étre décrite comme étant formée de grains de petite taille (de l'ordre du 1 pm), de
forme réguliére, avec une répartition de taille tres étroite. La pureté ainsi que celle
d'éventuels ajouts sont controlés. Le probléeme principal concernant les matieres
premiéres de base, qui sont sous forme de poudres, est la difficulté d'évaluer les
parametres fondamentaux traduisant la réactivité du matériau vis-a-vis des autres avec
lesquels il est amené a réagir, I'histoire thermique du matériau joue ainsi un role trés

important.

33



CHAPITRE I1 PROCEDES D’OXYDATION AVANCES

11.4.4.1.2. Mélangeage et broyage :

Il s'agit d'une des phases essentielles du cycle de fabrication d'un solide a structure
pérovskite. C'est également au cours de cette opération que I'on obtient une répartition
uniforme des précurseurs. Les poudres sont pesées suivant les quantités stcechiométrique

prévues par l'équation de réaction.

11.4.4.1.3. Calcination :

Dans ce but, les matériaux sont soumis a un cycle thermique, éventuellement sous
atmosphere contrélee, au cours duquel ils vont, par des phénomenes de diffusion en phase
solide, reagir et former la phase recherchée. Au cours de cette réaction il y a dégagement
de dioxyde de carbone ou de dioxyde d'oxygene et éventuellement d'un peu de vapeur

d'eau.

11.4.4.1.4. Rebroyage :

Apreés le traitement thermique, la poudre est rebroyée afin de réduire la taille des
grains, del’homogénéiser et augmenter sa réactivité. La poudre est alors soumise a un

traitement thermique a haute température, afin d'obtenir les phases recherchées.[78]

11.4.4.2. La méthode sol gel

Le terme sol-gel correspond a I’abréviation «solution-gélification». Brievement,
un « sol » est une suspension colloidale d’oligoméres dont le diamétre est de quelques
nanometres seulement. Par la suite, on peut faire évoluer ce «sol», par le biais de
réactions chimiques, en un réseau a viscosité infinie, appelé «gel». Le principe de base du
procédé sol-gel consiste a créer un réseau d’oxydes par polymérisation des précurseurs
moléculaires en solution, par transformation de ces derniéres en phase liquide en une
phase solide par un ensemble de réactions chimiques (d’hydrolyse, de condensation et de
polymérisation), le plus souvent a température ambiante. Un traitement thermique est

ensuite nécessaire a la densification et a 1’obtention du matériau inorganique selon
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I’application envisagée. La méthode sol-gel permet 1’¢laboration d’une grande variété

d’oxydes sous différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres).

11.4.4.3. La méthode de coprécipitation :

Cette méthode est la plus ancienne dans les techniques de préparation des oxydes
(pérovskites) par voie chimique. La co-précipitation simultanée des précurseurs de la
pérovskite permet d’obtenir un composé amorphe relativement homogene. Les
précurseurs des sites A et B de la structure pérovskite (acétate, chlorure, nitrate) sont
mélangés dans 1’eau. Toutes les especes sont ensuite précipites a pH basique sous forme
d’oxalate ou d’hydroxyde Apres les étapes intermédiaires de decantation, rincage et
filtration, le précipité subit un lavage destiné a casser les agglomérats. Une fois séché, le
précipité amorphe est ensuite calciné jusqu'a obtention de la phase pérovskite. Cette

méthode permet 1’obtention de cristaux tres fins.

11.4.4.4. Synthese par combustion

Cette methode repose sur la combustion de précurseur pour former la phase
pérovskite. Une solution acide contenant les ions métalliques (La, Sr, Fe, Mn,...) et le
combustible (saccharose, urée, glycine, acide citrique) est chauffer afin d’obtenir une
résine, puis séchée. La mousse solide ainsi obtenue est ensuite enflammée dans un
réacteur et les cendres produite sont broyée apres combustion pour obtenir la poudre
finale. Cette poudre peut -étre une phase pérovskite pure ou nécessiter une calcination

supplémentaire.

11.4.4.5. Microémulsion

Cette technique a été mise en ceuvre par Gingas et Coll. Pour la préparation des
pérovskites LaFeO3 et LaMnO3. Le nitrate métallique est introduit dans une
microémulsion de bromure d’hexa-decyl tri méthyl ammonium/butane-1-ol/n-octante, a
laquelle est ajouté une autre microémulsion contenant de I’ammoniaque comme agent de
précipitation. Cette microémulsion est composée d’une phase aqueuse dispersée dans une

phase organique étendue. La concentration en phase aqueuse peut étre faible
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(microémulsion inverse : Er) ou plus élevée (microémulsion bi continue : Eb) Le

précurseur est récupéré apres lavage, filtration et séchage.

11.4.4.6. Hydrolyse de flamme :

La méthode hydrothermale consiste a chauffer des réactifs en présence d'eau dans
un récipient clos, autoclave. Dans ces derniers, la pression augmente et I'eau surchauffée
reste liquide au-dessus du point d'ébullition normal et la pression dépasse la pression
atmosphérique. Les conditions hydrothermales sont produites dans la nature et de
nombreux minéraux, dont les zéolithes naturelles, ont été formées ainsi. Les émeraudes
synthétiques sont obtenues sous les conditions hydrothermales. L’utilisation de plus

basses températures est I'un des avantages de cette méthode.

11.4.5. Propriétés des pérovskites :

11.4.5.1. Propriétés catalytiques des pérovskites :

L’activité catalytique des pérovskites ABO3 dans les réactions d’oxydation des
hydrocarbures dépend de la nature des ions du site B et leurs états de valence. Cette
activité peut étre favorisée par des changements steechiométriques du composé pendants
I’acte catalytique. Par ailleurs, il est bien établi dans la littérature que les ions du site A
semblent étre analytiquement inactifs [79].

Les pérovskites a base de nickel sont utilisées comme des catalyseurs dans la
production du gaz de synthese via le reformage du méthane et en particulier le reformage
a la vapeur d’eau. Ces oxydes montrent une bonne activité catalytique avec un
rendement en Hatrés appréciable [80]. De plus, certains matériaux pérovskites sont tres

répandus dans la dégradation des polluants organique et a la séparation d’eau.
11.4.5.2. Propriétés photo catalytiques des pérovskites :
Parmi les nombreux matériaux photocatalytiques, les oxydes perovskites se sont

révélés tres prometteurs comme photocatalyseurs efficaces sous irradiation par lumiere

visible, a cause de leurs structures cristallines et des propriétés électroniques. Les
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perovskites fournissent un bon cadre dans lequel il faut ajuster les valeurs de la bande
interdite pour permettre I’absorption de la lumiére visible et les potentiels au bord de la
bande plate pour répondre aux besoins des réactions photocatalytiques spécifiques. En
outre, la distorsion de réseau dans les composés perovskites influence fortement la
séparation des porteurs de charge photogénerés. Quelques groupes de perovskites tels que
les titanates, les tantalates, les perovskites a base de vanadium et de niobium, et les
perovskites ferrites ont montré une activité photocatalytique sous irradiation UV-Vis.

11-4.6. Application des pérovskites en photocatalyse

Du point de vue de la photocatalyse, les structures pérovskite peuvent offrir des
avantages significatifs par rapport aux oxydes binaires correspondants pour plusieurs
raisons. Certaines pérovskites présentaient une activité élevee pour la photocatalyse, a la
fois dans le traitement des eaux usées et I'électrolyse de I'eau [81]. Ces matériaux peuvent
étre utilisés comme photocatalyseurs pour la réaction de dissociation de I'eau pour
produire de I'nydrogéne et de la photo-dégradation de colorants organiques dans les eaux
usées, insi que pour les photoanodes en DSSC et des absorbeurs de lumiére avec le
développement d'un certain type de cellule solaire, appelé pérovskite a base de cellules
solaires[82].

