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INTRODUCTION GENERALE

Les rejets industriels contenant des produits toxiques sont devenus trés préoccupants
ce qui a provoqué une large prise de conscience et conduit les législations a une plus grande

sévérité au regard des limites tolérées.

En outre, la pollution de nature organique ou chimique croit avec ’intensification et la
diversification des industries. Les effluents industriels se déversant dans les cours d’eaux, les
lacs, ou encore les nappes phréatiques sont ainsi les agents de la pollution. Dans ce contexte,
les ressources en eau sur terre étant limitées, la problématique de la dépollution de I’eau

gagne en importance.

De nombreux procédés de traitement chimiques ou encore physiques sont en
application. Cependant, chacune de ces méthodes présente des avantages et des inconvénients.
La recherche de méthodes alternatives ou complémentaires pour le traitement des eaux a
conduit depuis quelques années a I’émergence de nouvelles technologies. Parmi ces méthodes
le procédés d’oxydation avancés a été proposés comme une alternative. La photocatalyse
hétérogene s’avere ['une des alternatives les plus prometteuses, en matiere de dépollution des
eaux, car c’est une technologie facile a mettre en ouvre et surtout propre, qui ne nécessite pas
I’ajout d’autres agents chimiques. Ce procédé est basé essentiellement sur la production
d'especes actives par un catalyseur. Elle utilise comme énergie, la lumiére issue du soleil qui
est une énergie renouvelable et ce qui est I’objet de notre étude d’autant plus que notre pays
dispose de gisement solaire important.

Dans ce travail nous nous sommes intéressé€s a 1’élimination de polluant organique (bleu
de Methyléne) par la photocatalyse hétérogéne en utilisant des photocatalyseurs a base de
pérovskite (LaZnOs pur et dopée en Nickel) et ZnO. Ce procédé repose sur la photoexcitation
d’un catalyseur (un semi-conducteur), suivi du transfert de charges vers les molécules
adsorbées en surface. L’effet de certains paramétres (pH de la soulution, concentration en
catalyseur, concentration initiale du polluant) sur I’efficacité d’¢limination du polluant a été

¢tudié.
Ce présent travail est subdivisé en deux parties essentielles :

Une recherche bibliographique permettant d’acquérir des connaissances fondamentales
sur les différentes pollutions et leurs origines, ainsi que les divers procédés de traitement

classiques. Une approche expérimentale permettant d’atteindre 1’objectif essentiel de ce
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travail, dans laquelle nous présenterons les matériels utilisés ainsi que la méthodologie suivie,

et les différents résultats expérimentaux obtenus, discutés et commentés. Enfin on termine
par une conclusion générale.



Chapitre 1
Synthese bibliographique



Chapitre I Syntheése bibliographique

L’utilisation accrue de certains produits chimiques d’origine industrielle (colorants,
détergents, hydrocarbures, engrais, pesticides) ou médicales (antipaludéens, antibiotiques,
analgésiques, etc.) est a la base de nombreux cas de pollution des eaux, des sols, de 1’air ou
d’intoxication accidentelles ou volontaires, et, suscite a 1’heure actuelle une attention
particuliere a I’échelle mondiale. La diversité des polluants organiques et inorganiques
présents dans I’environnement et leur degré de toxicité ont amené le développement de
plusieurs techniques d’élimination en 1’occurrence les techniques d’oxydation avancés afin de
répondre a chaque type de polluant.

En effet, I’¢limination photocatalytique des polluants organiques en solution aqueuse par la
photocatalyse hétérogéne en présence d’un catalyseur et de la lumicre solaire ouvre une
opportunité a développer une chimie respectueuse de 1I’environnement.

La connaissance et I'¢laboration des nanomatériaux de conversion de cette énergie constituent
un enjeu économique trés important pour 1’exploitation et le développement de ces énergies.

Cette partie du travail est consacré a une étude bibliographique sur les polluants
organiques, en particulier les colorants, fournir un apercu sur différentes propriétés de ZnO et
de perovskite ABOs3, que ce soit ses propriétés cristallines, électriques, optiques et
photocatalytique, les différentes techniques utilisées pour I’¢limination des polluants

organiques notamment la photocatalyse hétérogene.

I.1. Définition et structure d’un colorant
Un colorant par définition est une substance fortement colorée qui interagit avec le
milieu dans lequel elle est introduite, et le colore [1].

Tableau I.1 : chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante [2].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo(-N=N-) ; Amine primaire (-NH2) ;
Nitroso(-N=0) ; Amine secondaire (NHR) ;
Carbonyle(>C=0) ; Amine tertiaire (NR2) ;
Vinyle (-CH=CH-) ; Hydroxy (-OH) ;
Nitro(-NO2) ; Alcoxyle (-OR) ;
Thiocarbonyle (>C=S). Donneurs d’¢lectrons (-Cl).
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Enfaite, un colorant est un corps susceptible d’absorber certaines radiations lumineuses dans
le spectre visible (de 380 a 750 nm) [3]. Ce sont des composés organiques comportant dans
leurs molécules trois groupes essentiels : le chromophore qui sont des groupes aromatiques
(électrons 1 délocalisés), conjugués (liaisons w), comportant des doublets non liants (électrons
n) ou des complexes de métaux de transition [3]. Plus le groupement chromophore donne
facilement un électron, plus la couleur est intense. D’autres groupe d’atomes du chromogene
peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les

groupements auxochromes [4], et le reste des atomes de la molécule correspond a la matrice.

I.1.1. Classification des colorants
I.1.1.1. Colorant naturels

Un colorant naturel, comme son nom l'indique, est une substance colorée qui provient
d'un produit naturel, minéral, végétal ou animal.
Les plus connus sont les chlorophylles qui donnent la couleur verte (E 140), la betterave
rouge (E 162), le charbon médicinal végétal qui donne la couleur noire (E 153), et la

riboflavine (E 101) donne aux beurres et margarines blanches leur couleur jaune etc...

I.1.1.2. Colorant synthétiques
Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application sur différents substrats.
I.1.1.2.1 Classification chimique
Le classement d'apreés la structure chimique s'appuie principalement sur la nature du

chromophore.

Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants[5,6].

Colorants Caractéristiques et propriétés générales

Azoiques -Présence du groupe fonctionnel AZO (—N=N-
) qui peut étre répété plusieurs
fois dans la molécule pour former Les
diazoiques

trisazoiques;
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- Toxiques, cancérogenes et récalcitrants aux
traitements biologiques;

- Constituent 50 % de la production mondiale
des colorants;

- Se répartissent en colorants acides, basiques,

directs et réactifs solubles dans I'eau, dispersés

Anthraquinoniques

- Les plus importants aprés les colorants
azoiques; - Forme générale dérivée de
I’anthracéne; - Leur chromophore est un noyau
quinonique sur lequel peuvent s'attacher de
groupes hydroxyles ou amino;

- Couvrent toute la gamme de nuances

jauneorange-rouge;

Indigoides

- Forme générale dérivée de 1’indigo;
- Résistance remarquable aux traitements de
lavage;

- Faible solidité a la lumieére.

Polyméthiniques

- Présence de groupements hétérocycliques
donneurs et accepteurs d'électrons aux
extrémités d'une chalne polyméthiniques;

- Faible résistance a la lumicre et bons
sensibilisateurs photographiques

(particuliérement les cyanines).

Nitrés et nitrosés

- Présence d'un groupe nitro (—NO2) en
position ortho par rapport a un groupement
¢lectrodonneur  (hydroxyle ou  groupes
amingés);

- Structure simple, trés limité en nombre et

relativement pas cher.

Xanthénes

-Intense fluorescence;
- Marqueurs lors d'accident maritime ou

traceurs d'é¢coulement pour des rivieres
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souterraines.

Thiazines - Présence d’un anneau de quatre carbones, un

azote et un atome de soufre.

Phtalocyanines - Structure complexe basée sur 1'atome central
de cuivre;
- Employés dans l'industrie de pigments pour

peinture et dans la teinture des fibres textiles.

1.1.1.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilit¢ du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Cette derni¢re est de force variable selon que la liaison colorant -
substrat est du type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue

différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

Tableau 1.3 : Classification tinctoriale des colorants [5,6]

Les colorants Caractéristiques et propriétés générales

Acides ou anionique - trés solubles dans 1’eau grace a leurs groupe
sulfonate ou caboxylate.

- Affinité élevée aux fibres textiles.

- Permettent de teindre les fibres animales
(laine et soie) et quelques fibres acryliques

modifiées (nylon, polyamide).

Basiques ou cationiques - Solubles dans I’eau (car ils sont des sels
d’amines organiques). - Forment des liaisons
entre leurs sites cationiques et les sites

anioniques des fibres. - Faible résistance a la
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lumiére.

Les colorants de cuve

- Insolubles dans I’eau;
-appliqués sur la fibre apres transformation

par réduction alcaline leuccodérivés.

Les colorants Directs

- Capables de former des charges positives ou
négatives ¢€lectrostatiquement attirées par les
charges des fibres.

- Affinité élevée pour les fibres cellulosiques
sans application de mordant (teindre
directement le coton).

- Prix modéré, facilité d'application et faible

solidité aux traitements de lavage.

Réactifs

- Présence de groupes chromophores issus
essentiellement des familles azoiques,
anthraquinoniques et phtalocyanines.

- Présence d’une fonction chimique réactive
de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente forte avec
les fibres.

- Solubles dans 1’eau.

Colorants a mordants

Présence d’un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d'aluminium, de
chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de
fer pour donner différents complexes colorés

avec le textile.

Dispersés

- Trés peu solubles dans 1’eau
- Application sous forme d'une fine poudre

dispersée dans le bain de teinture.

I.1.2. Utilisation et application des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [7] :
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e Dans I'industrie textile de la fourrure, du cuire (textile a usage vestimentaires de
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médicale...);

e Dans I’industrie de maticres plastiques (pigments);

e Dans I’industrie pharmaceutique (colorants);

e Dans I’industrie des cosmétiques;

e Dans ’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires);

e Dans diverses industries utilisées pour les carburants et des huiles;

e Dans I’'imprimerie (encre, papier).

