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Introduction Générale

La protection de I'environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique
majeur. La protection des ressources en eau douce est une préoccupation majeure pour tous
les pays du monde, que ce soit en raison de leur manque d'eau ou de leur pollution. La
différence entre les besoins et la disponibilité de I'eau nécessite la création de nouvelles
méthodes de transport et d'optimisation afin d'accroitre la disponibilité des ressources. Il est
indispensable de protéger l'eau afin de garantir la consommation domestique et industrielle,
de recycler les eaux usées de maniere optimale et de réduire les rejets polluants dans
I'environnement.

Les rejets des métaux lourds ont éte particulierement pris en compte parmi les
nombreuses sources de pollution. Les métaux ne peuvent pas étre réduits ou éliminés en
raison de leur persistance, mais seulement transformés. Certains de ces métaux se
métamorphosent en composés extrémement stables, ce qui engendre des enjeux de santé
publiqgue majeurs. En raison de ses caractéristiques physico-chimiques, l'eau est souvent
employée comme un moyen d'évacuation de ces produits, ce qui la rend ensuite polluée. De
cette maniere, les eaux douces et océaniques ont été transformées en zones exposées aux
pollutions inorganiques.

La catalyse, est un sujet important dans le monde industriel, et joue un role crucial
dans la recherche des méthodes de synthese plus respectueuses de I'environnement et plus
économiques en matiere d'atomes et d'énergie. La catalyse hétérogéne est devenue une
variante de la catalyse. Un outil essentiel pour le développement de la chimie industrielle est
rapidement devenu indispensable, au détriment de la catalyse homogéne, qui est moins
avantageuse sur le plan économique car les catalyseurs ne peuvent étre récupérés ni réutilisés.
Différentes techniques de catalyse ont été élaborées, que ce soit des méthodes classiques
(physiques, chimiques et biologiques) ou modernes (procédés d'oxydation avancés). Parmi ces
derniéres décennies, la photo catalyse hétérogene a été tres développée, notamment dans le

domaine de la dépollution et plus récemment dans celui de la production d’énergie.

La photocatalyse hétérogene differe de la catalyse en ce qu'elle nécessite I'application
d'un rayonnement solaire ou artificiel a un catalyseur solide afin de le rendre actif. Les semi-
conducteurs (photo catalyseurs) se présentent principalement par la présence de transitions
d'énergie entre leur bande de valence (BV) et leur bande de conduction (BC), également

connues sous le nom de transitions de bande interdite. La photo catalyse est une technique de



traitement assez efficace qui se positionne comme une alternative aux techniques classiques.
En effet, elle a I’avantage d’étre relativement peu couteuse et basé sur la photo-excitation
d’un catalyseur solide (semiconducteur) par le rayonnement solaire ou artificiel afin de
produire des espéces radicalaires non sélectives. L utilisation d’une source d’énergie solaire
rentable et économique pour conduire a des réactions photochimiques constitue un enjeu
majeur en vue d’une gestion autonome, de la non-présence d’une source de pollution
extérieure et de la stratégie du développement durable. Cependant, les catalyseurs les plus
couramment utilisés tels que le ZnO et le TiO2. Cependant, les catalyseurs les plus
couramment utilisés tels que le ZnO et le TiO2, développent des rendements d’efficacités
élevés mais sous la lumiere UV ce qui limite 1'usage de [I’énergiec solaire dont Ile
développement d’un procédé¢ industrialisable. Par ailleurs, ce dernier ne représente que 5%,
soit 50 Wm™ du flux solaire total disponible recu & la surface de la Terre dans les conditions
d’ensoleillement les plus favorables. Or le rayonnement visible représentant prés de 40 % de
la ressource solaire engendrerait des gains importants au niveau des performances photo-
catalytiques des catalyseurs. Les études intensives sont donc consacrées au développement de
nouveaux catalyseurs innovants, photosensibles, dans un domaine plus vaste, afin d'exploiter
un grand nombre de photons provenant du domaine visible. La modification des catalyseurs
constitue une solution réalisable.

L’objectif de cette étude est de synthétiser deux nouveaux matériaux (semi-
conducteurs) a base des oxydes métalliques et d’argile dans le but d’améliorer ces propriétés
photo catalyseur, élargissant sa gamme spectrale dans le spectre visible diminuant sa propriété
colloidale pour faciliter sa séparation de la suspension par décantation.

Ce mémoire se divise en deux chapitres décris comme suit :

Le premier chapitre est une étude bibliographique sur la catalyse, les catalyseurs et
leur domaine d’application.

Le deuxieme chapitre présente les résultats d’application des matériaux préparés (SA
et SA-S1-P150) sur la photo-réduction du chrome hexa valent dans le but de développer des
tests photo catalytiques sur le matériau synthétisé permettant d’évaluer son efficacité sous
irradiation de la lumiere visible.

Enfin, une conclusion générale résume I'essentiel des résultats obtenus dans cette étude
et offre des perspectives pour améliorer la technique de la photocatalyse. Dans cette partie, on
expose en particulier les solutions envisagées pour améliorer l'efficacité des catalyseurs dans

le domaine du visible.



Chapitre I : Semi-conducteur et leur application dans la photo catalyse
hétérogene

Chapitre I : Semi-conducteur et leur
application dans la photo catalyse
hétérogene

I.1. Introduction

La majorité des études en photo catalyse se concentrent sur la création de systémes
capables de fonctionner sous l'influence de la lumiere visible ou solaire. Les recherches
actuelles ont pour objectif principal d'améliorer le photo-catalyseur pour augmenter [1] :

a- La stabilité du semi-conducteur sous irradiation ;

b- L’efficacité du procédé ;

c- La selectivité du produit ;

d- Reégénérabilité ;

e- Leprix.

D’aprés 'IUPAC (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée), la photo catalyse
est le domaine de la catalyse qui fait intervenir la lumiére comme moyen d’activation du
catalyseur. Plus généralement il est possible de définir le concept de photocatalyse a travers
les réactions chimiques dites photo-catalytiques induites par ’absorption de photons (énergie
lumineuse) par un photo-catalyseur [2].

Les photo-catalyseurs sont des matériaux semi-conducteurs qui absorbent les photons afin
de favoriser la migration d'un électron de la bande de valence vers la bande de conduction, qui
est alors séparée énergétiguement par une bande interdite. Au sein du matériau, une paire
appelée électron-trou se forme, ce qui entraine des réactions d'oxydo-réduction des composés
adsorbés a sa surface, ce qui génére des especes radicalaires telles que OH® avec un fort
pouvoir oxydant [2].