Premierement, les pérovskites pourraient offrir des potentiels de bord de bande
favorables permettant diverses réactions photoinduites. Par exemple, par rapport aux
oxydes binaires, plusieurs pérovskites ont des énergies de bande de conduction (BC)
suffisamment cathodiques pour permettre le dégagement d’hydrogeéne.

Deuxiémement, les cations des sites A et B dans le réseau donnent une portée plus
large pour concevoir et modifier la structure de la bande ainsi que d’autres propriétés
photophysiques. Dans le cas de doubles pérovskites telles que A2B20s, On sait que
l'occupation stoechiométrique de deux cations au site B est bénéfique pour la
photocatalyse a la lumiére visible.

Troisiémement, certaines études ont montré qu’il existe des composés a base de
pérovskite présentant des effets ferroélectriques, ferromagnétiques ou piézoélectriques, il
est nécessaire de mieux comprendre la corrélation entre ces effets et [lactivité
photocatalytique. [83]
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Les photocatalyseurs a base de pérovskite ont fait I’objet de nombreuses ¢tudes en
raison de leur potentiel actif en lumiére visible. 1l est essentiel de passer en revue les
travaux en cours sur les photocatalyseurs a base de pérovskite pilotés par la lumiere
visible afin de donner un apercu général et des orientations futures possibles. Shi et al. A
rapporté une revue générale de photocatalyseurs a base de pérovskite actifs sous UV et
lumiére visible [84]. Enfin, des progres importants ont été accomplis dans le
développement des pérovskites a la lumiére visible au cours des derniéres années. Cette
évolution a jeté de bonnes bases pour les travaux futurs dans ce domaine. Une meilleure
comprehension des facteurs structurels cristallins et électroniques a la base de l'activité
photocatalytique est nécessaire pour le développement futur de pérovskites efficaces

pilotées par la lumiére visible [85].
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SYNTHESE ET CARACTERISATION DES
PEROVSKITES

CHAPITRE III

Ce chapitre présente les produits chimiques, les dispositifs expérimentaux, les
différentes méthodes d’analyse, et les procédures expérimentales de synthese des

photocatalyseurs de type Pérovskite (SrFe 1.x Zn x Os).

I11.1. Synthese des pérovskites :

Dans la présente étude, nous nous sommes particulierement intéressées a la
préparation par la vois sol-gel modifier par CTAB de matériaux oxyde mixte a structure
définie type pérovskite ABO3 ou A représenté Sr et B : Zn.

Ont utilisé cette méthode pour préparer les systemes SrFei1-xZnxOs (x=0; 0,2 ; 0,4,
0,6; 0,8; 1). Pour la synthése des ces différentes pérovskites, nous avons utilisé ’acide
citrigue comme solvant et les sels précurseurs meétallique sous forme de nitrates.

Le tableau 111.1 récapitule les caractéristiques physiques de ces derniers.

Tableau I11.1: caractéristique des sels précurseurs métallique utilisés dans la préparation

des pérovskites

Sel Formule Masse Etat et aspect | Fusion Toxicité La marque
précurseur | chimique molaire physique °C Expérimentale

(g/mol)
Nitrate de Sr(NO3)2 211 ,63 Solide blanc | 570 Irritant Riedl-
Strontium deHaen
Nitrate de Zn(NO3),.6H,0 | 297,48 Solide blanc | 110 Irritant Biochem
Zinc
Nitrate de Fe(NO3)3.9H,0 | 404,06 Solide blanc | 47,2 Irritant Biochem
Fer

I1.1.1.préparation des pérovskites SrFexZn1.xO3(X=0;0,2;0,4;0,6;0,8; 1):

I1.1.1.Calcul de la masse des sels précurseurs :

A titre d’exemple, nous avons détaillé ci-dessous les calculs des masses des sels

précurseurs nécessaires pour obtenir 10 g de la pérovskite SrFeO3 :
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«» Pour X= 0, Pérovskite SrFeO3 :

e Masse de strontium (Sr) :
M(Sr)=87,62 g/mol
M(Fe)=55,845g/mol
M(Zn)=65,38 g/mol
M(O)=16g/mol
M srreoz = M(Sr) + M(Fe) + 3M(O)
M srre03=87,62 + 55,845 + (3*16)
M srre03 = 191,465g/mol

191,465 g/molde SrFeO3 _____, 87,62 g/mol de Sr

109 ——» mSr

10+87,62
mSr =
191,465

=45769g — | mSr=4,576¢

e Masse de nitrate de strontium Sr(NO3)2:
4,5769 de Sr — 5 mSr(NOs),
87,62g/mol de Sr —— 211,63g/mol de (SrFe03)

_ 4.576%211.63

mSr(NQOs)2 =———-—=11,0529 — | m Sr(NOs).= 11,052 g

87.62

e Masse de fer (Fe) :
191,465g/mol de SrFeO3 ——5  55,845g/mol de Fe

10g —_, mFe

_ 10%55,845
191,465

mFe =2916g — 5 | mFe=2916¢

e Masse de nitrate de Fer, Fe(NOs3)3 9H.0 :
2,916 g de Fe , M de Fe(NOz)s, 9H.0
55,845g/molde Fe . 404g/mol de Fe(NOs3)3, 9H.0

2,916+404
55,845

m de Fe(NO3)3, 9H20 = =21,095 —» | mde Fe(NOs)s 9H.0 =21,095g
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Tableau 111.2: masse de précurseur nécessaire dans la préparation des pérovskites

Pérovskite Sel précurseur Masse nécessaire (g)

SrFeOs Sr(NOs),

w
(@)}
(0]
N

Fe(NO3)2, 9H20

~
o
w
e
(o)}

SrFeo2Znos0Os

SrFeg.4Znpe03

(92}
=
—_
Z
@)
&
N

SrFeosZno403 3,612

Fe(NOs3)2, 9H.0 4,1353

Zn(NO3)2, 9H.0 2,030

SrFeosZno 203

SrZn0Os

11.1.2.description des étapes de préparation des pérovskites SrFexZn;.x03:(X=0 ;0,2 ;
0,4;0,6;0,8;1):

Les nanopoudres de ferrite de strontium SrFe1xZnxOs (x =0; 0,2 ;0,4 ;0,6 ;0,8 et 1)
ont été préparées par méthode sol —gel obtenu a partir d'une solution des nitrates versée dans
une solution d'acide citrique.

Les produits de départ utilisés sont les suivants :
- Sr(NOs).

- Fe(NOs)3,9H20

- Zn(NOg3)2,2.9H20

- L'acide citrique

- CTAB

- Eau distillé (conductivité= 1,7)
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e A titre d’exemple Pour préparer SrFeO3:

Pour cela, une masse de nitrate de strontium et une masse de nitrate de fer ont été
dissoutes separément a la température ambiante dans un petit volume d’eau distillé (5ml).

Les solutions ainsi obtenues sont ensuite mélangées avec une solution d’acide
citrigue(CsHgO7.H,O) comme agent complexant ; car il posséde une bonne efficacité de
synthese pour notre échantillon, de bonne propriétés chélateur des métaux et surtout il forme
un complexe soluble et trés stable, et en utilisant comme un solvant une quantit¢ d’eau
distillée. Aprés homogéneisation on ajoute la solution CTAB pour un volume d’eau et cela
pour améliorer les propriétés texturales de ces matériaux.

La solution résultante est laissée sous agitation jusqu'a évaporation totale du solvant a
une temperature de 50°C pendant plusieurs heures ce qui conduit a la formation d’un gel, ce
gel a été séché dans I’étuve pendant 24h a température de 100°C, ensuite broyer pour obtenir
une poudre qui va finalement étre calciné sous températures précises 700°C avec une montée
de 2h 15min avec une vitesse de 5°C/min suivie d’un pallier de 5h.