I.1.3. Toxicité des colorants

L’utilisation des colorants, peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien
sur I’étre humain.
Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants basiques
sont les plus toxiques pour les algues. Ou il s'est avéré que les colorants basiques, et plus
particulierement ceux de la famille de cationique sont les plus toxiques, bien qu’ils soient tres
toxiques, il est difficile d'évaluer leur comportement dans les eaux naturelles. On peut
s'attendre a ce que les colorants cationiques s'adsorbent fortement dans les sédiments, ce qui
réduira leurs effets toxiques [8].
En revanche, l'exposition aux amines aromatiques peut entrainer une méthémoglobinémie.
Les amines oxydent le fer hémique de 1'hémoglobine de Fe (II) en Fe (III), bloquant la liaison
a l'oxygéne. Cela se traduit par des symptomes caractéristiques comme la cyanose des l¢vres
et du nez, la faiblesse et les vertiges. La mesure dans laquelle diverses amines aromatiques
peuvent provoquer une méthémoglobinémie varie toutefois largement [9].
La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n'est pas un fait
nouveau. Des 1895, Iaugmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de l'industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques.
Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés chimiques

présentaient des effets cancérigenes sur I'homme et l'animal [10].

I.1.4. Traitement des polluants organiques
I.1.4.1.Nécessité de traiter les polluants organiques
Le déversement direct des effluents chargés en colorants dans les cours municipaux

d'eaux usées et/ou dans l'environnement induit ’apparition de mauvais gofts, prolifération

8
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bactérienne, odeurs pestilentielles, colorations anormales et formation de sous-produits de
décomposition cancérigenes [11].
Ces produits peuvent se retrouver dans I’environnement par différentes voies :
- Les rejets lors des procédés industriels de fabrication des substances (source
mineure)
- Les rejets directs des médicaments non utilisés via les déchets ménagers ou via les
réseaux d’assainissements (source non négligeable)
- Les rejets par excrétion suite a 1’utilisation par le patient (source principale de

contamination).

1.1.4.2. Procédés de traitements des polluants organiques

1.1.4.2.1. Méthodes biologiques

Cette méthode est basée sur la décomposition des polluants organiques dans 1’eau par les
microorganismes, On trouve deux types de traitement aérobie, qui nécessite la présence

d’oxygene et anaérobique qui s’effectue a 1’absence d’oxygene.

1.1.4.2.2. Méthodes physiques

Plusieurs techniques ont été employées pour I’élimination des polluants des effluents
industriels. L’adsorption est 'une des techniques les plus utilisées pour cette élimination. Le
charbon actif est I’absorbant le plus communément employé, mais il reste trés onéreux et

nécessite une génération [12].

1.1.4.2.3. Méthode physico-chimique

» Coagulation / floculation
Ce procédé est basé sur l'addition d'un coagulant (chlorures d’aluminium, chlorures
ferriques....) qui va former des flocs avec les polluants organiques. Ces flocs sont ensuite

¢liminés par décantation et filtration [13].

1.1.4.2.4. Méthodes chimiques
L’oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des eaux usée contenant

des polluants non biodégradables et /ou toxiques a de fortes concentration.
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Parmi toutes les techniques de traitement possibles des effluents aqueux contaminés, les
processus d’oxydation avancés (AOPs) apparaissent comme des procédés de choix car ils
permettent d’obtenir une dégradation totale du polluant [14].

Le traitement par photocatalyse est un Procédé d'Oxydation Avancée (POA) treés efficace pour
I’¢limination de ces composés organiques solubles. Il peut conduire a la minéralisation
complete de ces composés en gaz carbonique, eau et acides minéraux dans des conditions
douces de pression et de température [13]. Dans le présent travail, le procédé POA a été

adopté pour le traitement du bleu de méthyleéne.

I.1.5. Bleu de Méthyléne

Le bleu de méthyléne est un aromatique hétérocyclique cationique de formule globale
Ci6H1sN3SCl, a I’état solide on le trouve sous forme de poudre vert foncé, inodore. En contact
de I’eau il donne une couleur bleu a la solution. Le BM est le plus important des colorants
basiques. Il fait partie du groupe des Quinones-imides, section des Thiazines, qui sont des
colorants sulfurés dans lesquels deux noyaux benzéniques sont unis par un anneau fermé
constitué d’un atome d’azote, d’un atome de soufre et de 4 atomes de carbone. Dans la
réaction de réduction, le BM se transforme en leuco méthyléne incolore, due a la perte du
doublet libre de 1’azote et I’introduction d’un atome d’hydrogene. Ce colorant est largement
utilisé dans le domaine chimique, biologique, médical, 1’art dentaire et I’industrie des textiles
[15-16]. Le BM est utilisé : en microscopie pour les colorations vitales ou il fournit
d’excellents résultats sur des tissus nerveux, sur des cellules vivantes isolées ou sur des
organismes entiers [16], dans la coloration des textiles, soie, laine [15], comme antidote
contre les poisons méthémoglobinisants [15]. C’est un limiteur optique combiné a un

polymére, pour la protection des yeux contre les lasers intenses [15].

Hsm..fi;r;Q (e
CH*.; CH3

Figure 1.1 : Structure chimique du BM
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Tableau 1.4 Caractéristiques du bleu de méthyléne [15]

Propirétés

Formule brut C16H1sN3SCl1

H, i CH,
cr

e WEWH\L.-.
\f/ﬁ/f\\w

Structure chimique

e, e

Nom commercial Bleu de méthyléne ou chlorure de Tétraméthylthionine.
Nom selon 'TUPAC Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) phénazathionium.
Masse molaire (g/mol) 319.85
A max (nm) 664
famille Colorant cationique.
solubilité 40g/1
Pointe de fusion (°C) 180

I.1.5.1.Utilisation de BM
Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tel que: la chimie, la médecine, I’art
dentaire et I’industrie des colorants. Quelques usages de BM:
e Colorant vital, il colore certaines structures histologiques.
e Antiseptique [17], un antithumatismal [18].
e Coloration du coton, bois, soie et papier [19,20] Limiteur optique combiné¢ a un
polymére, pour la protection des yeux contre les lasers intenses [21].
Photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes [22].

e Traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique [23]...etc.

I.1.5.2. Toxicité du bleu de méthyléne

Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du bleu de méthyléne chez 1’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger li¢ a

I’utilisation de ce produit comme médicament, dont la dose totale administrée ne doit pas

11
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dépasser 7 mg/kg. Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des
tremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée. Le
bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les
organismes vivants et les eaux. L’exposition aigue a ce produit causera:

e Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux ;

e Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile ;

e Par Dl'ingestion : irritation de 1’appareil gastro-intestinal, nausée, transpiration

prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [24].

I.2. Généralités sur I’oxyde de zinc (ZnO)

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule «ZnOx». Il se présente
généralement sous forme de poudre inodore, de couleur blanche non soluble dans I'eau.
Pendant de nombreuses années, les principales applications de 1’oxyde de zinc (ZnO) se sont

situées dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique.

L’oxyde de zinc, suscitent un trés vif intérét car ses propriétés sont multiples: grande
conductivité¢ thermique, grande capacité calorifique, constante dié¢lectrique moyenne, haute
résistivité, faible absorption d'eau, forte absorption des rayonnements ultraviolets.ces solides
sont utilis¢ dans de nombreuses applications, telles que la fabrication de verres, de
céramiques, dans la composition d'aliments et des crémes solaires. Il est présent dans la nature
sous forme de zincite, minéral comportant souvent du manganése et ayant une coloration

jaune a rouge de ce fait.
1.2.1. Structure cristalline

L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif. Il se

présente sous forme de minéral [25].

D’un point de vue cristallographique, 1’oxyde de zinc ZnO peut exister selon les conditions
d'¢laboration, sous trois types de structures différentes. La premiére est la structure cubique
(Rock-Salt), qui apparait sous des pressions tres €levées, la seconde est la structure blende qui
est instable et qui apparait sous des pressions €levées, la troisiéme est la structure hexagonale
Waurtzite stable dans les conditions normales [26]. Ces structures sont illustrées sur la

figure.l.2.
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ZnO cristallise selon la structure la plus stable, c'est-a-dire la structure wurtzite, dans laquelle

les ions d'oxygene sont disposé€s suivant un réseau de type hexagonal compact [27], et ou les

atomes de zinc occupent la moiti¢ des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme

arrangement que les ions d'oxygene (figure 1.2).En fait I'environnement de chaque ion n'est

pas une symétrie exactement tétraédrique.

(a) Wirtzite

(b) Zn Blende

= _#:"'"'l

LI

(c) Rocksalt

v

J

Figure 1.2: Structures cristallines possibles du ZnO.

Tableau L5 : Propriétés des structures wurtzite et cubique de ZnO [28].

Structure Wurtzite

Structure cubique (blende)

Paramétre de maile (A°) a=324=b a=428=b=c
c=15.20

Coordination (Z) 2 4

Densité (g/cm?) 5.6 6.9

Conditions d’apparition

Pression atmosphérique

Haute pression >100 Kbar
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0%:(0,0,0) ;(2/3,1/3,1/2)

Zn?*: (0, 0,3/8) ;(2/3,1/3,7/8)

Figure 1.3 : Structure cristalline de type wurtzite de ZnO [29]

Chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygene situés aux sommets d'un
tétraedre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétracdre mais déplacé de
0,11 A dans une direction paralléle a I'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans
une certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que l'on attendrait d'un cristal

purement ionique [29].

D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de 1'anion, indiquées dans le tableau 1.3,
on peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de
zinc et d'oxygene n'occupent que 40 % du volume du cristal [30], laissant des espaces vides
de rayon 0,95 A. 11 est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en exceés
puissent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique
permet d'expliquer certaines propriétés particulieéres de I'oxyde de zinc, liées aux phénomenes
de semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés

catalytiques et chimiques du solide [31].
1.2.2. les principaux avantages de ZnO

Le ZnO présente beaucoup d’avantages par rapport aux autres semi-conducteurs dont : [32-

33]

e Non polluant et abondant sur terre ;
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o Effet piézoélectrique élevé es3 = 1,2 C.m™2. Parmi le plus haut de tous les Semi-
conducteurs) ;

e Conductivité thermique élevée de 0,54 W.cm™ K™! (comparés a 0,5 pour la GaAs).

e La plus grande énergie de liaison d'excitons des semi-conducteurs (II-VI) 60 mev
(émission légere stimulée excitonique jusqu'a 550 K).

e Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350 nm.
1.2.3. les propriétés de I’oxyde de zinc

1.2.3.1. propriétés électroniques de I’oxyde de zinc

La figure (I.4) montre I’existence d’une bande vide d’états entre 0 et 3,4 eV appelée
bande interdite ou "gap" du matériau. Le gap correspond a 1’énergie nécessaire pour faire
passer un ¢lectron de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC). Le passage
d’¢lectron de la bande de valence vers la bande de conduction crée une paire électron-trou liés
par une interaction colombienne au sein de la structure cristalline. Ils se comportent comme
une seule particule appelée exciton. L’énergie de liaison de I’exciton est de 60 meV. A
température ambiante 1’énergie de liaison est supérieure a 1’énergie de 1’agitation thermique

qui est de 23 mev, ce qui veut dire que I’exciton créé ne sera pas détruit thermiquement.