Les catalyseurs, qui sont des matériaux semi-conducteurs, sont essentiels dans notre
quotidien et jouent un réle crucial. Actuellement, il est possible de trouver une solution aux
problemes environnementaux tels que le réchauffement climatique, la pollution
atmosphérique et la pollution de l'eau grdce aux semi-conducteurs : les cellules
photovoltaiques pour générer de I'énergie propre, les couches photo catalytiques pour traiter
I'air et les eaux, ou encore pour réduire la pollution dans les eaux industrielles et les estuaires,
dont l'impact environnemental est sans précédent. Une radiation de longueur d'onde A (nm) est

absorbée par un semi-conducteur, comme indiqué dans la relation [3].
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hétérogene
= Ej(‘f:}) Eq. I.1
Eg: I’énergie de la bande interdite du semi-conducteur.
La lumiére absorbée suit la loi d’extinction suivante :
I= loexp (aL) Eq. 1.2

I: Intensite absorbée ;

lo: I’intensité de la lumiére incidente ;

o: Le coefficient d’extinction ;

L: La longueur de la zone traversee par la lumiére.

La présence du catalyseur entraine une augmentation significative de la vitesse d'une
réaction chimique sans sembler étre impliquée dans cette réaction et sans étre transformée de
maniéere deéfinitive. Elle est transformée de maniére temporaire pendant le processus
réactionnel, puis, du moins en principe, completement régénérée. Cela signifie que le
catalyseur d'une réaction catalyse également la réaction inverse [4].

Par conséquent, un catalyseur favorise et oriente une réaction chimique en augmentant
sélectivement la vitesse d'une réaction spécifique [5].

1.2. Définition
1.2.1. La catalyse

Le mot « catalyse » fait référence a un processus qui altére la cinétique chimique en
réduisant la barriére énergétique a surmonter. La catalyse est étroitement associée aux
problemes d'énergie. Effectivement, la catalyse a pour conséquence de réduire l'apport
d'énergie.

Il est essentiel pour assurer le bon déroulement d'une réaction chimique et guider les
réactions chimiques afin de les rendre sélectives [6].

La quantité de catalyseur, généralement beaucoup plus faible que celle des réactifs,
n'est pas utilisée et est retrouvée inchangée a la fin de la réaction. S’il peut étre facilement
séparé du milieu réactionnel, il pourra étre utilisé a nouveau dans une nouvelle synthése.

1.2.2. Le catalyseur

Selon Ostwald (1902), un catalyseur désigne toute substance qui modifie la vitesse
d'une réaction chimique sans se manifester dans les produits finaux. La catalyse fait partie de
la cinétique chimique qui, de maniere plus générale, examine l'impact de tous les éléments
physiques ou chimiques qui influencent les vitesses de réaction. La notion de catalyseur est

intuitive et elle est devenue courante dans le langage courant pour désigner, par exemple, une
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personne physique ou morale qui entraine une transformation politique ou sociale majeure,
méme si elle n'est pas le moteur. Peu a peu, la définition du catalyseur a évolué et s'est
progressivement démarquée de celle assez proche de celle de Il'initiateur [7].
1.2.3. Le réle de la catalyse et du catalyseur

Le catalyseur intervient afin de substituer plusieurs étapes complexes dans la réaction
non catalytique par une série d'étapes plus simples. La réaction catalysée présente
généralement une énergie d'activation globale plus faible que celle de la réaction spontanée ou
non catalytique [8]. De plus, la plupart des catalyseurs sont considérés comme des
"catalyseurs positifs". Leur accélération des réactions chimiques est également connue sous le
nom de « promoteurs » dans le domaine de la science. Néanmoins, il y a également des «
catalyseurs négatifs » qui ralentiront ou arréteront les réactions chimiques. Ils sont moins
fréquemment employeés que les catalyseurs positifs. On qualifie un catalyseur négatif
d’inhibiteur.
1.3. Les propriétés et caractéristiques du catalyseur

D’une manicre générale, le choix d’un catalyseur est basé sur les propriétés suivantes :
1.3.1. L’activité

Elle évalue I'évolution, qu'elle soit positive ou négative, de la vitesse de la réaction
causée par le catalyseur. En genéral, la quantité de catalyseur ajoutée au systeme est limitée et
souvent incompatible avec la steechiométrie. Un catalyseur est donc extrémement actif
lorsqu'il est employeé a des concentrations tres faibles.
1.3.2. La sélectivité

Elle évalue la capacité d'un catalyseur a favoriser la réaction souhaitée parmi les autres
réactions possibles, ce qui pourrait entrainer une diminution de I'énergie d'activation.
1.3.3. La stabilité

La stabilit¢ désigne la période pendant laquelle un catalyseur maintient ses
caractéristiques catalytiques intactes. En fait, son activité n'est pas uniforme. Les catalyseurs
sont progressivement altérés par le mécanisme de la réaction a laquelle ils participent. lls
perdent ainsi leur emploi et parfois méme leur indépendance. La perte peut aussi étre causée
par une contamination du catalyseur par des substances qui entravent les sites actifs, parfois
de maniere irréversible [8].
1.3.4. Régénérabilité

Le vieillissement de tous les catalyseurs nécessite un traitement afin de restaurer une

partie ou toutes leurs propriétés catalytiques lorsque leur activité et leur sélectivité baissent.
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La combustion du carbone est le traitement le plus couramment utilisé, mais le récurage avec
des gaz appropriés est également couramment employé pour éliminer des poisons réversibles.
Lorsque le processus de traitement ne comprend pas la décomposition des dépdts carboniques,
cela est fréquemment appelé rajeunissement. Cependant, il est crucial que la force mécanique
du catalyseur reste intact lors des régenérations successives. Il est également possible
dutiliser la régénération thermique afin de supprimer les dépots formés sur un catalyseur
hétérogene, ce qui diminue leur efficacité. En cas de différence entre la température de fusion
et la température de régénération.
1.3.5. Le prix
D'un point de vue économique, le colt d'un catalyseur revét une grande importance, ce
qui signifie qu'il est nécessaire d'avoir un catalyseur a long terme, régenérable et capable de
traiter un grand nombre de réactifs.
1.4. Les types de la catalyse
On peut distinguer plusieurs types de catalyse en fonction de la nature du catalyseur,
ce qui permet de trouver le catalyseur approprié pour un type de réaction catalytique. On
observe la catalyse homogene (ou les réactifs et le catalyseur forment une seule phase), la
catalyse hétérogene (ou les reactifs et le catalyseur forment au moins deux phases). De plus, il
y a des réactions catalytiques ou I'un des produits de la réaction est catalysé. Ces réactions
sont appelées réactions auto catalytiques, ce qui correspond a une transformation "auto-
catalysée”. Nous nous concentrerons uniquement sur la catalyse homogene et hétérogéne [9].
> La catalyse homogeéne se produit lorsque le catalyseur et les réactifs ne forment qu'une
seule phase (géenéralement liquide).
> La catalyse hétérogeéne se produit lorsque le catalyseur et les réactifs forment plusieurs
phases (généralement un catalyseur solide pour des réactifs en phase gazeuse ou
liquide).
La catalyse peut étre aussi classée en fonction du mécanisme mis en jeu. Ainsi nous
pouUVvOoNSs avoir :
» La catalyse acido-basique (générale ou spécifique) ;
» La catalyse d'oxydo-réduction ;
» La catalyse nucléophile ;
>

La catalyse de transfert de phase.