Les figures suivantes représentent les protocoles opératoires de préparation des pérovskites.
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mSr(NOs)2 mFe(NO3)3,9H.0
m=3.687g m=7.0316g

1 |

Mélange de la solution sous , , , et
chauffage et agitation (formation Dissolution dans 1’eau distillée
de sol)

Evaporation de I’acide citrique et formation de gel

Séchage 24h
a 100C°

Calcination
5ha 700 C°

‘ Broyage |I I‘ Poudre I—>

Figure 111.1: Protocole opératoire de synthese de pérovskites SrFeO;
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I11.2.Dispositif utilisé pour la photo catalyse (Visible) :

e Agitation magnétique ;

e Thermorégulateur avec affichage ;

e Support (tige et porte-douilles) pour 2digal ;

e Lampe UV 15W + lampe lumiére visible 200W (incandescente) ;

e Alimentation éléctrique des lampes partiellement fixée sur bois et posée sur paillasse ;

e Enceinte de rétroéclairage cylindrique en grillage acier et feuilles aluminium, posée
sans fixation avec panneau avant (cache) amovible ;

e Sortie latérale pour prélévement (Eguille de seringue fixée sur la gauche et reliée a un
tube plastique fin plongeant dans le milieu réactionnel) ;

e Interrupeur ¢lectrique pour allumage des lampes fixées au bloc d’alimentation ;

e Statifs (deux) supportant les fixations nécessaires (support des lampes,

thermorégulateur,etc...) ;
11.2.1 Courbe d’étalonnage :

En solution aqueuse, le bleu de méthyléne absorbe dans le domaine visible (Amax =
660 nm). Les mesures de I’absorbance de plusieurs solutions du bleu de méthyléne a des

concentrations connues ont été réalisées afin de vérifier la loi de Beer-Lambert. Les résultats

obtenus sont visibles sur la Figure 111.2.
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1,4 | A Y=0.12X+0.15
R2=0.999

1,2 |

1,0 |

0,8 |

Abs

0,6

0,4

0,2 |

0,0

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Concentration(mg/l)

Figure 111.2 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthylene.
La courbe ci dessus (Figure I11.2) est linéaire sur I’intervalle de concentrations choisies, donc

la loi de Beer- Lambert est vérifiée dans ce domaine de concentrations.

111.2.2.Détermination du pHpzc :

Le pH de point de charge nulle (pHpzc) de chacun des catalyseurs (SrFei1xZnxOs) a
été déterminé comme suit. Des solutions de 0,01 mol-L* de NaCl (100 mL) placées dans
des bicher distincts ont été ajustées respectivement aux pH de 1;3;5; 9; 11 et 13, par
ajout de 0,1 mol-L* de HCI ou de NaOH. Ensuite 0,001 g catalyseurs (SrFei1xZnxOs) a été
ajouté a chaque solution et agité pendant 48 h. Le pH final de chaque solution a ensuite
été déterminé. Par détermination graphique, le pHpzc est le point ou la courbe pH final en
fonction de pH initial intercepte la ligne droite pH final = pH initial

Les valeurs de point de charge nulle (pHpzc) des catalyseurs sont présentées dans la

Figure 111.3.
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Figure 111.3:Représente Les valeurs de point de charge nulle (pHpzc) des catalyseurs

La représentation de PH final en fonction du PH initial nous a permis de déterminer le

PH de charge nulle (PHpzc). La figure (111.3) nous montre que les points d’intersection entre

la courbe obtenue et celle de la bissectrice correspondent au PHpzc de notre matériau.

Les valeurs de PHpzc obtenues nous permettent de connaitre, selon le PH de solution,

la charge nette de surface. Ceci a une grande importance dans les interactions molécules /

matériau absorbant en phase liquide.

Les valeurs du PHpzc sont données dans le tableau (I111.3). Les valeurs du “"PH nous

permettent de déterminer le caractére acide ou basique de nos catalyseurs. Le PHpzc nous

permet ainsi de prédire les types d’interaction pouvant intervenir au cours de 1’adsorption.

Le tableau (111.3). Les valeurs du PHpzc pour tous les catalyseurs

SrZn0Os3

SI’Feo, 8

SI’Feo,e

SrFeo 4

SrFeg 2

SrFeQ;

PHpzc

6,40

7

10,85

9,77

10,38

10,50
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Au déla de ces valeur (PH > PHpzc) I’adsorption est favorisé beaucoup plus pour les
substances organique chargées positivement, parce que la surface du matériau est chargée
négativement.

Alors que I'adsorption des anions (chargées négativement) sera favorisée aux valeurs

de pH inférieures au pHpzc (PH<PHpzc).

Le pHpzc du catalyseur est basique ce qui caractérise la meilleur dégradation du BM.
Selon la figure 111.3, plus la solution est acide le taux d’élimination du colorant diminue donc
le catalyseur favorise le milieu basique.

Une baisse a été observée a pH acide, qui peut étre explique par le fait qu’a des valeurs
de pH faibles, il y a une répulsion électrostatique entre les cations et la surface du catalyseur
chargés positivement. Lorsque le pH augmente (pH basique), le cation BM peut remplacer les
ions a la surface du catalyseur, conduisant a une augmentation de particule adsorbé par le
mécanisme d’échange d'ion et donc le taux de dégradation augmente.

Une diminution de l'adsorption de la BM a des conditions acides peut étre attribuée
d’une part a la présence d'un excés d'ions H * qui déstabilisent la forme basique du colorant et

d’une autre part a une concurrence avec des ions cationiques de colorant

111.2.3. Description du mode opératoire et présentation du dispositif expérimentale :

La dégradation photocatalytique peut étre réalisée par la lumiére artificielle et I’ajout
d’un catalyseur (SrFe1xZnxO3), qui est I’objet de cette section en veérifiant tout les facteurs
pouvant influencés a cette méthode. L’évolution spectrale et les mesures de 1’absorption des
solutions préparées du colorant (bleu de méthyléne), a différents parametres de réaction, ont
été suivies par spectrophotométrie. Le spectrophotomeétre utilisé est de type Uviline 9400. Et
les longueurs d’ondes étudiées sont comprises entre 200 — 800 nm.

Pour arrivé aux conditions optimales on va étudiée I’effet des différents parameétres sur
I’activité photocatalytique du SrFeO3.

Pour estimer la capacité (I’activité) photocatalytique de I’oxyde mixte SrFeO3 préparé
par voie sol-gel, on prépare une solution du bleu de méthyléne de concentration 5ppm avec
une masse m=0,002g dans un volume de 100ml. On utilise des lampes avec des énergies

lumineuses 15w et on change la concentration de SrFeO3 :1; 2; 3 ...12 mg/1ml. Aussi on va
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finalement verifier I’évolution de la dégradation chaque 15min : 0; 15; 30; 45min ; 1h;
1h15 jusqu'a 3h.

La Photodégradation du bleu de méthyléne est suivie par la diminution de son
absorbance dans ’'UV a 292nm et dans le visible a 660nm.

I11.3. Techniques de caractérisations :

Cette partie englobe les résultats des différentes analyses physico-chimiques utilisées
dans le but de caractériser les oxydes mixtes obtenus via la méthode sol-gel. Dans le présent
travail, nous avons utilisé les techniques d’analyses suivantes :

- La spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR).
- Ladiffraction des rayons X (DRX).

- Laphotoluminescence (PL).

- UV solide.

- Un spectrophotometre (UV-visible).

- La fluorescence X

111.3.1.La spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR) est une technique basée
sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par 1’échantillon a analyser. Elle est utilisée
pour identifier et caractériser certains groupements fonctionnels existant dans un matériau a
analyser. Les différents matériaux ont été effectués dans un domaine de 400-4000 cm™ avec
une résolution de 4 cm™ et 40 balayages par spectre spectres IR.