Figure 1.4 : Structure de bandes du ZnO [34].
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1.2.3.2. les propriétés électriques

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type II-VI a large bande interdite directe de
3,37 eV a température ambiante [35,36]. Cette énergie appelée également gap correspond a

celle qui fait passer un ¢électron de la bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC).

Le ZnO présente une conductivité €lectrique naturelle de type n qui est due a la présence des
atomes de zinc interstitiels [37]. En faisant varier la valeur de la conductivité par des procédés
de dopage, on peut faire passer le gap de 3,30 a 3,39 eV [38,39]. Les dopants usuellement
utilisés pour le ZnO appartiennent généralement aux groupes III et IV du tableau de
Mendeleiev. Dans ce cas, ils remplaceront les atomes de zinc en occupant leurs sites
atomiques. Le dopage peut aussi se faire en utilisant des éléments du groupe VII du tableau

périodique. Dans ce cas, on doperait le ZnO par la substitution des atomes d’oxygenes.
1.2.3.3. les propriétés optiques

Zn0O, ¢étant un semi-conducteur a large bande interdite directe, il posséde des propriétés

optiques intéressantes dans les domaines du proche ultra-violet (UV) et du visible.

Le coefficient d’absorption et I’indice de réfraction du ZnO dépendent de la qualité¢ du

matériau. Du fait de son grand gap, ce matériau peut laisser passer jusqu’a 80 % de la lumiere

visible lorsqu’il est de bonne qualité cristalline. Ceci fait de lui un matériau transparent dans

le domaine du visible dont I’indice de réfraction est égal a 2 pour un échantillon massif [40].

Son coefficient d’absorption est assez important (= 2,5 x 10° cm-1) a partir de 3.3 eV (prés du
gap) et il est presque nul (< 10° cm™) pour les faibles énergies [41]. Ainsi, le ZnO dopé fait
partie de la famille des oxydes transparents conducteurs TCO (Transparent Conductive

Oxide).
1.2.3.4. Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance a étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité¢ de 'oxyde de zinc dépend de
son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau
cristallin, et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitielles,...)
[42]. L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H>S, CO», Ha,

CH4) [43, 44]. En suspension dans l'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique
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pour un certain nombre de réactions comme 1'oxydation de I'oxygeéne en ozone, 'oxydation de
I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde
d'hydrogene, et aussi de 1’oxydation des phénols [42]. Les couches minces de ZnO ont été
aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépdt de cuivre [45] ou la photo dégradation de la

rhodamine B [46].

De nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications comme catalyseurs ou capteurs
avec des bonnes propriétés chimiques ont été étudiées. Le nouveau matériau poreux a été
obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation acoustique a partir de Zn (OH»). Le
processus est basé sur le déclenchement de la réaction entre NH3z et Zn (OHy) par activation

ultrasonique en milieu aqueux [47].
1.2.4. Synthése de I’oxyde de zinc

On trouve dans la littérature deux types d’approches pour leurs synthéses de nanostructure de

Zinc (ZnO) : les méthodes physiques et les méthodes chimiques.
1.2.4.1. Méthodes physiques

La synthése de I’oxyde de Zinc par les méthodes physiques nécessite I’emploi de haute
température et la mise en ceuvre de lourdes infrastructures. Parmi ces méthodes on cite : les
dépots en phase vapeur (PVD) [48], dépot par évaporation thermique [49-50] et dépot par
ablation laser [51].

1.2.4.2. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques ont I’avantage d’étre plus simple a mettre en ceuvre, moins
couteuses et elles permettent généralement un bon contrdle de la morphologie. Les méthodes
les plus pertinentes et les plus utilisées: dépot par spray pyrolyse [48], la méthode sol- gel
[52], syntheése par voie organométallique [53], électrodéposition [54] et la méthode
hydrothermale [55-56]. La méthode sol-gel est la méthode la plus utilisée pour générer des

oxydes métalliques nanostructurés.
1.2.5. Applications des nanoparticules de ZnO

Le ZnO permet d’obtenir une meilleure rétention de la couleur, un grand pouvoir

couvrant, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons ultraviolets du fait de
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sa capacité a absorber ces rayonnements ; C’est pour cela qu’il est largement utilisé dans
I’industrie de la peinture [57]. L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice

d'oxyde de zinc, avec 57% du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le

processus de vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la conductibilité
thermique, la résistance a l'usure, et ralentit le vieillissement du caoutchouc [58]. Il entre
¢galement dans l’industrie des céramiques en participant a la fabrication du verre, de la
porcelaine et des frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la

stabilité en tension [59].

Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites quantités
d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), l'oxyde de zinc présente d'excellentes propriétés
de non linéarité électrique. Ceci permet de l'utiliser largement dans la protection de dispositifs
¢lectroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension [60]. Enfin, ce

compos¢ a d’autres atouts tels que sa non toxicité et un faible colt d’utilisation [61].
1.3. les oxydes de type pérovskite ABO3

Les composés pérovskite inorganique ont été découverts en 1839 et nommé d’apres le
minéralogiste russe L.A. Perovskit, La famille des pérovskites regroupe des oxydes mixtes de
formule ABO3. Ces composés mixtes présentent la structure idéale cubique de la pérovskite
CaTiOs. En reégle générale, A et B sont des cations, ou le rayon ionique du cation A est
supérieur a celui du cation B. Le cation A de coordination 12 est situé au centre des sites
dodécaédriques, alors que le cation B de coordination 6 occupe les sites octaédriques de la
structure. La figure (1.5 ) présente la structure cubique idéale de la pérovskite ou le cation A
se trouve au centre d'un cube formé par les cations B. Ainsi chaque cation B est placé au

centre d'un octaédre. [62].
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Figue 1.5 : Structure pérovskite avec formule chimique ABOs. Les sphéres rouges sont des

atomes O, les sphéres orange sont des atomes B, et les sphéresbleues sont les atomes A[63].

Figure. 1.6: Maille ¢lémentaire idéale de la simple perovskite cubique ABO:s.

La substitution partielle de A par un ion d’un métal alcalino-terreux A’ (cas de Lal-x
SrxMnOQs) [64], s’accompagne par une différence de charge positive. Ce dernier est compensé
par un changement de valence du métal de transition. Ce qui conduit a la création des lacunes

d’oxygene [65-66].
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1.3.1. Valence des cations A et B

Les cations A et B dans une structure ABO3, peuvent perdre des électrons au profit de
I’oxygene, 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 1’état de valence des cations A et B pourra changer
d’une perovskite a ’autre et donner lieu, par exemple, aux configurations suivantes : AIB

VOs, AIIB IVO;, AITIVB IIVO; [67].
1.3.2. Stabilité de 1a phase perovskite

V. M. Goldschmidt. [86] a défini une condition de stabilité en évoquant le facteur de tolérance

(t), qui permet de relier les rayons des cations A, B et de I’anion O selon la relation suivante :

rA+rO

= m (Eq. L 1)

TA, IB, Io : sont, respectivement, les rayons des cations A, B et d’oxygene. En effet la structure
perovskite n’existe que si 0.75 <t < 1.06. Pour une valeur de t=1, cas idéal, la structure est
cubique, dés que 1’on s’¢loigne de cette valeur, on observe des structures cristallines plus ou

moins distordues. Le tableau (I1.6) résume ces structures.

Tableau 1.6 : Evolution des structures cristallines en fonction de t [68].

t<0.75 0.75<t<1.06 t>1.6

ilménite perovskite hexagonal

0.75 <t<0.96 0.96 <t<0.99 0.99 <t<1.06
Distorsion Distorsion cubique

orthombique rhomboédrique

1.3.3. Méthodes de synthese des oxydes mixtes

Différentes méthodes de préparation des oxydes mixtes sont offertes par la chimie du

solide. Les propriétés catalytiques de ces oxydes dépendent du mode et des conditions de
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préparation ainsi que la température de syntheése. L’augmentation de la surface spécifique
¢tant le but essentiel par effet géométrique, ce qui leurs confére une activité catalytique plus
¢levée. La voie sol-gel [69], la synthése hydrothermale [70], la méthode de co-précipitation
[71], la synthése par réaction a 1’état solide,...etc sont des méthodes connues pour la synthése
des oxydes mixtes. Ces méthodes vont étre recensées et comparées afin d’essayer de
déterminer les plus avantageuse du point de vue de catalytique. La pureté de la phase obtenue,
les températures et les durées de calcination et les surfaces spécifiques sont les criteres

retenus.

1.3.4. les propriétés des pérovskites

Récemment, 1'intérét émergent se concentre sur le type pérovskite composés. Ceci est
le résultat de la variété intéressante de ces composés en raison de leur composition et de la
structure diversité. A savoir, ces composés présentent: la supraconductivité, la piézoélectricité
ainsi la ferroélectricité et la magnétorésistance qui les considérent comme I'un des matériaux

techniques les plus importantes [72, 73].
1.3.4.1 Propriétés électriques des perovskites

Les perovskites idéales sont des isolants électriques car tous les sites cristallins sont
occupés et les fortes liaisons ioniques, c'est-a-dire les forces attractives entre les cations et les
anions, immobilisent les atomes et leurs ¢électrons. De ce fait, les ¢électrons ne se propagent
qu’avec difficulté dans le réseau cristallin [74]. La conductivité électrique de LaMnOs est tres
faible a température ambiante (<10 Q'.Cm™) [75]. Le manganése trivalent s’oxyde en
manganese tétravalents pour assurer 1’¢lectroneutralité dans le matériau lorsqu’on substitue le
La** par des éléments alcalino-terreux (Sr**, Ca**, Mg?"), ou lorsque 1’oxyde La;xSrxMnOs
est sous steechiométrique en lanthane [76,77]. La présence du couple rédox Mn*"Mn*"

conduit a I’augmentation de la conductivité électrique.
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Ces oxydes peuvent avoir une conductivité ionique par ions oxyde comparable a celle des
électrolytes solides connus (= 0,07 Q'cm™) . La figure 1.7 rapporte les courbes publiées par

Yamamoto et al. [78] sur une série de composés de structure perovskite.
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Figure 1.7: Conductivité des divers perovskites La;xSrxMO3 avec (M= Cr,Fe,Mn,Co)[79].
1.3.4.2 Propriétés catalytiques des perovskites