Chapitre I : Semi-conducteur et leur application dans la photo catalyse
hétérogene

1.4.1. Catalyse homogene
1.4.1.1. Le principe

Les réactifs et le catalyseur se trouvent dans la méme phase lors d'une catalyse
homogene. Ce genre de catalyse est fréquemment utilisé en chimie organique, ou de
nombreuses réactions se produisent avec des réactifs solubles dans des solvants, qui sont
également catalysés par des complexes solubles.
1.4.1.2. Mécanismes réactionnels

Il est difficile de résumer les mécanismes réactionnels de la catalyse homogéne.
Toutefois, les réactions impliquant des organométalliques, qui jouent le réle du catalyseur
dans le domaine de la catalyse hétérogene, se divisent en dix étapes élémentaires. En réaliteé,
ces dix étapes fondamentales ne constituent que cing réactions, car il est possible d'avoir une
réaction et sa réaction inverse, ce qui constitue donc deux étapes fondamentales. Un
mécanisme réactionnel ne comporte pas toutes ces étapes elémentaires, simplement certaines
d'entre elles se deroulent dans ce qui est appelé un cycle catalytique. Le cycle catalytique est
généralement utilise pour décrire le processus réactionnel. Certains mécanismes ne
comportent que trois étapes fondamentales, tandis que d'autres en comportent huit. [9].

1.4.2. Catalyse hétérogene

1.4.2.1. Mécanismes réactionnels

Lorsque la phase d'un catalyseur difféere de celle des réactifs, on parle de la catalyse
hétérogene. Dans l'industrie, les catalyseurs hétérogenes sont les plus couramment employes.
Ces composés se distinguent principalement par leur surface trés poreuse, ce qui leur confére
une grande capacité d'adsorption des molécules de gaz ou de liquide. Les catalyseurs
supportés sont composés de petites particules metalliques placées a la surface d'un support.
L'une des méthodes de synthese implique d'injecter une solution métallique dans les ports d'un
support, qui est habituellement réduite par le biais d'un courant dair. Différentes étapes
peuvent étre identifiées, allant du réactif au produit souhaité. Les différentes étapes sont
représentées dans la figure 1.2 suivante :

e Les réactifs se déplacent a I'extérieur a travers la couche limite (interface fluide/solide)
ou la concentration varie.

e Le transfert interne des réactifs consiste a diffuser le grain catalytique dans les pores.

e Les réactifs sont adsorbés sur les sites catalytiques.

e Réaction catalytique consiste en une série de réactions fondamentales sur les sites

actifs.
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e Les produits sont désorbés vers l'extérieur en utilisant les mémes étapes en sens

inverse (désorption, diffusion interne et externe) [10].

Grain catalytigue
Lit catalytiguoe

. 1»1‘?. ;ﬁ“i
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Figure 1. 1: Visualisation des étapes en catalyse hétérogéne.

1.5. Classification selon la réaction activée
S Catalyse acide :
L’étape clé est le transfert d’un proton H* du catalyseur HA au substrat X [11].
X+ HA o HX* + A- Eq. 1.3
Avec :
HX* = produits ;
HA= catalyseur.
S Catalyse basique :
L’étape clé est le transfert d’un proton H*du réactif XH vers le catalyseur considéré comme
une base [11].
B+XH o BH" + X~ Eq. 1.4
Avec :
B = catalyseur ;
X~ = produits.
<2 Catalyse d'oxydo-réduction :
Le principal phénomene de cette catalyse réside dans le fait que le transfert direct
d'électrons d'un composé riche en électrons (le réducteur) a un composé pauvre en électrons
(l'oxydant) est plus lent que le transfert d'électrons du réducteur au catalyseur, puis du

catalyseur a I'oxydant [12].
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1.6. La photocatalyse hétérogene

Selon I'N'UPAC (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée), la photo-catalyse
est le domaine de la catalyse qui repose sur I’activation d’un semi-conducteur par la lumiére.
En général, le concept de photocatalyse peut étre défini par les réactions chimiques appelées
photo-catalytiques qui se produisent lorsque des photons (énergie lumineuse) sont absorbés
par un photo-catalyseur [13].

Les photo-catalyseurs sont des substances semi-conductrices qui absorbent des
photons afin de faire passer un électron de la bande de valence a la bande de conduction, ou
ils sont séparés énergétiquement par une bande interdite appelée band gap. Au cours de cette
promotion, un électron passe de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC)
en créant des paires électron-trou (e/h*), ce qui entraine des réactions d'oxydo-réduction des
composes adsorbés a sa surface, ce qui génére des espéces radicalaires telles que OH® qui ont
un fort pouvoir oxydant. Le tableau 1.1 présente la liste des semi-conducteurs les utilisés dans
la photocatalyse hétérogene.

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité peut fluctuer en fonction
des conditions dans lesquelles il se trouve, ce qui signifie qu'il est intermédiaire entre un métal
et un isolant. A T = 0 K, il agit comme un isolant, mais a mesure que la température
augmente, il conduit de I'électricité. A la différence des métaux, sa conductivité augmente
avec la température [14]. Les semi-conducteurs peuvent étre classes en trois catégories, selon
leurs propriétés électriques et a ’aide de leurs bandes électroniques, soit : les conducteurs (les
métaux, le fer, le cuivre, I’alumium, ...), les isolants (comme le bois, le plastique), et entre

eux se trouve les semi-conducteurs (le TiOz; le SiOo, ...).

» Premier cas : la bande de conduction est partiellement remplie. Le matériau
contient donc des électrons susceptibles de participer aux phénomenes de
conduction, il est conducteur ;

» Deuxieme cas : la bande de conduction est vide et la bande interdite (gap) est
grande. Le matériau ne contient alors aucun électron capable de participer a la
conduction. Le matériau est isolant ;

» Troisieme cas : la bande de conduction est vide mais le gap est plus faible.
Une augmentation de température ou excitation par une source lumineuse
permet de faire passer les électrons de la bande de valence a la bande de
conduction. Le matériau posséde donc les caractéristiques d’un semi-

conducteur.