Les pastilles des poudres a analyser sont constitué de 2% en masse du produit broye et
dispersé dans du KBr anhydre. Ensuite, des pastilles sont formées a I’aide d’une presse et
placées dans le porte échantillon du spectrométre IRTF. L’appareil utilisé dans cette analyse

est IR Iffinity -1 Shimadzu.
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Figure 111.4 : I’appareil utilisé pour analyse FTIR

111.3.2.Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode trés puissante pour l'investigation
des solides cristallins. A l'aide de cette technique on peut obtenir des informations structurales
(symétrie cristalline, parametres de maille, position des atomes au sein de la maille
élémentaire), texturales (dimensions des cristallites, tensions internes du réseau) et la
composition qualitative et quantitative (en comparant la position et l'intensité des raies de

diffraction obtenues). L’analyse DRX est réalisée avec un appareil de type Rigaku miniflex.

—— e

Figure 111.5: appareil utilisé pour I’analyse DRX

111.3.3.La photoluminescence :

La photoluminescence est une technique optique permettant de caractériser les

matériaux semi-conducteurs et les isolants. Son principe de fonctionnement est en théorie
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relativement simple: on excite les électrons de la substance étudiée a I'aide d'un rayonnement
(généralement monochromatique) et l'on détecte la lumiere émise par cette derniére. En
général, I'énergie de la lumiére émise est plus faible que celle du rayonnement utilisé pour
I'excitation. En pratique, l'intensité émise par les solides est souvent trés faible. Il est donc
nécessaire d'utiliser un laser comme source d'excitation de méme qu'un systéme de détection
performant.

La PL consiste donc en une émission de lumiére consécutive suite a une excitation des
états d'énergie par absorption de lumiere. Les mécanismes qui contrdlent le signal de la PL
peuvent étre classés en trois étapes.

- La création de porteurs excédentaires dans le semi-conducteur par absorption de la
lumiére excitatrice (génération de paires électron-trou et leur répartition dans le semi-
conducteur).

- Larecombinaison radiative des électrons et des trous en exces.

- L’émission du signal de la PL par la surface, limitée par la réabsorption des photons
et la réflexion interne.

Dans notre travail nous avons utilisé un spectroscope de photoluminescence de

type Shimadzu RF-6000 dont I’image est illustrée sur la figure I11.6.

Figure 111.6: Image du spectroscope de photoluminescence utilisé.

111.3.4.Spectrophotometrie UV visible / solide :
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La spectroscopie UV-Visible se réalise a ’aide d’un spectrophotométre. Lorsque la
cuve contenant la solution est placée dans un spectroscope, elle recoit un rayonnement
d'intensité lo. Une partie de cette lumiere incidente notée lo est absorbée par le milieu et le
reste, noté I, est transmis. L'intensité (1) du rayonnement issu de la cuve est donc inférieure a
l'intensité du rayonnement initial (lo). La fraction de la lumiére incidente absorbée par une
substance de concentration C contenue dans une cuve de longueur | est donnée par la loi de
Beer-Lambert : A = log(lo/l) = €.I.C.

Avec :

A : Absorbance (sans unité),

lo : I’intensité du faisceau de référence,

| : Pintensité transmise du faisceau traversant I’échantillon,
€ : Coefficients d’extinction molaire (L.mol*.cm™),

L : Epaisseur de la cellule optique (cm),

C : La concentration du soluté (mol.L™).

L'absorbance est lintensité d'absorption d'une lumiere monochromatique par une
substance. Le principe de la spectroscopie UV-visible est la transition d’un électron d’une
molécule a 1’état fondamental vers état excité. Cette transition nécessite 1’absorption d’une
énergie sous forme d’un photon. Le spectrophotométre UV-visible utilisé comprend :

« Une source ou des sources de lumiere : lumiére blanche pour la mesure dans le spectre
visible (lumiere poly chromatique) et/ou lumiére UV.

* Une lampe UV est généralement de type deutérium (domaine de 195 a 380 nm, durée de vie
de la lampe de 1 000 h, par exemple).

« La lampe visible est généralement de type halogene (domaine de 320 a 1 000 nm, durée de
vie de 500 h, par exemple).

« Un monochromateur formé d'un réseau diffractant la lumiére de la source. Il permet de
sélectionner la longueur d'onde de la lumiére qui traversera la solution a doser ;

« Une fente de largeur fixe ou variable pour régler la bande passante ;

« Une cuvette transparente dans laquelle on place la solution a étudier. Suivant la qualité et la

quantité d'échantillon, il existe différentes cuvettes, généralement en plastique ou en quartz.
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Figure 111.7 : Le spectrophotométre d’absorption utilisé

Figure 111.8: Image du spectroscope UV-visible solide utilisé.

111.3.5.La spectrométrie par fluorescence X :

La fluorescence X (XRF) est une technique non destructive utilisée pour quantifier les

compositions élémentaires de matériaux et pour mesurer I'épaisseur et la composition d'un

film.
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La XRF est une technique analytique permettant d’obtenir des analyses quantitatives
¢lémentaires. L’échantillon est bombardé par des photons émis d’un tube a rayon X. Des
¢lectrons appartenant aux couches internes des atomes sont alors éjectés. Il s’agit de la phase
d’absorption du rayonnement primaire. Les atomes de la matiére ainsi ionisés par leur
¢lectron ‘manquant’ se trouvent en état instable. Les couches internes de ces atomes se
réorganisent afin de tendre vers un état plus stable. Les électrons des couches plus externes
supérieurs comblent les couches internes insaturés, il s’agit de la phase d’émission (faisceau
de rayon X secondaire émis). Cette relaxation électronique libére une énergie sous la forme
d’un photon caractéristique pour chaque atome et pour chaque transition de chaque atome.

Ces photons peuvent étre détectés par un compteur (SSD « Silicon Drift Dettector » ou
diode Si-pin) qui va permettre d’identifier I’atome en fonction de son énergie. Du flux de
photons regus, I’analyseur peut aussi déduire en temps réel la concentration correspondante.
Lorsque les photons sont traités séquentiellement, il s’agit d’une analyse dispersive en
énergie. La spectrométrie par fluorescence X est une technique analytique non destructive.

Les résultats sont exprimés sous la forme du spectre brut (analyse qualitative),
ou en %, ppm, microns (épaisseur de couche), carats ou toute autre unité calibrée

Electron de la couche externe -
qui descend pour combler le vide /:,'
en émettant un photon X —
o\\\; A S 4 O,
Electron éjecté > "‘\o
o 50
;oo ®

Figure 111.9 : image d’appareille utilisé pour [’analyser fluorescence X
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L’échantillon, soumis a I’excitation d’une source primaire de rayons X €émet un
rayonnement de fluorescence qui peut conduire a deux types de spectres réunis ici sur la
figure :1). Spectre en énergie (ED—XRF) obtenu directement au moyen d’une diode dont le
signal differe selon 1’énergie de chaque photon incident; 2). Spectre en longueur d’onde
(WD—XRF) obtenu par rotation d’un cristal faisant office de réseau (montage goniométrique
comportant un (ou plusieurs) détecteur mobile. Cependant, énergie et longueur d’onde étant

reliées, on présente les spectres en unités d’énergie (eV), quel que soit le mode de détection.
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Dans ce chapitre nous avons caractérisé les matériaux préparés par différentes
techniques d’analyse physico-chimique : FX, IR, DRX, PL et UV-solide, puis une étude sur
tous les résultats obtenus ainsi que leurs discussions. Nous avons également étudié et
optimiser les parametres influencant la dégradation du colorant (bleu de méthyléne) en faisant
appel a un procédés d’oxydation avancée en 1’occurrence la photocatalyse hétérogene par une

méthodologie de recherche expérimentale comme la concentration, la masse et le pH.