Les perovskites ont été largement étudiées ces derniéres années, leurs propriétés
catalytiques permettant également un domaine d’utilisation trés large en catalyse hétérogéne
[78], notamment, comme des ¢électrocatalyseurs dans les piles a combustibles [80]. Plusieurs

¢tudes ¢€lectrochimiques concernant I’évolution et la réduction de 1’oxygene sur des ¢lectrodes

a base de ces oxydes ont ¢été effectuées en milieu aqueux alcalin [8§1-82]. Elles ont révélé un
comportement ¢lectrocatalytique trés important vis-a-vis du dégagement et de réduction de
I’oxygéne moléculaire a température ambiante. Notons que ces travaux ont signalé que
I’activité catalytique des perovskites est liée principalement a la méthode de synthese, la
composition du matériau d’¢lectrode et aux propriétés ¢électriques du métal de transition dans
ces oxydes. Récemment, W. S. Kim et al. [83] ont montré que 1’activité catalytique vis-a-vis
de la réduction de I’oxygene des perovskites LaMnOs3 calcinées a des températures €levées est

meilleure que celle des mémes composés calcinés a des températures basses. Ils ont 1i¢ ce
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comportement, non seulement a la surface spécifique de ces oxydes, mais aussi a leur

cristallinité.
1.3.4.3 Propriétés photocatalytiques des perovskites

Les photocatalyseurs sont des semi-conducteurs avec une bande interdite comprise 1,4
et 3,8 eV[84]. Le type, la structure et la morphologie des photocatalyseurs ainsi qu’un champ
¢lectrique efficace induisant la séparation des paires €lectrons-trous photogénérés a 1’interface
des semi-conducteurs individuels, sont des propriétés trés importantes qui déterminent la

dégradation des polluants organiques.

Parmi les nombreux matériaux photocatalytiques, les oxydes perovskites se sont révélés tres
prometteurs comme photocatalyseurs efficaces sous irradiation par lumiére visible, a cause de
leurs structures cristallines et des propriétés électroniques. Les perovskites fournissent un bon
cadre dans lequel il faut ajuster les valeurs de la bande interdite pour permettre 1’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 photogénérés. Quelques
groupes de perovskites tels que les titanates [85—-86], les tantalates [87—88], les perovskites a
base de vanadium et de niobium [89-90], et les perovskites ferrites [91-92] ont montré une

activité photocatalytique sous irradiation UV-Vis.

Récemment, il y a quelques articles liés a 1’utilisation des oxydes perovskites dans divers
domaines[93-94]. J. Shi et L. Guo ont examiné un photocatalyseur a base d’une perovskite
pour la décomposition de 1’eau. Ils ont mis en évidence I’influence de la structure cristalline et

de la composition chimique sur ’activité photocatalytique des perovskites.
1.3.5. Utilisation des perovskites en photocatalyse

Les processus photocatalytiques sur les semi-conducteurs ont été largement appliqués
pour la dégradation des polluants. Récemment les oxydes de type perovskites ABO; ont
montré des activités photocatalytiques importantes vis-a-vis de la dégradation des colorants
[95-96]. La manganite de lanthane LMO ou LSMO est particulierement intéressante en raison
de ses propriétés magnétiques, électriques, non toxicité, facilité de synthése, stabilité a trés
hautes température, haute résistance a la dissolution dans les solvant aqueux ou les milieux

acide et basique [97].
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La catalyse est un processus qui vise a modifier la cinétique chimique d’une réaction en
abaissant la barriére énergétique a franchir et est d'augmenter donc la vitesse a laquelle se
produit une réaction chimique.

Un catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une réaction sans étre
transformée de maniére définitive. Elle est transformée de fagon transitoire dans le processus
réactionnel puis, du moins en principe, totalement régénérée [98]. Il existe deux principaux

types de catalyse en fonction de la nature du catalyseur.

La catalyse hétérogene : dans ce cas le catalyseur est souvent sous forme solide et les réactifs
sont sous forme gazeuse ou liquide. La réaction chimique a, par conséquent, lieu a la surface
du catalyseur, ce qui signifie que les réactifs doivent étre préalablement adsorbés a sa surface.
Tandis que, dans la catalyse homogene, les réactifs et le catalyseur ne forment qu’une seule

phase (liquide, en général).

La photocatalyse est un cas particulier de la catalyse hétérogéne déclenchée par 1’irradiation
de matériaux semi-conducteurs avec des photons d’énergie adaptée au solide. Elle permet
I’oxydation rapide jusqu'a la minéralisation compléte de nombreux composés organiques,
azotés, etc. adsorbés sur le catalyseur. Il faut en effet qu’il y ait transfert de masse de polluant
de la phase fluide vers la surface du catalyseur pour qu’il puisse y avoir réaction. L’adsorption

est la premicre étape de la catalyse hétérogene [99].

1.4. la photocatalyse

La photocatalyse implique la photoexitation d“un semi-conducteur par absorption de la
lumicre et la réaction avec une molécule en phase adsorbée, et peut se définir comme « une
augmentation de la vitesse d“une réaction chimique impliquant des réactifs adsorbés sous
I’action de la lumicre en présence d“une substance appelée photocatalyseur qui absorbe un

quanta de lumiere ».

% Les matériaux semi-conducteurs

Selon Herrmann, un semi-conducteur est un solide dont la conductivité électrique o varie
exponentiellement avec la température T selon I’équation :

24



https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-cinetique-chimique-14891/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-vitesse-324/
https://www.futura-sciences.com/magazines/matiere/infos/qr/d/matiere-feu-artifice-reaction-chimique-mise-jeu-795/

Chapitre I Syntheése bibliographique

Avec
0o : facteur pré exponentiel (S.m™)

AHc : enthalpie de conduction (kJ/mol)

Il en résulte que ses propriétés €lectriques le situent a la limite entre isolant et conducteur. On
considere les matériaux semi-conducteurs comme des conducteurs d’électrons dont la valeur
de résistivité électrique a température ambiante est de 1’ordre de 102 a 109 Q.cm. IIs se
situent donc entre les bons conducteurs (10® Q.cm) et les isolants (1014 a 1022 Q.cm)42b. La

résistivité électrique d’un semi-conducteur dépend fortement de la température.

Un matériau conducteur possede soit des bandes de valence et de conduction situés sur des
niveaux énergétiques se chevauchant (Figure 1.8, gauche) soit des électrons libres se trouvant
en permanence sur sa bande de conduction (Figure 1.8, droite). C’est le cas des métaux, bons

conducteurs électriques.
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Figure 1.8: Configuration des bandes ¢lectroniques d’un matériau conducteur : deux cas
possibles.
Dans un cristal non métallique, le phénoméne d'interférence entre 1'onde d’un électron (liée a
la longueur d’onde et au mouvement de 1’électron dans une bande d’énergie) et le champ
électrique du réseau cristallin induit la formation des bandes d’énergie interdites inaccessibles
aux ¢lectrons, aussi appelé « Gap ». Isolants et semi-conducteurs possédent une bande de
valence totalement pleine (saturée) d’¢lectrons et une bande de conduction totalement vide

(Figure 1.9). Dans le cas d’un isolant, le gap énergétique (bande interdite) entre les deux est tel
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(plusieurs eV) qu’en conditions « normales », ni un champ électrique, ni la température ne
peuvent faire passer un ¢lectron de la bande de valence a la bande de conduction. Il existe
cependant une tension de claquage (de valeur trés élevée), qui pourra forcer le matériau a

conduire les électrons si elle est appliquée.
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Figure 1.9: Bandes ¢électroniques d’un matériau isolant ou semi-conducteur

Un semi-conducteur posséde, comme les isolants, une bande d’énergie interdite entre sa
bande de conduction et de valence. Cependant, sous 1’effet d’un apport énergétique (élévation
de température, champ magnétique, absorption de lumiére), supérieur ou égal a la largeur de
la bande interdite « Gap », certains de ses électrons de valence (liés a leurs atomes) peuvent
étres promus dans la bande de conduction et devenir des électrons de conduction. La place
laissée vacante dans la bande de valence est appelée lacune électronique ou « trou ». Il y a
formation d’une paire €lectron/trou. Si, au cours de son déplacement, I’électron de conduction
ainsi formé reprend sa place originale dans la bande de valence, on parle de recombinaison

directe électron/trou.

C’est la largeur de la bande énergétique interdite entre la bande de valence et de conduction
qui va déterminer quelle longueur d’onde d’un rayonnement lumineux (donc quelle énergie
lumineuse) le semi-conducteur pourra absorber(47): il faut avoir hv > Eg, ce qui implique que

la longueur d’onde A doit satisfaire la relation A > hc/Eg (h étant la constante de Planck). [100]

Il faut noter que la résistivité d’un conducteur croit avec la température. Dans le cas d’un
semi-conducteur, la résistivité du matériau augmente lorsque la température diminue, jusqu‘a
devenir trés importante lorsque 1’on approche du zéro absolu. Si I’on atteignait le zéro absolu,

un cristal pur, parfait, de n’importe quel semi conducteur serait isolant. Les propriétés
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caractéristiques des semi conducteurs sont liées a I’agitation thermique, aux impuretés et aux

imperfections du réseau cristallin. [101]

1.4.1. Principe de la photocatalyse

Le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction se fait par
irradiation avec une énergie lumineuse égale ou supérieure a la bande interdite (gap) de semi-
conducteur. La promotion d’un électron (e-) de la bande de valence a la bande de conduction
entraine la création de deux especes treés réactives, un électron (e-) dans la bande de
conduction et un trou (h+) dans la bande de valence d’ou la notion de paire électron/trou (e-
/h+). Ces paires e-/h+ peuvent étre migrées vers la surface du matériau (catalyseur) ou des
especes de la phase liquide peuvent étre adsorbées. Suivant les potentiels d’oxydoréduction,
les électrons photo-générés peuvent étre transférés vers des accepteurs d’électrons tels-que
I’eau réactions (3 ; 4), tandis que les trous peuvent étre comblés par des donneurs d’électrons
(D). Toutefois, une seule partie de ces couples (€lectrons/trous) sera réellement utilisée dans
un processus éventuel de dégradation des polluants par la formation des radicaux libres. Une
majeure partie de ces especes se recombinent, en libérant leurs énergies sous forme de chaleur

et/ou de lumiere (photons) la réaction (2) :

Zn0+hv—e +h" (1)

h++ e— — chaleu (2)
Aags+e — A aas (3)
Dads + h™ — D ads 4)

uw
e 3411131111
olluant
O, e T00
= 0,"
\"‘- ‘-;- — — .
H:J{:,‘3 e e B o - - - CO?
- i 5 _-E)H‘- = * — - g}
/ / \ H,O
Catalyseur Polluant adsorbé Intermeédiaires
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Figure 1.10 : Schéma global représentant les étapes de la dégradation photocatalytique
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La position de la bande de conduction (BC) de ZnO est plus négative que le potentiel redox
standard de couple (02/0°%) , donc les électrons de la bande de conduction peuvent réduire
I’oxygene O> présent a la surface du catalyseur en radical anion superoxyde O»*® ~(réaction 7).