Chapitre I :

Fas
Bande de
conduction

Semi-conducteur et leur application dans la photo catalyse
hétérogene

Bande de Bande d
i conduction EllEel
E'n‘ergle de E.>5eV conduction
I'électron 8
fe.<5ev
Bande de Bande de Bande de
valence valence valence

Conducteur

Isolant Semi-conducteur

Figure I. 2 : : Structure des bandes d’énergie dans un isolant, un semi-conducteur et un

conducteur.

Tableau I. 1: Liste des semi-conducteurs utilisés en photo catalyse

Semi- Bande de Bande de Largeur de | Bande gap
conducteur | valence Egv | conduction la bande Longueur
(eV) Egc (V) interdite Eq d’onde
(eV) (nm)
TiO: +3.1 -0.1 3.2 387
SnO; +4.1 +0.3 3.9 318
ZnO +3.0 -0.2 3.2 387
Zns +1.4 -2.3 3.7 335
WO3 +3.0 +0.2 2.8 443
Cds +2.1 -0.4 2.5 496

1.6.1. Les semi-conducteurs a priorités photo-catalytique

Les semi-conducteurs comme le TiO2, ZnO, CdS et le SnO2 ont demontrés leurs
capacités a catalyser la lumiére et sont considérés comme les meilleurs photo catalyseurs,
notamment en raison de leur stabilité et de leur non-toxicité. Selon les applications souhaitées,
la variété de la longueur d'onde d'irradiation revét une grande importance. Cependant, la
corrosion demeure le principal désavantage a éviter [15].

La plupart des semi-conducteurs utilisés pour les propriétés photo-catalytiques sont
constitués d'oxydes métalliques. Les potentiels des bandes d'énergies entre la bande de
valence (BV) et la bande de conduction (BC) de différents semi-conducteurs sont illustrés
dans le schéma de la figure 1.3, qui représente les potentiels redox des couples H.O/OH* et
O2/HO; & pH 0 ainsi que des couples O2/H.0, OH~/OH*® et OH~ /H> a pH 7. Les bandes

10
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d'énergies de TiO2 et ZnO sont classées parmi les semi-conducteurs les plus efficaces pour

générer plus de radicaux OH"® [16].
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Figure 1. 3: Energies entre les bandes de conduction et de valence de quelques semi-

conducteurs.

1.6.2. Principe de la photo catalyse hétérogene
La photo catalyse hétérogene est basée sur I’excitation d’un semi-conducteur par des

photons d’énergie supérieure a la valeur de sa bande interdite (hv > E,z). On l'appelle la
catalyse d'une réaction photochimique et implique une interface solide/gaz ou solide/liquide
[17]. Le processus photo catalytique peut étre divisé en cing étapes :

1. Migration diffusionnelle des réactifs de la phase fluide vers la surface du photo
catalyseur, y compris dans la porosité du photo catalyseur ;
Adsorption d’au moins un réactif a la surface du catalyseur ;
Réaction en phase adsorbée (étape ou se déroule la réaction photo catalytique) ;

Désorption des produits ;

A

Migration diffusionnelle des produits de la surface du catalyseur vers la phase fluide.
v Lorsqu’un semi-conducteur (SC) absorbe une énergie supérieure a la valeur de sa
bande interdite, un électron passe de la bande de valence a la bande de conduction,
créant un site d’oxydation (trou h*) et un site de réduction (électron e~) (Eq.l.5).
TiO, + hv - TiO, (h*,e") Eq. 1.5
v" Les électrons de la bande de conduction réagissent avec 1’oxygéne dissous par des

réactions de réduction pour former le radical superoxyde 03 (Eq.l1.6) [18],

11
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L'oxygéne moléculaire agit comme une espece accepteuse d'électrons dans la

réaction de transfert [2].

TiO,(e™)+ 0, - 05 Eq. L.6
La photo catalyse de I’eau oxygénée régéncre le radical hydroxyle libreOH* :

H,0, + TiO,(e™) » OH™ + HO* Eq. 1.7

05~ +2H*" - 2HO; Eq. 1.8

Les trous positifs (h+) réagissent avec H.O ou OH~ adsorbés, pour donner ainsi
un radical HO* [19, 20], suivant les réactions Equations 1.9 — .10,

Ti0,(h*) + Hy04qs = TiOy + HO 4o + H* Eq. L9

TiO,(h*) + OH ;s — TiO, + HO, 4, Eq. 110
Les radicaux hydroxyles formés, participent également a la dégradation des
polluants comme (RX) [21] et RH [22].

HO® + RX - photo — produit -»—»—— C0, + H,0 Eq. L.11
Une grande partie des paires electron-trous se recombine, ce qui diminue le

I’efficacité photo catalytique du catalyseur [21].

TiO,(h*) + TiO,(e™) — Chaleur Eq. 1.12
‘Bande de conduction o Adsorption (0,) D
I E
1 Réduction (0,%) G
: R
Recombinaison: 8 A
des charges ) POLLUANT PE=) |D
g 2e) > Oxydation (P*) A
: h sr, . U 1
Y /== Oxydation (' +O1°) | I
Bande de t}\ Adsorption (11,0) 0
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Figure 1. 4 : Principe général de la photocatalyse hétérogene.

1.6.3. Domaine d’applications de la photo catalyse

Plusieurs domaines de recherche utilisent la photo catalyse hétérogene, notamment

dans le traitement des eaux pour la dégradation de différents polluants tels que les pesticides,

les insecticides, les composés azotés et les colorants. Outre la purification des eaux, la photo

catalyse hétérogeéne est employée dans divers domaines tels que la purification de l'air, la

fabrication de revétements auto-nettoyant de surface (verre, bétons, ciments, etc.), ainsi que
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dans des applications énergétiques telles que la production d'hydrogeéne, I'énergie solaire et la

photodissociation de 1'eau, ainsi que la réduction du CO; [23].

Pésodorisation

iniructign i
des microorganismes

Figure I. 5: Domaine d’applications de la photo catalyse hétérogéne.

1.6.3.1. Application environnementale

7

¢ Traitement de l'eau

L'eau peut étre polluée par différentes sources de pollution, telles que les rejets
agricoles (comme les pesticides et les engrais). La dépollution de I'eau implique soit la
dégradation par la lumiére des polluants organiques, soit la réduction par la lumiere des
polluants inorganiques [24].

v Polluants organiques

Plusieurs études ont porté sur la dégradation des substances polluantes organiques
présentes dans I'eau. De nombreux polluants minéralisables existent, incluant tous les produits
de synthese organique, les solvants, les pesticides, les colorants, et bien d'autres encore. La
purification de I'eau est genéralement réalisée par une oxydation partielle compléte et une
minéralisation de I'eau en CO; et H>O de la partie hydrocarbonée.

v Polluants inorganiques

Il s’agit de la présence des espéces minérales solubles dans 1’eau comme les nitrates, et
des métaux lourds comme le mercure, le cadmium, le nickel, le zinc, le cuivre, et d’autres a
des concentrations élevées susceptibles de causer des dommages environnementales et
sanitaires a I’homme.