IV. 1. Analyse physico-chimiques :

IV. 1.1. Fluorescence X :

La spectrométrie de fluorescence des rayons X (FX) est une technique d'analyse
chimique utilisant une propriété physique de la matiere, la fluorescence de rayons X.
Le spectre des rayons X emis par la matiere est caractéristigue de la composition de
I'échantillon, en analysant ce spectre, on peut en déduire la composition élémentaire, c'est-a-
dire les concentrations massiques en éléments. Le Tableau IV.1 regroupe I’ensemble des
résultats obtenus par fluorescence X et présente les pourcentages massiques réels des
différents composants de nos échantillons.

Tableau IV.1: les pourcentages massiques réels des difféerents composants de nos

échantillons.
Formule % Sr % Fe % Zn Formule Réelle
théorique
SrFeOs 24 22 - Sro.9sFe€o,90 344
SrFeo s Zno 203 | 24 19 19 Sro94Fe0, 772N 0,16 0 316
SrFe 06 Zno,4 O3 | 24 14 14 Sro.gsFe€0,57ZN 0,36 0 344
SrFe 0,4 Zno, 603 | 24 9 9 Sro.9sF€0,36 ZN 0,57 0 344
SrFe 02Zn 080 3 23 4 4 Sro.gsFe0,16ZN 0,77 0 344
SrZn0s 24 - 23 Sro9sZn 0,940 345

Les résultats de fluorescence X montre que la composition élémentaire réelle des
échantillons synthétisés differe Iégerement de la composition théorique. Cette légére

différence est due aux pertes de masse au cours de la synthése.
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IV.1.2. Analyse structurale par diffraction des rayons DRX :

La caractérisation par DRX permet de déterminer les distances interatomiques et
I’arrangement atomique dans les différentes phases cristallines présentes dans chaque

catalyseur. Les résultats sont illustrés dans la figure (IV.1).

2500
SrFeO,
SrFe, Zn, O,
2000 —H SrFe, Zn, O,
SrFe, ,Zn, O,
SrFe,,Zn O,
1500 4 SrzZnO,

1000

Intensité

500 Il

30 40 50 60 70
20

Figure IV. 1 : Diffractogrammes des catalyseurs de type pérovskite SrFeixZnxOsz calcinés a

700° C pendant 5h : @ perovskite

Les résultats obtenus par diffraction de rayons X (DRX) des catalyseurs SrFe;1.xZnxO3
(figure.1V.1) montrent la formation de la structure cristalline de type pérovskite (JCPDF 34-
1028) pour I’ensemble des catalyseurs, confirmée par des pics caractéristiques situés a
environ 26 = 23°, 32°, 41°, 47°, 53° et 58° avec un déplacement vers des angles inferieurs
avec la substitution par le Zn. Cependant, I'intensit¢é des pics correspondant a la
pérovskite augmente avec I’augmentation de pourcentage de Zn.

D’apres la (figure. 1V.1), en plus de la structure pérovskite, nous avons enregistré la
présence de phase secondaires par la présence de pics de diffraction situé a environ 26 = 25°,
29°, 36°,44°,49°, 56°..., caractéristique a ZnO, Fe»Os, SrO. Ce résultat montre que la
structure pérovskite n’est pas pure et sa formation n’est pas compléte, il est donc recommandé
de calciner a une température plus élevé ou d’augmenter le temps de calcination.

La taille des cristallites représentée dans le (tableau 1V.2) a été calculée par la loi de

Debye Scherrer. C’est une formule utilisée en diffraction des rayons X sur des poudres ou
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échantillons polycristallins. Elle relie la largeur des pics de diffraction ou des anneaux
de Debye-Scherrer a la taille des cristallites selon la relation ci dessous :

2dsind =nA |l V.1

ou:

e d: est ladistance interréticulaire, soit la distance entre deux plans de la méme famille
{hkl}

e n:est’ordre de diffraction (nombre entier)

e 0 : est le demi-angle de diffraction,

e A:estlalongueur d’onde du faisceau de rayons X

Tableau 1.2 : Taille des cristalline.

SrFeOs | SrFepsZne,03 | SrFeosZno4Os | SrFepsZnosOs | SrFep2ZnggOs | SrZnOs
La taille
des 53 49 44 23 21 19
cristalline
(nm)

La granulométrie calculée par le rapport de Scherrer est de ’ordre nanomeétrique pour
I’ensemble des catalyseurs. Cette taille est réduite par l'insertion de Zn dans la structure
pérovskite SrFeO3 et varie dans la plage de 53-19 nm. Le remplacement partiel du Fe par du
Zn réduit la taille des particules. Ce résultat souligne I'état nanométrique de la structure
pérovskite et I'efficacité de la substitution partielle de Fe par Zn sur les propriétés texturales et

structurales du photocatalyseur.

IV.1.3. Analyse des catalyseurs par spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier
(IRTF) :

Les spectres IR des pérovskites sont illustrés dans la figure suivante :
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SrFeO3
—_  5Fe.2Zn0.803
SiFe( . 4Zn0.603
SrFe0.6Zn0 403
T, : SrFe §Zn0 203
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FigureV1.2 : Spectres IRTF des pérovskites apres calcination a T=700C°

L’analyse IR des catalyseurs synthétisé dans la plage de (400 - 4000) cm™ montre 1’existence:

>

Des bandes faibles de vibration situées a environ 3454 cm™ attribuée a la vibration
d’¢longation de la liaison O-H due a la présence de quelques traces d’eau (humidité).
Une petite bande de vibration apparaissant presque a 2500 cm™ serait attribuable au
dioxyde de carbone (COz) de I’air.

une bande large de vibration localisée vers 1438 cm™ est attribuée a la vibration
d’¢longation proportionnée de la liaison C=0.

Une bande située a 1580 cm™ assimilée a la vibration d’élongation de la liaison C=C
due a la présence de différents Groupe carbonyle.

Des bandes de vibration d’élongations situées dans I’intervalle 400-1000 cm?
correspondent aux liaisons métal — oxygéne. Les vibrations combinées (M-O-M) ont
enregistré des bandes a (600 cm™ - 680 cm™). La bande 546 - 400cm™ confirme la
formation d'une structure pérovskite due a la vibration de la liaison M-O dans

I’octaédre de MOs.
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IV.1.4. Caractérisation par spectrophotométrie UV-Visible solide :

L'activité photocatalytique des catalyseurs dépend de nombreux facteurs, tels que la
cristallinité, les propriétés de surface, l'adsorption et les propriétés optiques. Les
caracteristiques des bandes d'énergies des matériaux photocatalytiques sont considérées
comme le facteur clé pour la détermination de leur activité photocatalytique.

Les propriétés optiques des nanostructures SrFe1xZnxOz ont été déterminées par la
spectrophotométrie UV-Visible dans la plage des longueurs d’onde allant de 200 a 800 nm.
Les spectres d’absorption optique sont représentés sur la figure (IV.3). Une bande
d’absorption large est observée pour les nanoparticules SrFei1-xZnxOz qui s’étend jusqu’a la
longueur d'onde situé a environ 400nm pour SrFeO3 et passe a environ 700nm pour les
photocatalyseurs substitués par le Zn. Les différentes nanostructures perovskites ont des
capacités d'absorption de la lumiéere similaires et fortes. Elles présentent une légere différence
entre les spectres, ce qui peut étre causée par la présence de phases d'impuretés (phase
secondaire). Les bords d'absorption s'étendent a la region de la lumiere visible, ce qui indique
que la poudre de SrFe1xZnxO3 peut absorber la lumiere dans la gamme du visible.