Selon le pH du milieu, le radical hydro-peroxyde HO®, peut étre obtenu.

Ce radical est moins réactif que le radical HO® vis-a-vis des compos€s organiques.
Néanmoins, ils peuvent réagir entre eux pour former de I’eau oxygénée (H202) ou encore le
radical hydroxyle HO® par des réductions successives.
Les trous photogénérés peuvent oxyder directement les molécules adsorbées : soit une
molécule de polluant (organique ou non), soit un donneur d’électron comme 1’eau, ce qui
conduit a la création du radical hydroxyle OH® trés oxydant. Les radicaux OH® oxydent alors
dans un deuxiéme temps les molécules de polluants adsorbées. Ces dernieres peuvent
¢galement €Etre attaquées par les autres especes radicalaires oxydantes générées qui participent
aussi aux réactions d’oxydation.

H20adgs + h™ — H+ OH®qs (5)

OHadst h" — OH® s (6)

Rads + h" — R® ags (7)
02+e— 0% (8)

En résumé la réaction globale de la dégradation totale d’un polluant organique, R, peut
s’écrire :

R + Oy —Intermédiaires — CO> + H>0 (9)
La photocatalyse est un procédé d’oxydo-réduction, donc, la recombinaison électron/trou doit
étre évitée. Le piégeage des électrons et/ou des trous rend la photocatalyse plus efficace. Le
piégeage des trous est réalisé par des donneurs d’électrons comme les molécules de H,O
adsorbées a la surface du photocatalyseur tandis que, les électrons sont piégés par des

accepteurs d’électrons comme la molécule d’oxygene.

1.4.2. photocatalyseur

En photocatalyse hétérogene les catalyseurs couramment utilisés sont des semiconducteurs
ayant une large bande interdite. Bien souvent ce sont des oxydes ou des sulfures (TiO2, ZnO,
CeO, Sn0O2, CdS, ZnS). Parmi ces matériaux, le ZnO est ’'un des catalyseurs qui a ¢été

largement étudi€ en raison de ces propriétés physiques et chimiques comme, le contrdle de sa
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morphologie, son activité catalytique élevée et sa facilit¢ de fonctionnalisation. L’efficacité

photo-catalytique de 1’oxyde de zinc dépend de son mode de préparation.

A la surface du catalyseur, les trous et les électrons photo-générés peuvent respectivement
oxyder et réduire les especes chimiques. Le transfert de charge est plus efficace si les especes
sont déja adsorbées a la surface du catalyseur.

La capacité d’une substance d’€tre un catalyseur dans un systéme spécifique dépend de son
mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin et
aux propriétés semi conductrice (lacune, atomes en position interstitiels), la surface spécifique
et la dispersion en solution. Les interactions photon/ catalyseur/ polluant sont favorisées en

réduisant la taille des nanoparticules.

1.4.3. Aspect cinétique de la photocatalyse
Le mécanisme réactionnel de la photocalyse en milieu liquide est caractérisé par deux
processus : un processus physique permet le transport jusqu’a I’interface solide/liquide ou la
transformation aura lieu. Plusieurs travaux ont décrit la cinétique de ce processus en cing
¢tapes [102]:
1 - Transfert de réactif (polluant organique) de la phase fluide vers la surface du catalyseur.
2 - Adsorption du réactif sur la surface.
3 - Réactions en phase adsorbée.
4 - Désorption des produits intermédiaires et/ou finaux.
5 - Transfert de ces produits de la région de surface vers la phase fluide.
Les ¢étapes de la dégradation photocatalytique d’un polluant organique peuvent donc étre

représentées de maniere globale par la figure (1.11).

29



Chapitre I Syntheése bibliographique

adsorption

réactifs
X T
réactifs Hl réactifs .
1 *
- \ produits 4
produits ” :m. o réaction,
. S e
S pore désorption
produits
diffusion diffusion
e externe interne
e aatl . el
Cinétique physique Cinétique chimique

Figure I.11 : Etapes d““un procédé catalytique[102].

1.4.4. Domaines d’application de la photocatalyse
La photocatalyse trouve de multiples applications selon la Figure( 1.12) [103].
v Dépollution de I’eau : purification et potabilisation de 1’eau, traitement des
effluents industriels afin de limiter les rejets chargés en composés toxiques ;
v Dépollution de I’air : destruction des bactéries a I’origine de nuisances
olfactives ou présentes en milieu hospitalier, réduction de la pollution de
I’air d’un environnement urbain;
v Surfaces dites autonettoyantes : augmentation de la durée entre deux
nettoyages d’une surface.
v’ Traitement des effluents pharmaceutiques par le procédé photocatalyse

hétérogéne TiO/UV :
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Figure 1.12: Domaines d’applications de la photocatalyse [103].

1.4.5 Facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne

Il a été établi en laboratoire, ou plus récemment a 1’échelle préindustrielle, que cinq
facteurs influencent les cinétiques d’oxydation photocatalytiques des composés organiques en

solution aqueuse :
1. la masse de catalyseur mise en jeu

2. la longueur d’onde et rayonnement lumineux
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3. ’intensité du rayonnement lumineux
4. la concentration initiale en polluant

5. la température de la solution.

En pratique, d’autres facteurs dépendant des conditions expérimentales ont aussi un effet sur
les cinétiques de dégradation photocatalytique : le pH de la solution, la présence d’especes

dissoutes (ions, métaux,...), et I’ajout d’especes oxydantes ou réductrices. [103].
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Ce chapitre décrit la synthése des catalyseurs ZnO, préparé par la méthode sol-gel et
des catalyseurs de structure pérovskite a base de zinc substitué par le nickel, préparé par la
méthode d’auto-combustion. Nous allons également présenter le matériel essentiel, ainsi que
la démarche expérimentale des différentes expériences et techniques d’analyses effectuées, a
savoir : la diffraction des rayons-X (DRX), adsorption-désorption de I’azote liquide (BET)
et infrarouge (IR).

IL.1. Produits chimique utilisés

I1.1.1. Colorant étudié

Le colorant utilis¢ pour cette étude est le Bleu de Méthyléne ou chlorure de
Tétraméthylthionine, de formule générale CicHisCIN3S et de point moléculaire PM= 373, 9
g/mol. C’est un composé organique cationique et dérivé de phénothiazine. Ses propriétés
chimiques et physiques sont présentées dans le tableau (I1.1)

Tableau II.1 Caractéristiques du bleu de méthyléne .

Propriétés
Formule brute Ci6H1sCIN3S
Structure chimique CH, or ri:H ,
H L/ " ) 7 " H CH,
hx"
Nom commercial Bleu de méthyléne ou chlorure de Tétraméthylthionine.
Nom selon I'TUPAC Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) Phénazathionium.
Masse molaire (g/mole) 319,85
Amax (nm) 664
Famille Colorant cationique.
solubilité 40¢g/1
Point de fusion (°C) 180
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Dans notre étude, nous avons utilis¢ les catalyseurs ZnO et LaZnO3 pour le procédé

d’oxydation.
I1.1.2. Catalyseurs : I’oxyde de zinc (ZnO)

Tableau II.2 Caractéristiques de catalyseur.

Nom Oxyde de zinc «ZnO»
Formule chimique ZnO

Masse molaire (g/mole) 81.38

Masse volumique (g/cm3 ) 5.6

Pureté 99

Etat physique Poudre blanche
pH en solution aqueuse 8-9

Surface spécifique (m? /g) 5.05

I1.2. Synthése des photo-catalyseurs :
I1.2.1 Synthése des catalyseurs ZnO:

Pour la synthése de ZnO pur, nous avons utilisé I’acétate de zinc di-hydraté, le méthanol
et ’isopropanol comme précurseurs, solvant et fluide supercritique. 16 g d’acétate de zinc
sont dissouts dans 112 ml de méthanol par agitation magnétique a la température ambiante
pendant une dizaine de minutes. Une fois la solution devienne homogene, on la verse dans un
autoclave de capacité de 1L. Ce volume est le volume minimal nécessaire pour atteindre les
conditions supercritiques avec un tel autoclave. Lorsque les conditions supercritiques sont
atteintes, on évacue les solvants présents dans 1’autoclave et on le laisse se refroidir
spontanément jusqu’a la température ambiante pendant 24 heures. Une poudre trés fine est

¢videmment récupérée puis analysée sans aucun traitement thermique ou chimique.
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I1.2.2. Synthése des catalyseurs LaZni-xNixOs:

Les oxydes mixtes LaNiixZnxO3 (X =0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 et 1) ont été préparés par la
méthode d’auto-combustion. Cette dernicre consiste a faire dissoudre des masses
adéquates des nitrates de nickel Ni(NO3)2,6H20, nitrates de zinc Zn(NO3)2, 6 H20 et
nitrates de lanthane La(NO3),6H>0 dans 20 ml d’eau distillée. Aprés dissolution sous 1’effet
d’agitation, la glycine est ajoutée avec un rapport NO*”glycine = 1 dans la solution nitrates;
apres évaporation a une température de 100°C, un gel est obtenu. En suite la température est
augmentée jusqu’a 300°C pour I’auto-combustion de la glycine. La poudre obtenue est

calcinée a 700°C pendant 4h.

La(NO3), 6H20 Ni(NO3), 6H20 Zn(NO3), 6H20

Dissolution

Ajoute de C,H;NO,

Agitation+chauffage a 100°C

v

Formation de gel

v

Poudre noire a 300°C

v

Calcination a 700°C

Figure I1.1: Organigramme de synthése par la méthode d’auto-combustion
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I1.3. Description de I’installation
I1.3.1. Le dispositif expérimentale

La dégradation photocatalytique de polluant organique a été réalisée dans un photo
réacteur. L’ensemble de la mise en place (réacteur / agitateur / lampe UV de 15 Watts

(GERMICIDAL G15T8/7H 15 W) a été¢ mise dans une boite en carton (Figure I1.2).

Cristallisoir

k- 1.‘_'
N =4

i =

Loak il Wlmcii

Lampe UV Agitateur magnétique

Figure I1.2 photo du réacteur utilisé¢
I1.3.2. Procédures expérimentales

Une solution de 40 ml de polluant organique BM de concentration [5,10,20,30 et 40]
mg/l introduite dans un cristallisoir de 115 mm en présence de 0.01 g des catalyseurs

synthétise.