< Traitement de I'air

Les surfaces photo-catalytiques peuvent étre utilisées pour lutter contre différents
polluants dair tels que les odeurs, les composés organiques volatils (COV), le

formaldéhyde, I'ammoniac et les gaz acides (NOx, SOx). Il existe différentes méthodes
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disponibles pour décomposer ces polluants. Ces méthodes d'épuration de l'air peuvent étre
classées en deux familles :

e Les ¢épurateurs d’air utilisés en intérieur, mobiles (unité autonome), fixes
(plafonnier, console murale) ou couplés au réseau de ventilation (Chauffage,
Ventilation et Conditionnement de 1’air) ;

e Des matériaux dits « photo-actifs » utilisés pour le traitement de I’air intérieur ou
extérieur (peintures de décoration, carrelages, revétements de plaques ou de dalles,
béton, ciments, enduits, céramiques, verres autonettoyants, peintures mais aussi
bitumes) [25].

0,

< Traitement antibuée

Les propriétés super hydrophiles de certains photo catalyseurs illuminés font que
la buée ne se maintient pas a leur surface sous forme de gouttelettes, mais s’étale
immédiatement sous forme de film transparent par modification de I’angle de contact [26].

7

< Traitement autonettoyant :

Cette application concerne principalement le verre, les ciments et les peintures.
Dans cette optique, de plus en plus de travaux abordent le développement de plastiques

autonettoyants destinés a étre utilisés a ’extérieur [27].

1.6.3.2. Application énergétique

** Production d’Hydrogéne a partir d’un alcool

La reaction photo catalytique sur un alcool pur aboutit a la formation d’hydrogéne
et de I’aldéhyde (ou la cétone) correspondant a 1’alcool choisi par une réaction de
déshydratation [28]. Le reformage des composés organiques par les réactions photo-
catalytique tels que les alcools, est une autre méthode de production d’hydrogéne. Ces
réactions sont généralement constituées de plusieurs étapes successives aboutissant a la
formation de CO> et Hy, selon les réactions suivantes :

e Déshydrogénation du méthanol ;
e Formation I’acide formique et de I’hydrogéne ;

e Ladissociation de I’acide formique en hydrogéne et en dioxyde de carbone.

hv.cat
CH;OH — HCHO + H, Eq. 1.13
hv.cat
HCHO + H,0 —= HCOOH + H, Eq. 1.14
hv.cat
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*» Production de I’hydrogéne d partir de I'eau (H,0)

Ce procédé connu par « Water splitting », thermodynamiquement il est impossible
de produire de I’hydrogéne a partir de H20, mais il est possible soit par un procédé
électrochimique ou par un procédé photo-catalytique. L’objectif de ce dernier est d’utiliser
I’énergie solaire en présence d’un photo-catalyseur pour obtenir de I’hydrogéne qui
servira a la production de 1’électricité via une pile combustible, avec 1’eau comme seul
sous-produit [29]. La photo-électrolyse est une technique de dissociation de la molécule
d’eau qui est assurée par rayonnement solaire. Elle peut étre réalisée par une cellule
photo-électrode couplée associant une photoanode permettant I’oxydation de I’eau en
oxygene et d’une photocathode servant a la production de 1’hydrogene la photo-
électrochimie repose sur quatre principes [30, 31] :

v' Génération d’une charge électronique a la surface de la photoanode soumise au
rayonnement solaire, produisant des paires électron/trou ;

v' L’oxydation de I’eau a la photoanode par les trous produisant des molécules
d’oxygene (02) ;

v' Le transport des protons (H*) et des électrons de la photoanode a la cathode,
respectivement via 1’électrolyte et la connexion électrique (la cathode pouvant étre
une photocathode induite par la lumiere) ;

v/ Réduction des protons H* a la cathode sous forme de molécules d’hydrogéne
(H2) a I’aide des électrons.

«* La réduction du CO>

Le dioxyde de carbone est une molécule thermodynamiquement inerte et tres
stable, La réduction de cette derniere par photo catalyse a pour objectif de réduire sa
quantité” dans I’atmosphere tout en le valorisant par la synthése de combustibles (solar
fuel) ou d’autres molécules organiques d’intérét. Ces réactions assimilées a une
photosynthése artificielle aboutissent a la production de I’acide formique, de
formaldéhyde, de méthanol, de méthane, mais aussi de monoxyde de carbone.

En 1979, Inoue et Fujishima et al ont été les premiers a faire part d’étude
concernant 1’utilisation de semi-conducteurs inorganiques opérants pour la réduction
photo catalytique du CO, avec H>O en méthanol, acide formique et formaldéhyde [32].

Bien qu’il reste de nombreux problémes a résoudre, comme la faible sélectivité ou
le faible rendement quantique, le développement de photo-catalyseurs semi-conducteurs

semble intéressant. En effet, la combinaison de semi-conducteurs avec des Co-catalyseurs
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comme des nanoparticules de Pt, Cu et RuOz, ou encore des complexes métalliques [31,
33] présentent une activité pour la réduction de CO: ainsi que les semi-conducteurs
inorganiques, plus particulierement les oxydes de métaux, sont des solides stables et des
collecteurs de lumiere efficaces.

Comme mentionné auparavant, I’absorption de la lumiére par un semi-conducteur
provoque le transfert d’un électron de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction
(BC). Des paires électron/trou sont générées simultanément, 1’électron (€°) excité migre vers
la BC laissant un trou (h*) dans la BV [34]. Les électrons peuvent, selon leur potentiel, étre

utilisés pour la réduction du CO2, comme le montre les réactions suivantes :

€O, + e~ - CO; Eq. .16
€O, +2H* + e~ - CO + H,0 Eq. 1.17
€O, + 2H* + 2e~ > HCOOH Eq. 1.18
CO, + 4H* + 4e~ > HCHO + H,0 Eq. .19
CO, + 6H* + 6e~ - CH;0H + H,0 Eq. 1.20
€O, + 8H* + 8e~ - CH,+H,0 Eq. .21
2H* +2e~ > H, Eq. 1.22

D’autre part, le trou photo-généré est neutralisé par I’injection d’électron venant d’une
espéce donneuse (réducteur). Pour utiliser H2O comme reducteur, le potentiel de la bande de
valence doit étre plus positif que le potentiel d’oxydation de 1’eau.