Pour déterminer la largeur du gap optique (bande interdite), on trace les graphes de
(ahv)?= f(hv) [ 88, 89 ], qu’on représente sur la figure (1V.3). L’extrapolation de la partie
linéaire de la courbe pour (ahv)? = 0, nous permet de déterminer la valeur du gap. Pour
déterminer le coefficient d’absorption (&), nous avons utilisé la relation de Bouguer-Lambert-
Beer, souvent appelée la loi de Béer : L’énergic de gap est déterminée par I’extrapolation de
la partie linéaire de la courbe F(R) en fonction de (hv). D'apres les mesures d'absorption, les
énergies de bande interdite correspondantes des nanostructures de SrFei;xZnxOsz ont été
trouvées a environ 1,7 a 3,1 eV. Par conséquent, les nanostructures pérovskites possédent des
bandes interdites appropriées qui peuvent étre activées par la lumiere visible pour la

décomposition photocatalytique des contaminants organiques.
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Figure IV.3 : Spectres de [’absorption optique des photocatalyseurs . SrFe1-xZnxO3
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IV.1.5. Caractérisation par spectroscopie de photoluminescence (PL)
Les photocatalyseurs élaborés ont été caractérisés par la spectroscopie
photoluminescence (PL) a la température ambiante avec une longueur d’onde d’excitation de

350 nm. Les spectres enregistrés sont représentés sur la figure (1V.4).

SrFeO SrFe _Zn_ O/
1000 < 3 0.2 08 3
SrFe Zn_ O SrFe Zn_ O
0.6 0.4 3 0.4 0.6 3
SrFe _Zn_ O SrZnO
0.8 0.2 3 3
800 —
- emission UV Rouge
. 600
NeP)
=
[%2]
—
D 400 S
=
-1
o
200 -
o T T T T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure V1.4 : Spectres de PL de SrFeQ3 pur et dopé par Zn : SrFe1xZnxOa.

Les spectres sont formés de 2 bandes d’émission : une bande située dans la région UV
et lautre dans le visible. L’émission UV est due a la transition bande-a-bande (gap),
I’émission Visible est due aux impuretés et au défaut de structure. La bande UV est composée
de 2 émissions situées a 388 nm pour SrFeOs et 378-388 nm pour la perovskite SrFe1.xZnxO3
attribuées a la transition bande a bande (bande interdite). L’intensité des émissions UV sont
plus importante pour SrFeOs, SrFeosZno203, ce qui est due a la forte présence des phases
ZnO, Fe;03 SrO2. La bande de 1’émission visible est trés large et elle est composée de 3
bandes situées aux voisinages de 468 nm (émission bleue), 538 nm (émission verte) et 628-
666 nm (émission rouge) pour le reste des catalyseurs.

L’émission bleue est due aux défauts de surface des cristallites et I’émission verte est
due aux lacunes d’oxygene. Par contre I’émission rouge est attribuée aux lacunes en Fe, Zn et
au défaut de structure. L’absorption de la lumiére au-dessus de 400nm pour les
photocatalyseurs, favorise la formation de paires électron-trou photogénérées dans les semi-
conducteurs. D’aprés ces observations, on peut déduire que les pérovskites étudiées sont tres

riches en défauts de structure et de lacunes d’oxygéne ce qui permet d’améliorer leurs
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propriétés photocatalytiques. Les résultats obtenus par cette technique confirment ceux

obtenus par UV-Vis.
IV.2. Photodégradation du BM sur les catalyseurs SrFe1.xZnxOs
IV.2.1. Influence des parametres de réaction sur la photodégradation du BM
IV.2.1.1. Effet de la concentration initiale du colorant :
Nous avons réalisé des expériences en faisant varier la concentration initiale en
colorants BM (C =5, 10, 15 et 40 ppm=, puis on a ajouté une masse de 0,02 g du

catalyseur (SrFeQO3) dans 100ml de solution de BM. Les résultats obtenus sont présentés dans
la figure 1V.5.
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Figure: 1V.5 : Effet de la concentration de la solution sur la photodégradation de BM en

fonction du temps pour les différentes concentrations. (Masse = 0,02g, PH = 11).

On remarque sur la figure 1.5 que la photodégradation catalytique du BM diminue
avec ’augmentation de la concentration initiale, qui est attribué & la sursaturation de la
solution avec I’augmentation de la concentration en BM dans la solution et par conséquent les
sites actifs sont saturés et ne sont plus accessibles. Le pourcentage de dégradation passe de
65% pour une concentration de 5 ppm (La décoloration est relativement plus rapide a cette

concentration) a 16% pour une concentration de 40 ppm.
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Plus la concentration de BM est grande plus la cinétique de dégradation est lente. La
formation des especes réactives (OH" et /ou O2 ~) nécessaires pour la dégradation du colorant
sur la surface du catalyseur reste constante pour une intensité lumineuse, une quantité de
catalyseur et une durée d'irradiation donnée. Par conséquent, a des concentrations élevées, les
radicaux hydroxyles disponibles sont insuffisants pour la dégradation du colorant.

La photocatalyse avec SrFeO3 est donc une méthode adaptée a la dégradation des
polluants en faibles concentration.

Le meilleur taux de dégradation est obtenu pour une concentration de 5 ppm est 65%,
Cette concentration sera considérée pour la suite de notre travail.

Nous avons chiffré les taux de dégradation et les résultats obtenus sont donnés dans le tableau
suivant.
Tableau IV.3 : Pourcentage de dégradation du bleu de méthylene :

Co %de la dégradation sur
(ppm) | (SrFe0O3)

5 65

10 42

15 17

40 16

1V.2.1.2. Etude cinétique de la photodégradation :

L'établissement d'une cinétique liée au mécanisme réactionnel repose généralement sur
I'étude de I'effet de la concentration initiale en substrat sur la vitesse de réaction. Dans notre
cas, des études préliminaires de l'effet des changements de concentration de colorant en
milieu aqueux sur la vitesse de changement de couleur d'une solution en présence d'une
concentration particuliére de semi-conducteur nous ont permis d'établir I'approche cinétique

suivante :

V=T =Kapp C(1) | e V.2

Avec :
V : vitesse de dégradation photocatalytique (mg/l.min)

C : concentration en solution du polluant (mg/l)
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Kapp : constante de vitesse apparente du polluant (mint)

t : temps d’irradiation (min)

L’intégration de cette équation avec la limitation C=Co quand t=0 donne 1’équation suivant :

Ln(CO/C) :Kapp.t .................................... V.3

Les valeur de Ln(c0/c) en fonction de temps d’irradiation pour différentes concentration

initiales. Sont représentées sur la figure (1V.6)

1,2 H ®  5ppm
® 10ppm
104 15 ppm
v 40 ppm
] SrFeO,
0,8
)
Q064
e
—
0,4
0,2
[ ]
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps(minute)

FigurelV.6 : Modeéle cinétique de premier ordre de la photodégradation du BM

La (figure 1V.6) montre la cinétique de la réaction de dégradation du bleu dméthyléne
en solution. Comme on peut le voir, la dégradation de notre colorant suit parfaitement une
cinétique de pseudo premier ordre. Les constantes de vitesse obtenues a partir des lignes de
régression sont résumées dans le tableau 1V.2. Il apparait clairement que la valeur de la
constante apparente de vitesse, Kapp, augmente lorsque la concentration en colorant diminue.
Les coefficients de corrélation calculés pour les données expérimentales sont trés proches de
1. D’apres ces résultats, on conclut que la dégradation de colorant sur SrFeO3 suit le model

cinétique de Langmuir-Hinshelwood.
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Tableau 1V.4 Constantes de vitesses obtenues a partir du modéle de premier ordre.