» La solution est maintenue sous 1’agitation a 400 tour/min en obscurité pendant 30 min
pour atteindre 1’équilibre d’adsorption de polluant sur catalyseur.

» Dés que la lampe UV ou visible est allumée, on déclenche le chronométre et on
préleve des échantillons a chaque instant t donné pour évaluer la cinétique de
dégradation.

> Les échantillons prélevés sont ensuite filtrés par centrifugation dans des tubes en
plastique pour une durée de centrifugation de 5 minutes avec une vitesse de 6000

tr/min, pour assurer la séparation de la solution hétérogéne du bleu de
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méthyléne/catalyseur, et enfin, les solutions obtenues sont analysées en
spectrophotométrie UV/Visible a la longueur d’onde de 665 nm dans le but de

déterminer leur concentration en BM.
I1.4. Méthodes d’analyses

Les méthodes d’analyse qui ont été utilisées dans cette étude sont la spectrophotométrie
UV-Visible; la spectroscopie infrarouge (IR); Analyse par diffraction des rayons X (DRX) et
M¢éthode Brunauer-Emett-Teller (BET).

I1.4.1. Spectroscopique UV

La spectroscopie UV est une méthode trés commune dans Les laboratoires. Elle est
basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde

déterminée.

Une partie de ce rayonnement sera absorbée par I’échantillon et une partie sera
transmise. Bouguer, Lambert et Beer ont déterminé la relation qui existe entre Io et I et ils ont
pu établir une relation ou l'intensité d'une lumiére monochromatique traversant un milieu ou

elle est absorbée décroit de fagon exponentielle :

Avec Io intensité de lumicre incidente, I intensité aprés passage a travers la solution, L est la
distance traversé par la lumiere, C concentration des especes absorbantes et « k » une
constante caractéristique de 1’échantillon. On obtient alors la relation connue sous le nom de

loi de Beer-Lambert :

A = ECL = -Ln (I/ T0)eeseeerereeeseeesseesesennessenns 1.2

A : absorbance ou densité optique (sans dimension)
L : épaisseur de la cellule de mesure en cm

C : concentration de la substance a I’équilibre (mole/l)

€ : coefficient d’adsorption molaire (1/cm.mole)
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Io : I'intensité du faisceau de référence
I : l'intensité transmise du faisceau traversant 1'échantillon

Un spectrophotométre est constitué de la réunion de trois parties distinctes : la source, le
systéme dispersif et le détecteur. L’échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou apres

le systeme dispersif.

Source de lumiére [
UV ou visible ‘7777777 Fente ;:I:El;t-rlf'é_-_--‘-'b\
F————" :::
[ ELEEIEEE £  CEEEXELERELELE i lr-"I-_
, f"- i . ,{;\ Fente de 9."!'5:::=/
Détecteur_ | | Rétérence | Ao |
_ﬂ:--‘t | | 'ZF_ . Monochromateur
S P - I N .
\‘ ‘i < -ﬁ | j Diviseur
L Echantillon | de faisceau

Figure I1.3: Schéma d’un spectrophotometre

Dans cette étude, les mesures de spectrophotométrie UV et visible ont été réalisées a
I’aide d’un spectrophotometre SpectroScan 50 UV-Vis a la longueur d’onde 665 nm, en

utilisant des cuves en quartz de 1cm de trajet optique contenant la solution a traiter.

Figure I1.4 : Le spectrphotometre utilisé.
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I1.4.1.1 Courbe d’étalonnage

I1.4.1.2 Préparation des solutions aqueuses

Une série de solutions BM de concentrations entre 1-5 mg/L) est préparé. Celles-ci sont,
par la suite, analysées par spectrophotométrie UV. La mesure de I’absorbance de plusieurs
¢talons du BM est réalisée pour vérifier la loi de Beer — Lambert. Nous établissons ainsi la
droite d’étalonnage (figurell.5) représentant la densité optique, au maximum de la bande

d'absorption, en fonction de la concentration C.

1,2 +

y =0,2261x
R? =0,9981

0,4

0,2

C(mg/1)

Figure I1.5 Courbe d’étalonnage

20

13

Absorbance

05

_—-—'-'---__
[ 1] i } " § n § n i

T T T T Li

Longueur d'onde (nm)

Figure I1.6 Spectre d’absorbance du bleu de méthyléne.
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I1.4.2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (IRTF)

Les groupements fonctionnels qui constituent les photocatalyseurs ont été caractérisés
par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. Les spectres IRTF des différents
¢chantillons ont été collectés a 1’aide d’un spectrophotométre Shimadzu modele IR Affinity,

sur une gamme de 400 a 4000 cm™! avec une résolution de 4 cm’!.

Séparateur de Mirair fixe

rayons \

\'n N pl o - | Mirair
_,/J ~ '\ r i o I mobile
-—
Source
™ b

e N Echantillon

Détecteur

Spectrogramime

i Ir.!
TF AN 'W’
> "" l

Interférogramme  ——— —t L

l

Figure I1.7 : Schéma d’une spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la
nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule a partir de leurs propriétés
vibrationnelles. Le rayonnement infrarouge excite des modes de vibration : déformation,
¢longation spécifique des liaisons chimiques. Par le biais des fréquences des vibrations, elle
permet de détecter la présence ou 1’absence d’un groupement d’atomes et d’identifier ainsi un
compos¢ inconnu.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectromeétre a transformé de Fourier de
marque Shimadzu, type IR-infinity-1 (Figure II-8). Avant chaque analyse spectroscopique, le
produit solide est préparé sous forme de pastille. Pour cela, le solide a 1’état poudreux (2 mg)
est mélangé avec du KBr (80 mg), pour former de fines pastilles. Cette derniére est

positionnée dans un porte échantillon qui est introduit dans la cellule infrarouge. Apres
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stabilisation de la pression, le spectre IR correspondant au domaine de vibration des

molécules (compris entre 4000 cm™! et 500 cm™) est enregistré.

Figure I1.8 : Spectrométre a transformé de Fourier

11.4.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La structure des photocatalyseurs a été caractérisée par diffraction des rayons X, qui est
une méthode d’analyse non destructive utilisée en général pour déterminer la structure
cristalline d’un échantillon. Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un
appareil de type X Pert Pro Panalytical en utilisant la raie Kal du cuivre de longueur d’onde A

=1,540598 A. Les diffractogrammes ont été enregistrés de 0° a 80° (20) avec un pas de 0,01°.

Figure I1.9 : Appareil DRX utilisé.
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11.4.4. Méthode Brunauer-Emett-Teller (BET)

La texture des adsorbants peut étre définie par sa surface spécifique, son volume poreux,
la forme et le diamétre de ses pores. La détermination de ces caractéristiques repose sur les
courbes d’adsorption et de désorption d’azote obtenues a 77 K. Le calcul de la surface
spécifique se fait par I’exploitation de I’isotherme d’adsorption déterminé expérimentalement.
La quantit¢ de gaz permettant de couvrir toute la surface de 1’adsorbant d’une couche
monomoléculaire exprimée par Vm dans 1’équation de BET, permet d’accéder a la surface de

I’adsorbant. En pratique, 1’équation BET est utilisée sous la forme suivante :

Vaas (Py- P) CVp CVn Py

Avec :
P : Pression de 1’azote a 1’équilibre (mm Hg) ;

Po : Pression de vapeur saturante de 1’azote a 77 K (mm Hg) ;

Vm : Volume correspondant a la saturation de la surface par une monocouche (cm? /g) ;

Vads : Volume du gaz adsorbé sous pression P ;

C : Constante caractéristique du systéme gaz-solide ;
Avec : La surface spécifique SBer = V. N.
N : Nombre d’Avogadro ;

SseT : Surface occupée par une molécule de gaz.

Vm est déduit de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de la droite obtenue en tragant P/V g

(Po-P) en fonction de P/Py.
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Chapitre III Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats obtenus par la dégradation du bleu de
méthyléne en faisant appel a un procédés d’oxydation avancée en 1’occurrence la

photocatalyse hétérogene en utilisant différentes sources lumineuses.

Avant de vous présenter les résultats obtenus lors de ce procédé, nous avons
déterminé quelques caractéristiques physicochimiques des différents matériaux utilisés

comme photocatalyseurs.
I11.1. Caractérisations physicochimiques des catalyseurs

Les catalyseurs obtenus sont caractérisés par différentes techniques d’analyse. Les
phases cristallines sont détectées a l'aide de la diffraction des rayons-X (DRX). Les aires
spécifiques mesurées par la méthode BET des échantillons sont obtenues par adsorption

désorption de 1’azote liquide, I’infrarouge (IR) indique la nature des liaisons chimiques.
III.1.1. Analyse des catalyseurs par DRX :

La diffraction des rayons X permet de déterminer 1’arrangement atomique et les distances
interatomiques dans les réseaux cristallins et d’estimer la taille moyenne des domaines de

diffraction cohérents ou cristallites. Les résultats sont présentés sur la figure (I11.1 et 111.2).

1600

1200

1000
800

600

intensity (u.a)

400

200
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20 30 40 50 60 70 80

20(°)

Figure II1.1 : Diffractogramme de ZnO pur
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Les résultats obtenus par diffraction X du photo-catalyseur ZnO (figurelll.2), montre la
présence de pics de diffraction observés entre 25° et 70° qui correspondent a ZnO de structure

hexagonale de type wurtzite.

6000
LazZnO,
LazZn, ,Ni, ,O, YAN
. Lazn, Ni
o tezvNo |
Lazno.zNio.a 3 ‘
4000 -{| — LaNiO, \\
M A A
2 - ~ 9 o A
2000 | ! .
N/\jw ‘\J“ il o o O
° 1'0 © 20 80
29

Figure III. 2 Diffractogﬁamme‘s des cagllyseur; de type pérovskite calcinés a 700° C
pendant 4h; avec LaNiO3 , NiO, La203, ZnO

Les diffractogrammes reportés sur la figure III.2, montrent [’absence de pics
caractéristiques de la structure pérovskite pilre pour le solide LaZnOs; non substitué,
cependant, des pics caractéristiques de ZnO sont observés a 20=36,49° et 57,16°, de structure

hexagonal (JCPDF36-1451). La présence de La>O3 a été également observée.