1.7. Avantages de la photocatalyse
Comme tous les procédés, La photo catalyse hétérogéne présente des avantages et des

inconvénients, qui sont présentés dans le tableau 1.2 :
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Tableau 1. 2 : les avantages et les inconvénients de la photocatalyse hétérogéne.

Avantages Inconvénients

Cette technologie a des effets destructeurs et  Nécessité d’utiliser des procédés de séparation
non sélectifs (filtration ou centrifugation) du catalyseur en

suspension

Elle permet une minéralisation totale : la | Peuvent augmenter cout de traitement.
formation de H>O et de CO., ainsi que d'autres

especes

Elle fonctionne a température et pression | Eventuelle formation des sous-produits.

ambiante

Le catalyseur utilisé est non toxique, actif sous
différentes formes physiques et a un prix

abordable.

Elle convient a de faibles concentrations de

polluants

Elle requiert une consommation d'énergie

réduite.

1.8. Conclusion

La photo catalyse est une voie émergente pour résoudre les problémes de pollution des
milieux aquiféres, car pouvant oxyder la matiére organique en produits ¢lémentaires et moins
toxiques. C’est un processus de purification combinant a la fois la catalyse hétérogeéne et les
technologies visible ou solaires. Elle offre le grand avantage par rapport a d’autres techniques
d’oxydation avance¢.

Les semi-conducteurs utilisés comme photo-catalyseurs a forte capacité d’absorption
de la lumiere ont attiré une attention grandissante pour des applications environnementales

dans I’élimination des polluants organiques et inorganiques.
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Chapitre II : Application d’'un matériaux argileux dans la réduction photo
catalytique du chrome hexavalent sous irradiation de la lumiere visible.

Partie A
Matériels et méthodes

Il.LA.1. Introduction

Le dictionnaire de 1’environnement et développement durable définit le métal comme
une substance, généralement provenant d'un minerai ou d'un autre métal. 1l assure une bonne
transmission de chaleur et d'électricité. En général, on les nomme métaux lourds. Les métaux
naturels, ou dans certains cas métalloides, se distinguent par leur masse volumique élevée, qui
dépasse 5g/cm?. Ils se trouvent dans tous les compartiments de I'environnement, mais plus
souvent en tres faibles quantités.

Le chimiste francais Nicolas Louis Vauquelin (1763-1829) a fait la découverte du
chrome dans une minerai du plomb rouge (crocoite) dans I'Oural a Beresovsk a la fin du
XVlle siecle. La nature ne contient pas I'élément chrome (Cr) a I'état libre, mais plutét sous
forme de complexes avec l'oxygene, le fer ou le plomb, créant ainsi des oxydes.

Le chrome est couramment employé dans divers domaines industriels, comme le
tannage du cuir, la finition des métaux, la teinture, les textiles, la fertilisation, etc. [1-3]. Le
chrome hexavalent Cr(V1) est le plus dangereux de toutes les espéces de chrome en raison de
son pouvoir oxydant élevé. Il peut avoir des effets néfastes sur le systeme respiratoire, les
reins, le foie, la peau et les yeux [4-7]. La plupart des organismes le trouvent toxique lorsque
sa concentration dépasse 0,05 mg/L et peut provoquer des irritations et des dommages a la
peau humaine [8-10]. En raison de sa toxicité, le Centre International de Recherche sur le
Cancer (CIRC) I'a classé dans le groupe cancérogéne pour 'nomme [11-12].

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son
degré d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (V1) est beaucoup plus
toxique que le chrome (I11). Le chrome (I11) est un nutriment essentiel pour les étres vivants
puisqu’il joue un réle indispensable dans le métabolisme glucidique comme activateur de
I’insuline [13].

I1.LA.2. Le polluant étudié : le chrome hexa valent

Le chrome se présente sous différentes formes de valence entre -II a +IV. Les formes
les plus communes sont le chrome élémentaire (métallique) et ses composés trivalents (Cr
(IIT)) et hexavalents (Cr (VI)). La forme hexavalente se trouve dans sept composés différents

tel que : Trioxyde de chrome CrO;, Chromate de sodium Na>CrOs, Dichromate de sodium
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NaxCr207, Chromate de potassium KoCrO4, Chromate de strontium CrOsSr, Dichromate de
potassium K>Cr,O7, Dichromate d’ammonium (NH4)>Cr207,
I1.A.2.1. Propriétés physico-chimiques

Les sels de chrome (VI) se présentent sous forme de cristaux colorés, de jaunes a
rouges. Ils sont trés solubles dans I’eau, donnant ainsi des solutions acides sauf pour le
chromate de sodium et le chromate de potassium (solutions basiques). Les sels de chrome sont
des oxydants forts, et présentent également de fortes propriétés comburantes, a la différence
du dichromate d’ammonium qui est quant a lui inflammable, voire explosif dans certaines
conditions.
11.A.2.2. Dosage du chrome

Le chrome peut étre dosé par plusieurs méthodes selon la gamme de mesure et la
précision souhaitée, nous avons choisi la méthode de spectrophotométrie d’adsorption
moléculaire au diphénylcarbazide qui reste la technique la plus utilisée afin de déterminer la
concentration du chrome. En milieu fortement acide, le chrome (VI) réagit d’une maniere
totale avec le diphénylcarbazide (DPC) (Ci13H14N4O), pour former un complexe fortement
coloré en violet de carbazone et d’un ion chromeux Cr (II). La concentration de ce complexe
peut étre mesurée par spectrophotométrie au visible a de tres faibles teneurs.
I1.A.3. Réacteur et source d’irradiation

» Réacteur a lampe visible

Le photo-réacteur utilisé est un réacteur agité, la source d’irradiation artificielle est une
lampe visible en tungsténe de 500 Watts disposées a la surface latérale du photo réacteur. Un
systetme de refroidissement est installé autour de cette lampe pour éviter I’échauffement
d’agitateur et par la suite du milieu réactionnel.

I1.A.4. Synthése du matériau

La synthése du matériau SA et SA-S1-P150 a été faite par dissolution de deux oxydes
métalliques différents en présence et en absence de I’argile. Une solution contenant une masse
d’un oxyde « SA » dissoute dans I’eau distillée a été mélangée avec une autre solution
contenant une masse d’un autre oxyde métallique « S1 » dissoute dans une solution de I’eau
distillée, le mélange obtenu a été ajouté a une argile qui a été dispersée dans de 1’eau distillée.
Le mélange a été mis dans I’autoclave et par la suite dans I’étuve a 160°C pendant 24 heures.
Le matériau obtenu est séparé par filtration, lavé plusieurs fois puis séché a 60°C pendant une

nuit. Ce matériau est noté SA-S1-P150. Schéma 1 illustre le processus général de la synthese
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de notre matériau. La synthese a été faite sans et avec différentes masses d’argile et sont not¢ :

(SA, SA-S1-P100, SA-S1-P150, SA-S1-P200).