Concentration K app (min-1) R2

5 PPM 0,0077 0,992
10 PPM 0,0046 0,986
15 PPM 0,0015 0,98
40 PPM 0,0014 0,766

IV.2.2. Effet de I’insertion d’un métal M = Zn, dans une structure pérovskite SrFeO3
(SrFe1xZnx0Os (x=0;0,2; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 ;1) sur la photodégradation du BM

Les photocatalyseurs  SrFei1xZnxO3 ont été évaluées dans la dégradation du BM en
solution aqueuse (C=5 ppm, m=0,02g, pH= 11) sous irradiation UV-Visible. Les résultats

obtenus sont représentes dans la figure IV.7.

e pH=11
—&—SrFe0, —e—SiFe, .Zn O,
B SrFe, Zn, 0, —¥—SrFe Zn O, H
o A —=&— SrFeO, —8—SrFe Zn 0, 1,0 —t§3¥\qp\ SrFe, ,Zn,,0, < Srzno,
10— : Y
\ vV—y SrFe ZN ,O,—¥— SrFe Zn O, \\ e—g
1 \ \ SrFe,,Zn O, —<— SrZn0O, 420 ~o—§—"—3
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Figure 1V.7: Dégradation photocatalytique du BM sur SrFeO3 avec différentes teneurs
de zn (0;0,2; 0,4; 0,6 ; 0,8 : 1) sous A=irradiation visible et B= irradiation UV (pH =11,
masse =0,02g, C =5ppm).

La Figure IV.7 montre une meilleure dégradation de BM en présence de Zn dans
visible par rapport aux pérovskites (SrFe1xZnxOs), Le taux de dégradation augmenté avec la
substitution de Fe par le Zn et passe de 60% pour SrZnOz et 53%SrFeOz.La substitution de Fe
par le Zn fait augmenter P’activité photo-catalytique de nos solides le pourcentage de

dégradation en présence de catalyseur
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SrFe1xZnxO3 avec Zn allant de (0 a 1) sont respectivement (51%, 53% ,31%,26%,37%, 60%
sous lumiere visible) et (14 %, 11% ,31%,32%,33%,40% sous UV). Cette augmentation
d’activité aprés substitution par le Zn est due probablement a la I’augmentation de la surface
spécifique, donc 1’ajout de zinc conduit a une augmentation des sites actifs et la diminution de
la taille des particules, ce qui leurs confére une meilleur dispersion de la phase active et par
conséquent conduit une meilleur activité catalytique.

Les catalyseurs a base de pérovskite ont une meilleure réponse dans la lumiére visible que
dans la lumiere UV. L’activité photocatalytique d'un catalyseur est principalement liée a la
position de la bande de valence du photocatalyseur et a la mobilité des porteurs de charges
photogénérés. Les meilleurs performances de nos solides dans le visible son 1ié¢ 1’énergie du
gap et au pouvoir d’absorption de la lumiere visible des catalyseurs SrFe1.xZnxOs.

Les photocatalyseurs  SrFei1xZnxOsz ont été évaluées pour la dégradation du BM en
solution aqueuse (c=5 ppm, m=0,02g, pH= 7) sous irradiation UV-Visible. Les résultats

obtenus sont représentés dans la figure 1V.8.

e PH=7
1,1
—a— SrFeO3 SrFeO.ZanO3
1.0 —®— SrFe  Zn O —%— SrFe Zn O,
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Figure 1V.8: Dégradation photocatalytique du BM sur SrFei.x ZnxOs avec différentes teneurs

de Zn(0;0,2;0,4; 0,6 ; 0,8 ;1) sous irradiation visible (pH =7, masse =0,02g, C =5ppm

Les résultats illustrés dans figue 1.8 montre que le taux de dégradation du BM sur les

catalyseurs SrFei-x ZnxOs est faible comparé a ceux obtenu a pH basique (pH=11 (figure

66



CHAPITRE IV INTERPRETATION DES RESULTATS

1V.9)). Ce qui est d0 a la nature cationique de notre colorant car a ce pH qui supérieur au pH
PZc, notre catalyseur est chargé négativement, ce qui augmente [’attraction catalyseur-
colorant, et par conséquent le tau de BM adsorbé augmente et la dégradation augmente
également. Par ailleurs, lorsque le pH est inferieur au pH PZc le catalyseur est chargé
positivement et donc I’attraction du BM par le catalyseur diminue et le taux de BM adsorbé
diminue également et par conséquent, le tau de dégradation diminue puisque la catalyse est

un phénomene de surface.

Tableau IV. 5. Tau de égradation du BM sur SrFei.x ZnxOs avec différentes teneurs en Zn
0;0,2; 04; 0,6; 0,8;1) sous irradiation visible et UV (pH = et 11, masse =0,02g, C
=5ppm)

Dans Visible Dans UV
Catalyseur PH=7 PH=11 PH=11
SrFeO 3 39 51 14
SrFe 02 2ZNnog O 3 53 53 11
SrFe 04 ZNn 06 O3 55 31 31
SrFe 06 ZN 04 O 3 64 26 32
SrFe 0gZn o2 O3 60 37 33
SrZn0Os 49 60 40

IV.2.2.1 Etude cinétique de la photodégradation du BM :
Les variation de Ln(Co/C) en fonction de temps d’irradiation sont données sur les

figure suivante :
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Figure (IV.9) : cinétique de dégradation de BM par SrFe 1x ZnxO3 avec différent teneur en
Zn(X=0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1) avec irradiation visible (A : irradiation visible, B:
irradiation UV avec PH=11 et C=5ppm)

1,0 4

0.9 u SrFeO3 SrFe0_4Zn0_GO3
v SrFeO_GZnMO3 ® SrFeO_ZZnO_BO3

0,8 — SrFe Zn O, <4 SrZnO,

Ln(c/C)

0,0 T T T T T T T T

T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps(minute)

Figure (1V.10) : cinetique de dégradation de BM par SrFe 1.x ZnyO3 avec différent teneur en
Zn(X=0;0,2;04;0,6;0,8; 1) avec irradiation visible (PH=7, et C=5ppm)

A partir de ces figures de Ln (Co/C)=f(t) les résultats de la photolyse BM suivent un
modeéle cinétique de premier ordre. La linéarisation de ces résultats par le modele L-H est une
ligne droite passant par l'origine, montrant une trés bonne linéarité. La pente de la droite
indique la constante de vitesse. Les différentes valeurs de ce paramétre sont résumées dans le
tableau 1V.6
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Tableau (1V-6) : valeur des constantes de vitesse apparente pour la dégradation de

BM sur les déférents catalyseurs en lumiere UV —visible & PH=7 et PH=11

DANS VISIBLE DANS UV
PH=7 PH=11 PH=11
Catalyseur Kapp (min) | R? Kapp (min!) | R? Kapp R2
(min)
SrFe03 0,0025 0,99 0,00392 0,965 0,00085 | 0,95
SrFe 0,2 Zno, 80 3 | 0,0028 0,71 0,00314 0,756 0,0007 0,86
SrFe 04 Zn 060 3 | 0,0032 0,88 0,00221 0,889 0,0187 0,86
SrFe 06 Zn o4 O3z | 0,0043 0,86 0,00156 0,988 0,0019 0,93
SrFe 08 Zn o2 O3 | 0,0038 0,84 0,00259 0,99 0,0025 0,94
SrZn0s 0,0023 0,85 0,004308 0,91 0,0023 0,82

A partir

de ces résultats, on peut voir le coefficient de corrélation de la droite

(Ln(Co/C)=f1(t) est trés proche de 1). Ce résultat montre que le modéle primaire est le mieux

adapté pour décrire la photodégradation du BM par SrFeO3 pur et dopée par Zn. La validité

du modele L-H confirme que la réaction de photodégradation se produit presque

complétement sur la surface du catalyseur.