La substitution d’une partie de Zinc par le nickel (photo-catalyseur catalyseur
LaNio.sZno.203 et LaNio.2Zno.s03) permet la formation de la structure pérovskite. L’ intensité
des pics correspondant a la pérovskite augmente avec I’augmentation de pourcentage de
nickel. D’apres la figure II1.2, en plus de la structure pérovskite, nous avons enregistré des
pics de diffraction situés a 20 = 37.25°, 43.28° et 62.88° caractéristique de NiO de structure
cubique (JCPDF) et a 26= 29,08°, 39,47°, 46,05°, 52,09° et 55,40° qui caractérisent la phase
secondaire La>Os3 de structure hexagonale (JCPDF 5-602).
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Le catalyseur LaNiO; reporté sur la figure. II1.2 montre la formation de la structure
cristalline de type pérovskite LaNiO3 rhomboédrique (JCPDF 34-1028), confirmée par des
pics caractéristiques situés a 26=32.75°, 47,306° et 58,75°.

IT1.1.2. Analyse des catalyseurs par (IR)

La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour caractériser chimiquement la surface de nos
¢chantillons. Cette technique d’analyse permet de caractériser aussi bien les matériaux
organiques que les matériaux inorganiques, est basée sur 1’absorption d’un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. Les longueurs d'onde auxquelles 1'échantillon absorbe sont

caractéristiques des groupements chimiques présents dans I’échantillon.

Les spectres infrarouges IR ont été enregistrés en phase solide dans la région allant de
(400 - 4000) cm’!. Les spectres obtenus pour tous les échantillons sont représentés par la

figure (I11.3 et 111.4)

100

transmitance

95
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500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
nombre d'onde

Figure II1.3 : Spectres FTIR des de ZnO

Les spectres IR de ZnO est représentés sur la figure I11.3.0n remarque la présence d’une
bande située a 3400cm™ attribuée a la vibration d’élongation de la liaison O-H due a la
présence de quelques traces d’eau (humidité). La vibration d’élongation symétrique de la

1

liaison C=0 est observée a 1443 cm™. Une bande est observée a 1585 cm™ assignée a la

vibration d’¢longation de la liaison C=C due a la présence dans la solution de différents
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groupements carbonyles. Le spectre IR de ZnO montrent aussi la présence d’une trés intense

bande d’absorption entre 400 et 600 cm™ due a la vibration de la liaison Zn-O.

100

LaZnO3 LaNit.87Zn(.203

647 LaNiO3 LaNit.272n.803
20 (<)

()

@)

1)

40

Transmittance%o

30

20

10 ' OH —

400 900 1400 1900 2400 2900 3400 3900
nombre d'onde(cm-1)

Figure I11.4 : Spectres IR des catalyseurs de type pérovskite calcinés a 720°C pendant 4h
; avec a) LaZnQO3, b) LaNio.2Zno.s03, ¢) LaNio.sZno.203, d) LaNiO3

Le spectre infrarouge des photo-catalyseurs LaZnxNixO3 est représenté dans la figure I11.4.

Il révele ’existence des bandes suivantes :

Une large bande d'absorption située a 3480 cm correspond & la vibration de la
liaison O-H des groupements hydroxyles et aux molécules d'eau a la surface de catalyseur.
Des bandes relativement plus intenses, détectées aux alentours de 1384 et 1650 cm’!

sont attribuées aux modes de vibrations de CO; libres non liés aux cations métalliques.

Nous avons enregistré d’autres bandes en dessous de 1000 cm™ 4 (600cm™ - 680 cm™)
sont dues aux vibrations de la liaison (M-O-M). Les bande 546-489 cm™! sont attribuées la
vibration des liaisons ZnO et Ni-O dans les octacdres ZnOg et NiOg, ce qui confirme la

formation de la structure pérovskite.
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II1.1.3.Analyse des catalyseurs par BET

Afin d’approfondir et de connaitre mieux la texture de nos catalyseurs, I’analyse par
adsorption — désorption d'azote liquide a été effectuée. Cette derniére nous permet d’obtenir

les aires spécifiques qui ont €té mesurées par la méthode BET.

Le tableaul résume les surfaces spécifiques et les tailles des particules de nos solides LaNi;-

xZnx0s3 avec (x =0, 0.2, 0.8 et 1) et ZnO

Tableau II1.1 : surface spécifique et talle des cristallites

La surface 20 27 25 31 31
spécifique (m?/g)
La taille des 23 19 20 25 34

cristalline (nm)

D’aprés les résultats, nous avons enregistré une surface spécifique de 20 m*/g pour le
catalyseur LaNiO;. Ce résultat est en accord avec plusieurs travaux sur les pérovskites
préparées par la méthode d'auto-combustion. L’effet de la substitution partielle de Zn par Ni
sur la surface spécifique et la taille des particules, est remarquable. Nous avons enregistré une
diminution de surface spécifique aprés substitution de LaZnO3 par le nickel de 31 m*/g a 25
m?/g pour LaZnoNio.s03 et 27 m*/g pour LaZnosNio.2O3 et une augmentation de la taille de
particules de 19 nm a 23 nm. Le catalyseur LaNiO; montre une surface spécifique
relativement ¢élevée par rapport a la littérature combustion. Le solide ZnO a enregistré la plus
grande surface specifique 31m?%/g. La taille de grains calculée par la relation de Scherrer est
¢gale a 34 nm pour ZnO. Cette taille diminue par insertion de Zn dans une structure
perovskite et passe de 34 a 25 nm. La substitution partielle de Zn par le nickel fait diminuer la
taille des particules et passe de 25 a 20 m?/g pour le solide LaZnosNip.2O3 et de 25 a 19 m?/g
pour LaZnosNip.2O03. Ce résultat met en évidence 1’état nanométrique de la structure
perovskite et 1’efficacité de la substitution partielle de Zn par le Ni sur les propriétés

texturales du photo-catalyseur.
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I11.2. Photo-dégradation du bleu méthylene (BM) :

Afin d’évaluer les propriétés photo-catalytiques de nos solides, nous avons réalisé une
¢tude comparative entre ZnO et LaZnO3 par mise en contact de ces derniers avec la charge
du polluant BM sous irradiation UV et Visible. L’effet de substitution partielle de Zn par Ni a
été également étudié pour LaZnOs. Avant chaque photo-réaction nos solutions ont été mises

en contact avec le photo-catalyseur sous agitation dans 1'obscurité.

I11.2.1. Effet des différents parametres opératoires :

L’¢tude de D’influence de certains paramétres physico-chimiques sur la cinétique de
photodégradation du Bleu de méthyléne est une étape trés importante pour la conception et

I’optimisation des systemes industriels.
I11.2.1.1. Effet de la concentration initiale du colorant sur I’oxyde de zinc (ZnO) :

Afin d’évaluer, I’effet de la concentration initiale du polluant sur le processus de
photodégradation, nous avons réalis¢ des expériences en faisant varier les concentrations
initiales en colorants de 5 2 40 mg.L™! , en fixant la masse du catalyseur a 0.01g , utilisé sous
forme de poudre. La Figure IIL.5 rapporte 1’évolution de D’activité photocatalytique en

fonction du temps pour les différentes concentrations.

adsorption
1,0 o e / photocatalyse
Ry
\ \‘4‘<//< <«
o \ - —
(&) ! | — dans UV
O 0843 \
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Figure IIL.5 Effet de la concentration initiale du BM sur Catalyseur ZnO en fonction du

temps (Masse =0.01g, T=25°C,PH=6.4)
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Fig.II1.6 Image de la solution bleu de Méthyléne préalablement traitée avec ZnO dans UV

Les résultats montrent que la photodégradation catalytique du BM diminue avec
I’augmentation de la concentration initiale, le pourcentage de dégradation passe de 92% pour
une concentration de Smg/L a 64% pour une concentration de 40mg/L. Cette évolution peut
étre attribuée a la formation de plusieurs couches de colorant adsorbées sur la surface du

photocatalyseur rendant ainsi les sites de ZnO inaccessibles aux photons.

D’autre part, la formation des espéces réactives (OHe et /ou O,™) 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.

L'efficacit¢ de dégradation du colorant diminue avec 1’augmentation de Ia
concentration en BM. Il est donc évident de conclure que lorsque la concentration initiale en

BM augmente, la surface du catalyseur requise pour la dégradation augmente é¢galement.

La photocatalyse avec ZnO est donc une méthode adaptée a la dégradation des polluants en

faibles concentrations en solution aqueuse.

On constate aussi que la photolyse et ’adsorption sur ZnO ne présentent aucun effet ce qui
explique ’efficacité de la photodégradation en présence de photo-catalyseur ZnO. Pour mieux
¢valuer I’activité catalytique de ZnO, nous avons chiffré les taux de dégradation. Les résultats

sont donnés dans le tableau II1.2.
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Tableau II1.2 pourcentage de dégradation du bleu de méthyléne sur ZnO.

Co (mg/L) % de la dégradation sur (ZnO)
5 92
10 86
20 78
30 70
40 64

I11.2.1.2 Etude cinétique de la photodégradation

L’établissement d’une cinétique, relative a un mécanisme réactionnel, se base d’une
manicre globale sur 1’é¢tude de I’effet de la concentration initiale du substrat sur le taux
d’avancement d’une réaction. Dans notre cas, une étude préalable de I’effet de la variation de
la concentration du colorant en milieu aqueux, sur le taux de décoloration des solutions en
présence d’une certaine concentration de semi-conducteur, nous a permis d’établir I’approche
cinétique suivante :

» Validation du modéle cinétique de Langmuir- Hinshelwood

La cinétique d’oxydation photocatalytique de nombreux composés organiques a été

modélisée par I’équation de Langmuir-Hinshelwood.

Ce modele s’exprime par 1’équation suivante :

V= odC /At =Kapp € vvverrerereseeeesesesssesmesssenessens II1.1

Ou:

v : vitesse de dégradation photocatalytique (mg/L .min™") ;

Kapp : constante apparente de dégradation (min) ;

C : concentration en solution du colorant (mg/L) ;

t : Temps d’irradiation (min) ;

L’intégration de cette équation avec la limitation : C = Co quand t = 0 conduit a I’équation

suivante :

VYV =Ln (CO /C) =kapp C rtreecrrrennnneentececssssnnnssseenees I11.2
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Dans la plupart des cas, la cinétique de la photodégradation de nombreuse molécules
organiques est décrite comme étant celle des réactions d’ordre un avec une vitesse qui a pour
équation 2.

Le tracé de In (Co /C) en fonction du temps (t) donne une droite dont la pente est égale a Kapp.
La (figure II1.7) illustre le tracé de Ln (Co/C) en fonction du temps pour différentes

concentration initiales.