IOxyde métallique « A » I I Oxyde métallique « B » I

N Eypwry
gitation

Mélange AB
v
I AB sans argile I I AB + Argile I
160°C/pd 244 5 . Sans argile
SA
Y Lavage +
Autoclave
Séchage a 60°C
IS Avec argile

SA-S1-P150

Figure. I1.A. 1: Schéma du processus général de la synthese des matériaux.

11.LA.5. Etude préliminaire
I1.A.5.1. L’effet de masse de I’argile sur le matériau

Afin de déterminer I’effet de masse de I’argile sur I’efficacité photo catalytique, le
matériau a été préparé sans et avec differente masse de I’argile pour obtenir le SA, SA-S1-
P150, SA-S1-P200. L’efficacité photo catalytique a été évaluée avec 100 mg de chaque
matériau dans 100 ml d’une solution de chrome (VI) a 10 mg/L a pH naturel. Le mélange a
¢té mis sous agitation pendant 30 minutes a I’abri de la lumiere pour établir I’équilibre
d’adsorption. Une fois I’équilibre est atteint, le mélange a été irradié pendant 120 min. Le
matériau a été sépare par centrifugation pendant 10 min et le surnageant analysé a 542 nm a
I’aide d’un spectrophotométre UV-vis. Le taux de photo-réduction est calculé par la

différence entre la concentration initiale et finale.

%* 100% Eq.IlLA.1

0
11.A.5.2. Le choix du polluant

Dont le but de choisir le polluant pour la suite de notre étude, des tests ont été fait avec
trois polluant différents : la rhodamine B, le chrome hexavalent, céfazoline, et Ibuproféne.

L’efficacité photo catalytique a été évaluée avec 100 mg de matériau dans 100 ml d’une
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solution de différents polluants (rhodamine B, le chrome hexa valent, céfazoline et
Ibuproféne) a 10 mg/L a pH naturel comme précédemment. Le mélange a été mis sous
agitation pendant 30 minutes a 1’abri de la lumiére pour établir 1’équilibre d’adsorption. Une
fois I’équilibre est atteint, le mélange a été irradié pendant 120 min. Le matériau a été séparé
par centrifugation pendant 10 min et le surnageant analysé a 542 nm a I’aide d’un
spectrophotometre UV-vis.
I11.A.6. Aspect cinétique de la Photo-réduction du chrome (VI)
I1.LA.6.1. Cinétique d’adsorption

L'adsorption est une étape préliminaire de la réduction photo catalytique des composés
inorganiques en solution aqueuse en photo catalyse hétérogéne. C'est un mouvement de masse
de la phase liquide ou gaz vers un solide qui entraine une baisse plus ou moins significative de
la concentration du composeé en solution.

Dont le but d’étudier la cinétique d’adsorption du chrome (VI) par le SA et SA-S1-
P150, 100 ml d’une solution de 18 mg/L de chromate et 100 mg du matériau ont été mis sous
agitation a 1’abri de la lumiére a pH naturel (pH=6,88) et a température ambiante. Des
prélevements ont été effectués a des intervalles de temps réguliers pendant 2 heures puis
centrifugés. Les concentrations a 1’équilibre en Cr (VI) dans les surnageant, aprés
complexation au diphénylcarbazide, sont analysées a 542 nm a I’aide d’un spectrophotometre
UV-vis HACH DR4000.
11.LA.6.2. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont ¢été réalisées dans les mémes conditions
qu’auparavant avec des solutions contenant un mélange de solution de Cr (VI) a différentes
concentrations initiales. Les solutions sont agitées pendant le temps optimum pour les deux
matériaux, puis centrifugées. La concentration résiduelle en Cr (V1) dans les surnageant ont
été analysées comme ci-dessus.
11.A.6.3. Cinétique de la photo-réduction de chrome (V1)

a. En absence du catalyseur

L’effet de I’absence du photo-catalyseur a été réalisé sous irradiation de la lumiere visible.
Cette étude a été effectuée dans un bécher de 250 ml contenant 100 ml de solution de Cr(VI) a
5 mg/l en absence du catalyseur a pH naturel et a température ambiante. Des prélévements
environ 5 ml sont effectués a des temps réguliers, centrifugés et les concentrations résiduelles

en Cr (VI) dans les surnageants ont été analysées comme ci-dessus.
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b. En présence du catalyseur

L’étude de la cinétique de la photo-réduction du Cr (VI) en présence du catalyseur
avec un rapport solide/solution de 1 g/L a été réalisée de la méme fagon que la photolyse
directe a différente concentration en Cr (V1) comprise entre 7 et 25 mg/L a un pH naturel
(pH=6,88) et a température ambiante. Un échantillon est d’abord, prélevé de chaque
concentration, pour confirmer la valeur de sa concentration initial (t=-30min), ensuite, la
solution est laissée sous agitation a I’abri de la lumiere, en contact de matériau, pendant 30
minutes jusqu’a atteindre 1’équilibre d’adsorption. Apres cette période de contact, un
échantillon est prélevé pour étre analysé (t=0min), puis un bécher est exposé sous la lampe
visible. Le suivi de la réduction photo-catalytique de Cr (VI) est réalisé en effectuant des
prélevements a des temps reguliers. Aprés centrifugation des échantillons préleveés, les
concentrations résiduelles en Cr (V1) dans les surnageant ont été analysées comme ci-dessus.
11.A.6.4. Effet du pH de la solution

L'effet du pH de la solution sur la cinétique de la photo-réduction du Cr (VI) a été
réalisé dans un milieu acide (pH=3), et basique (pH=10,6) pour une concentration de Cr(VI)
de 10mg/l, en maintenant le rapport solide/solution de 1 g/l. Le pH de la solution a été ajusté
en ajoutant des solutions diluées a 0,1 M de HCI ou NaOH
I1.A.6.5. Etude de la réutilisation du matériau

Les expériences de réutilisation du photo-catalyseur dans la photo-réduction du Cr
(V1) ont été effectuées avec une concentration de 10mg/L en Cr (VI) a un pH naturel et avec
un rapport solide/solution de 1 g/l. Aprés irradiation de 120min de la lumiere visible, le photo-
catalyseur séparé par centrifugation, séché a 60°C pendant une nuit, puis il a été ajouté ensuite
a une nouvelle solution de 10 mg/L de Cr (V1) dans les mémes conditions que précédentes. Le

nombre de réutilisation était de 5 fois.
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Partie B : Résultats et discussions

11.B.1. Etude préliminaire
11.B.1.1. L’effet de masse de I’argile sur le matériau

L’étude de D’efficacité photo catalytique des différents matériaux synthétisés a
différentes masse de I’argile est tracée sous forme d’histogramme dans la figure 11.B.1. Il en
ressort, que I’efficacité photo catalytique a été obtenue pour le matériau SA et SA-S1-P150.
En effet, des taux de photo-réduction de 84,72 ; 90,24 ; 100 ; et 64,93% apres 80min
d’irradiation sous de la lumiére visible.