IV.2.3. Effet de la masse du catalyseur

La détermination de la masse optimale du photocatalyseur utilisé est un parametre

important, car il peut affecter le taux de dégradation des polluants. L’¢étude de I’effet de la

masse est réalisé en faisant varier sa masse entre 0,01 et 0,03g pour une solution de colorant

(BM) a 5 ppm sous la lumiere visible. Nous avons présenté les résultats obtenus de

dégradation du BM pour différentes masses de catalyseur SrFe0sz dans la figure 1V.9.
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FigurelV.11 : Effet de la masse du SrFe03 sur la photodégradation dans le visible du BM (C
=5ppm, pH = 11)

Les résultats obtenus montrent que le pourcentage de dégradation augmente avec
I’augmentation de la masse du photocatalyseur, cela peut étre d0 au fait que I’augmentation de
la quantité de photocatalyseur qui augmente le nombre de sites efficaces et par conséquent
conduit une production accrue de radicaux OH®. La masse optimale du photocatalyseur pour
la photodégradation du BM est de 0,02g. En effet, le nombre de molécules du BM adsorbées a
augmenté en raison d’une augmentation du nombre de particules de photocatalyseur et donc
du nombre de sites actifs, entrainant une augmentation de la photodégradation. Toutefois, au-
dessus d’une certaine valeur, la vitesse devient indépendante de cette masse de catalyseur.
Une valeur limite correspondant a ’adsorption compléte des photons et la photodégradation
reste stable. Ceci peut étre attribué a l'agglomération des particules de photocatalyseur. En
plus et a une certaine masse du photocatalyseur utilisé, toute la surface est illuminée par un
rayonnement UV, au-dela de cette quantité, un effet d’écran généré par les particules voisines
peut masquer et empécher une partie de la surface photosensive [65].

D’apres les résultats obtenus on remarque la dégradation passe de 26% pour la masse 0.01g a
65% pour la masse 0.02 ensuite elle diminue jusqu'a 40% pour une masse de 0.03g. Le
meilleure taux de dégradation de BM est 65% pour m=0,02 et est retenue pour le reste de

notre étude.
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Les différents résultats obtenus sont regroupé dans le tableau 1V. 7.

Tableau 1V.7 : Le taux de dégradation de BM sur SrFe03 a différent masse.

La masse (g) Le taux de degradation
R(%)

0,01 26

0,02 65

0,025 51

0,03 40

IV.2.4. Effet du pH sur la photodégradation du BM

Le pH est I'un des paramétres les plus importants pouvant affecter aussi bien la charge
des molécules en solution que la charge de la surface de SrFeOs. Nous avons voulu étudier
dans cette partie I’effet du pH, qui influent sur la dégradation des polluants organiques, pour
voir I’influence de ce dernier nous avons lancé une série d’essais, ou nous avons fait varier les
pH de la solution (acide, neutre, basique) avec les valeurs suivante :2 ;4 ;7 ;9 et 11. (c=5ppm
,m=0,02g). Le pH a été ajusté par addition de NaOH pour le milieu basique et HCI pour le
milieu acide. Les résultats obtenus sont donnés sur la Figure 1V.12.

Selon les résultats obtenus on constate que la dégradation photovcatalytique est meilleure en
milieu basique. Ce résultat peut s’expliquer par la charge négative de nos catalyseurs en
milieu basique, et la basicité du colorant cible (colorant cationique). En milieu basique, les
forces attractives entre les colorants cationiques et la surface du photocatalyseur seraient
favorables a I’adsorption. L’efficacité de la photodégradation sera donc favorisée par un pH
élevé. En revanche, a pH faible, la surface du photocatalyseur sera chargée positivement et les
forces de répulsion entre la surface photocatalytique et le colorant cationique conduiront a une

diminution de l’efficacité de la photodégradation du colorant. Le pH alcalin favorise la
formation des radicaux OH’ et la présence d’une grande quantité d’ions hydroxyles dans le

milieu réactionnel, ce qui accélere la dégradation photocatalytique du colorant de facon

significative.
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Figure 1V.12: Effet du pH sur la photodégradation du BM sous lumiére visible (C =5 ppm,
Masse = 0,029).

La photodégradation du BM est plus efficace a pH=11 et son rendement d’élimination

est de 65%. Donc on constate que la meilleure dégradation de BM est a PH basique.

IV.3. Conclusion
L’étude d’Effet des différents paramétres opératoires qui affectent la dégradation
photocatalytique, a montré que:
% la photocatalyse est un procédé efficace qui permet la dégradation de polluants
organique.
% Les résultats obtenus ont été attribués a la réponse optique de ces solides dans le
visible.
% La photodégradation dépend de la concentration initiale en BM. La vitesse de
dégradation
Initiale augmente a mesure que la concentration initiale du BM diminue. Ce résultat

peut étre décrit par le modéle de Langmuir-Hinshelwood.

K/

% Le pH est un paramétre a prendre en considération. L’efficacité est meilleure des

valeurs de PH base.
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La photocatalyse présente une des solutions pour limiter les problémes liés a la
pollution de I’environnement et de ’eau. Elle est considérée comme une d'excellentes voie
pour dégrader les polluants organiques en particulier les produits pharmaceutiques grace a des

processus d’oxydations avancés.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthése et a la caractérisation
d’une pérovskite de type SrFe;«ZnyO,, et d’étudier leur activité photocatalytique et I’effet de
différents parametres sur cette derniere au cours de la dégradation photocatalytique du bleu de

méthyléne dans I’eau.

Pour atteindre notre objectif on a choisi la méthode sol-gel comme méthode de
préparation, les échantillons préparés sont calcinés a 700°C, et ils ont été caractérisés par plusieurs
techniques physico-chimique, a savoir: la fluorescence X, la diffraction des rayons X (DRX),
I’infrarouge FTIR, photoluminescence(PL), et UV solide. Nous avons également étudié I’activité

photocatalytique des catalyseurs SrFeixZnxOz et ainsi que l'influence des différents
parametres affectant la cinétique de la photocatalyse. Les résultats de la DRX ont éte

confirmé par analyse IRTF.

L’analyse par diffraction des rayons X a montré la formation de la structure perovskite
a 700°C. Celle-ci est accompagnée de phases secondaires : SrOz, ZnO, FeO2, il est donc
nécessaire de calciné a une température plus élevé ou augmenter le temps de calcination.

L’ obtention de nanoparticules perovskites a €té confirmée par le calcul de la taille des

particules par la loi de Debye Scherrer. Cette taille diminue avec la substitution de Fe par Zn.

Les propriétés optique des perovskites synthetisé mesuré par UV-vis solide montre que
ces derniers absorbent dans le visible, la valeur de 1’énergie de gap varie entre 1,7 et 3,1 eV
I’analyse par photoluminescence PL confirme ce résultat par la présence des défauts de structure

ou /et la présence de phases secondaires.

L’effet du pH pour le procédé photocatalytique, montre qu’en augmentant le pH de la
solution le rendement de la dégradation augmente. L’étude de 1’influence du pH sur la
photodégradation du colorant montre, que le taux de dégradation de notre colorant est plus
important aux pH basiques (pH=11). Ce qui est d0 a la nature cationique de notre colorant car

a ce pH qui supérieur au pH PZc, notre catalyseur est chargé négativement, ce qui augmente
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’attraction catalyseur-colorant, et par conséquent le tau de BM adsorbé augmente et la

dégradation augmente également puisque la catalyse est un phénomene de surface.

Dans un seconde temps, nous avons étudié I’effet de concentration du catalyseur sur le
tau dégradation du BM, nous avons trouvé, que l’augmentation de la concentration du
catalyseur diminue le rendement de la dégradation. Donc la photocatalyse est une méthode

adaptée a la dégradation des polluants en faible concentration en solution aqueuse.

La photodégradation de BM en présence de SrFeO3 est plus importante sous la lumiére
visible que sous la lumiére UV. Le pourcentage de dégradation atteint 60% pour SrFeO3z en
visible contre 40% de dégradation en UV. Ce résultat est attribué a la réponse de ce type de

catalyseur dans le visible et son énergie de gap.

L’étude de I’effet de la masse du catalyseur présente une grande importance sur la
dégradation du polluant, du fait que la dégradation de ce dernier augmente avec
I’augmentation de la masse du catalyseur et passe par un maximum a partir de 0.02g de
catalyseur ensuite diminue pour atteindre un tau de dégradation de 40% a pour ue masse de

0.03g. Ceci peut étre attribué a I'agglomération des particules de photocatalyseur.
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