5
—_ @ 5mg/|

é 4 W 10mg/I

5 20mg/I

X 30mg/I

’ X 40mg/I

0 50 100 150 200 250 300 350

Temps d'irradiation (min)

Fig.II1.7 Mod¢le cinétique de premier ordre de la photodégradation du BM

La (figure II1.7) montre la cinétique de la réaction de dégradation du bleu de méthyléne 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 II1.3. 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 le ZnO suit le model

cinétique de Langmuir-Hinshelwood.
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Tableau II1.3 Constantes de vitesses obtenues a partir du modéle de premier ordre.

C0 (mg/1) R? Kapp (min') ZnO
5 0.993 0.014
10 0.993 0.013
20 0.963 0.006
30 0.988 0.004
40 0.980 0.003

I11.2.1.3. Effet de I’insertion de Zn dans une structure pérovskite LaZnO3 et effet de la

substitution de Zn par Ni (catalyseurLaZn1-xNixO3) sur la photodégradation du BM

Les performances photocatalytiques des catalyseurs ZnO et LaZn;xNixO3 ont été

¢valuées dans la dégradation du BM sous

irradiation UV-Visible.

Les réactions

photocatalytiques ont été réalisées dans un photoréacteur ouvert (Figure II1.8) a température

ambiante. Les catalyseurs synthétisés ont été mis dans une solution aqueuse du BM

(10 mg /L, masse =0.01g, pH="7, T =25°C).
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dans visible
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Figure I11.8 Dégradation photocatalytique du BM sur LaZnO3/LaZn;-xNixO3 avec
différentes teneurs de Ni(0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1) sous irradiation UV et visible (pH =7, masse
=0.01g, C =10mg/L, T =25 °C)

La Figure III.8 montre une meilleure dégradation de BM en présence de ZnO dans
I’UV  par rapport aux pérovskites, la vitesse de dégradation passe de 95% pour ZnO contre
22% pour la peroskite LaNiO3 alors que sous la lumiere visible le cas inverse s’est produit.
Ce résultat peut étre expliqué par le déplacement de la réponse optique dans le domaine du
visible. Par ailleurs. La substitution partielle de Zn par Ni avec des teneurs en Ni allant de 0.2
a 1, présente une dégradation photocatalytique de 89 a 45% dans le visible. Par contre sous la
lumiere UV, le catalyseur LaZn;xNixO3 avec %Ni = (0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1) posséde un taux de
dégradation de 70% 54% 39% 25%et 22% respectivement. La substitution de Zn par le Ni
fait diminuer 1’activité photo-catalytique de nos solides ce qui est due probablement a la
diminution de la surface spécifique (Tableau III.1) et par conséquent la diminution des sites
actifs par I’ajout du nickel. D’aprés les résultats obtenus, les catalyseurs a base de pérovskite

ont une meilleure réponse dans la lumicre visible que dans la lumiere UV.

En général, 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.
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I11.2.1.4. Etude cinétique de la photodégradation du BM

Les variations de Ln (Co/C) en fonction du temps d'irradiation sont données sur la

Figure I11.9
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Figure II1.9 Cinétique de dégradation photocatalytique du BM par (LaZnOs pur et dopée en
Nickel) a différentes teneurs de Nikel : (a) irradiation UV et (b) irradiation visible (pH =7, C
=10mg/L, T =25°C).

De ces figures, les résultats de photodégradation du BM suivent le mode¢le cinétique de
premier ordre. La lin€arisation de ces résultats par le modele de L-H représente une trés bonne
linéarit¢ avec des droites qui passe par l’origine. Les pentes de la droite donnent les
constantes de vitesse. Les différentes valeurs de ce paramétre sont regroupées dans le Tableau
I11.4.

Tableau II1.4 : Valeurs des constantes de vitesse apparente pour la dégradation du BM sur

les différents catalyseurs en lumiére UV-Vis.

Catalyseurs Kapp (min! ) UV | R2 UV Kapp (min™!) R? visible
visible
LaZnOs 0.007 0.998 0.009 0.976
LaZno sNip203 0.004 0.998 0.007 0.994
LaZno.sNio.403 0.003 0.998 0.005 0.998
LaZno.4Nio.603 0.002 0.997 0.004 0.998
LaZno2Nio 303 0.001 0.920 0.003 0.999
LaNiO; 0.001 0.998 0.001 0.994

D’apres ces résultats, on remarque que les coefficients de corrélation des droites (Ln (Co/C) =
f(t) sont trés proches de 1. Ce résultat suggere que le modele premier ordre se révele le plus
adapté pour décrire la photodégradation du BM par LaZnOs; pur et dopée en Nickel. La
validit¢ du modele L-H confirme que la réaction de photodégradation se produit presque

complétement sur la surface du catalyseur.

I11.2.1.5. Effet de la masse du catalyseur sur LaZnO3 et ZnO :

Dans les processus photocatalytiques, la détermination de la masse optimale du
photocatalyseur utilisé est un parametre important, car il peut affecter le taux de dégradation
des polluants.

Une série d’expériences a été réalisée en faisant varier la quantité de photocatalyseur
de 0,005 a 0.02g pour catalyseur LaZnO3 et de 0.01 a 0.02g pour 1’oxyde de zinc ZnO sous
la lumiére visible. La Figure II1.10 représente le taux de dégradation du BM pour différentes

masses de catalyseur.
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Figure II1.10 Effet de la masse du LaZnOs; et ZnO sur la photodégradation dans le visible du
BM (C=10mgL!, T=25°C,pH=6.4)

Les résultats obtenus montrent que le taux de dégradation du colorant augmente
proportionnellement avec 1’augmentation de la quantité de catalyseur LaZnOs, puis il se
stabilise a partir de 0.01g. Cela peut étre di au fait que l'augmentation de la quantité de
photocatalyseur qui augmente le nombre de sites efficaces et par conséquent conduit a une
production accrue de radicaux OH®. De plus, le nombre de molécules du BM adsorbées a
augmenté en raison de I’augmentation du nombre de particules de photocatalyseur et par
conséquent le nombre de sites actifs, ce qui provoque 1’augmentation de la photodégradation.
Quand la quantité de photocatalyseur dépasse la quantité optimale, la photodégradation reste

stable. Cela peut étre attribué a l'agglomération des particules de photocatalyseur dans la

solution.

Fig.II1.111 Image de la solution bleue de Méthyléne préalablement traitée avec LaZnO3 dans
Visible
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I11.2.1.6. Effet du pH sur la photodégradation du BM

I1 est bien connu que 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 LaZnOs et ZnO.
Il nous a donc semblé nécessaire d’étudier son influence sur la photodégradation du BM. Afin
d’étudier ’effet de ce parametre sur la dégradation de notre colorant, nous avons choisi de
faire des essais dans le milieu acide (pH= 4), dans le milieu neutre et dans le milieu basique
(pH= 8 et 9), le pH est ajusté par 1’addition de 1’acide chlorhydrique (0,1N) ou I’hydroxyde de

sodium (0,1N). Les résultats obtenus sont donnés sur la Figure I11.13.
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Figure III.13 Effet du pH sur la photodégradation du BM sous lumiére visble
(C =10 mg. L"!, Masse =0.01g, T =25°C)

D’apres ces résultats, on constate que le taux de dégradation de notre colorant est plus
important aux pH basiques. Comme le colorant étudié est de nature cationique, il est évident
que son adsorption sur la surface du photocatalyseur est moins importante en milieu acide a

cause des forces de répulsion entre la surface de catalyseur et le colorant.
I11.3. Conclusion:

Cette étude porte sur la caractérisation des catalyseurs substitués LaNii-xZnxO3

préparés par la méthode d’auto- combustion et le catalyseur ZnO préparé par la méthode sol-
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gel d’une part. D’autre part, nous avons ¢étudi¢ ’effet de certains parametres sur la
photodegradation de BM. Il a été mis en évidence que la photocatalyse est I'un des procédés
qui permet la dégradation de polluants organique, et que ce procédé est efficace. Nous avons
enregistré des rendements important dans le visible pour les catalyseurs a base de pérovskites
en particulier pour le solide LaZnOs. Les résultats obtenus ont été attribués a la réponse

optique de ces solides dans le visible.
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Conclusion générale

Cette étude, s'inscrit dans le cadre général de la dépollution de I’eau, elle a eu pour but

d’effectuer des essais de traitement photocatalytique pour la dégradation de la molécule

organique synthétique bleu de Méthyléne (BM), et d’étudier certains parameétres influengant

le procédé de photodégradation sur des photocatalyseurs a base de Zn. Ce travail comporte

deux aspects distincts :

>

Le premier aspect est consacré essentiellement a la recherche de nouveaux matériaux
catalytiques performants. A cet effet, une série de catalyseurs de type ZnO et de type
pérovskite LaZnxNixO3 a été préparée et caractérisée par différentes techniques a
savoir : la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée
de fourrier et I’analyse BET.

La synthese des oxydes mixte LaZnixNixO3 par auto-combustion a permis 1’obtention
de matériaux nanométriques. L’analyse DRX montre la formation d’une structure
pérovskite aprés substitution de Zn par le nickel avec une diminution de la surface
spécifique. La structure wurtzite a été formé pour ZnO.

Le second aspect est d’évaluer les différentes performances catalytiques en termes
d’activité et de stabilité dans la réaction de photodégradation de BM.

L’influence de la concentration initiale en BM est mise en évidence, par mise en
contacte de la solution BM avec ZnO sous la lumiére UV. L’activité photocatalytique
diminue avec I’augmentation de la concentration de BM. Donc la photocatalyse avec
ZnO est une méthode adaptée a la dégradation des polluants en faible concentration en
solution aqueuse.

La photodégradation de BM en présence de I’oxyde de Zinc est plus importante sous
la lumiére UV que sous la lumicre visible. Le cas inverse est observé pour les oxydes
mixte de type pérovskite ABOs, le pourcentage de dégradation atteint 95% pour
LaZnOs en visible contre 89% de dégradation en UV. Ce résultat peut étre expliqué
par le déplacement de la réponse optique dans le domaine du visible.

L’¢tude 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 de

0.01g de catalyseur.
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» L’étude de I’influence du pH sur la photodégradation du polluant montre, que le taux
de dégradation de notre colorant est plus important aux pH basiques. Ce qui est di a la

nature cationique de notre polluant.

La photocatalyse reste une technique de traitement des eaux, prometteuse vue son efficacité

de dépollution atteignant des rendements trés importants. Respectant ainsi les exigences

environnementales dans son intégralité.
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Perceptives

Ce travail pourrait se poursuivre dans plusieurs directions :

» Tester d’autres catalyseurs afin de réaliser la photodegradation dans le visible ce qui

lévera la contrainte liée au rayonnement UV.

» Tester d’autres molécules récalcitrantes ainsi que des mélanges.
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