99,9%
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84,69%
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Figure. 11.B. 1: Effet de masse de I’argile sur le taux de la photo-réduction de Cr (V1) a 10 mg/L.

D’apres les résultats de I’optimisation de I’effet de masse de I’argile sur le matériau, la
suite de I’étude de I’application photo catalytique sous irradiation de la lumicre visible a été
réalisee avec deux matériaux SA et SA-S1-P150.
11.B.1.2. Le choix du polluant

L’efficacité de I’activité photo catalytique de SA et SA-S1-P150 sous irradiation de la
lumiére visible en fonction des quatre polluants choisi (rthodamine B, Cr(VI), céfazoline, et
ibuproféne) est tracé sous forme d’histogramme dans la figure I1.B.2. Il en ressort du graphe
de cette figure, que I’efficacité de I’activité photo catalytique est meilleure avec le Cr(VI) par
rapport a celle du RhB, CFZ, et ibuprofeéne. En effet, des taux de photo dégradation de 65,54 ;
100 ; 47,21 ; et 25,78 % avec SA-S1-P150 et des taux de 55,25 ; 96,25 ; 32,57 ; et 18 ;54%

avec SA pendant 120 min sous irradiation de la lumicre visible.

26



Chapitre II : Application d’'un matériaux argileux dans la réduction photo
catalytique du chrome hexavalent sous irradiation de la lumiere visible.

o
>
o
D
»

B sA-S1-P150
i sA

100

96,14 %

80

60 +

40

Taux photoréductim

A\
CJ*K
Polluants

o & &

Figure. 11.B. 2: Taux de la photo dégradation en fonction des polluants a 10 mg/l sous la lumiere
visible.
11.B.2. Aspect cinétique de la Photo-réduction du chrome (V1) par SA et SA-S1-P150
I1.B.2.1. Cinétique d’adsorption

a) Détermination du temps d’équilibre

Les résultats de la cinétique d’adsorption du Cr (VI) par les deux matériaux SA et SA-
S1-P150, sont tracés sous forme de graphe, et sont présentés dans la figure 11.B.3. lls
décrivent les quantités adsorbées en fonction du temps de contact. A partir des tracés, il en
ressort que I’adsorption du Cr (V1) est rapide avec les deux matériaux. En effet, 1’équilibre est
atteint au bout de 30 minutes. Cette rapidité est probablement due aux phénomenes de
sorption physique a la surface qui sont généralement rapides.

De plus, la capacité d’adsorptions des deux matériaux vis-a-vis le Cr (VI) est de 13,55
mg/g pour SA-S1-P150, et 8,99 pour SA et ce pour une concentration initiale de 18 mg/L.
Cette valeur est importante par rapport aux autres sorbants [14, 15]. Ceci peut €tre di a la
différence entre les surfaces des matériaux.

Les résultats cinétiques d’adsorption du Cr (VI) par le matériau SA et le SA-S1-P150
sont présentés dans la figure 11.B.3. Ils décrivent les quantités adsorbées en fonction du temps

de contact.
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Figure. 11.B. 3: Cinétique d'adsorption du chrome (V1) par les deux matériaux.

b) Modeles Cinétiques
On peut exprimer la vitesse du transfert en utilisant des modéles cinétiques

d'adsorption, qui sont généralement des lois de cinétiques du premier ou du second ordre.

* Modéle cinétique du pseudo premier ordre
Le modele cinétique du premier ordre connu par I’équation de Lagergren est de la

forme suivante :
dQ
T K1(Qe — Qt)

En intégrant 1’équation I1.B.1. Entre les instants t=0 et t=t on obtient 1’équation :

Log(Qe — Q;) = LogQe — (2.1;;3)15 Eq.l11.B.2

Qe et Q: représentent les quantités adsorbées du soluté en mg/g de I’adsorbant a la saturation

en monocouche et a I’instant t respectivement, ki (min™) la constante cinétique d’adsorption

Eq.11.B.1

du premier ordre et t (min) le temps de contact.

% Modéle cinétique du pseudo second-ordre
Le modele cinétique du second ordre ou modele de Ho et McKay [16, 17] peut étre

exprimé par I’équation suivante :

dQ
T = K2(Qe - QV’
Apres intégration de 1’équation I1.B.3 on obtient une forme linéaire d’équation suivante :
Eq.11.B.4

Eq.11.B.3

t 1 1
— = +—t
Qt  K:Q% Qe
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Le tracé de é en fonction du t donne une droite de pente Qi et d’ordonné a I’origine 1/

K. Q2.

Q. et Qt représentent les quantités adsorbées du soluté en mg par unité de masse (g) de

’adsorbant & 1’équilibre et a I’instant t respectivement, k2 (g.mg2l.min) la constante de

vitesse apparente du second ordre et t (min) le temps de contact. Les tracés des résultats

d’adsorption du chrome (VI) par les deux matériaux selon les deux modéles sont présentés
dans la figures 11.B.4 (a) et (b).

1,54

1,04

0,54

0,04

-0,54

Log(Qe-Qt)

1,0

41,54

-2,0

© SA-S1-P150
© SA

0

Figure. 11.B. 4 : Application du modeéle cinétique du premier ordre (a) et second ordre (b) a

10 20 30 40 50 60
Temps de contact (min)

70 80 90

14

> SA-S1-P150
< SA

10

20 30 40

50 60 70 80

Temps de contact (min)

I’adsorption du Cr (VI) par SA et SA-S1-P150.

90

Les valeurs des paramétres cinétiques des deux modeéles ont été déterminées a partir des tracés

de la figurell.B.4 et sont regroupés dans le tableau-11.B.1.

Tableau I1.B. 1: les paramétres des deux modéles appliqués a 1’adsorption de Cr (VI) par SA et SA-

S1-P150.
Qe exp Premier Ordre Second Ordre
Matériaux | (mg/g) Ky Qe e R? Ky Qe the R2
(mn™) (mg/g) ((mg/g)-"mn™) |  (mglg)
SA 8,9969 0,0485 2,0891 0,5689 | 0,00688 6,8960 0,9880
SA-S1-P150 | 13,5509 | 0,0657 2,589 0,8791 | 0,0198 10,983 0,9891

Qeexp: quantité expérimentale adsorbée a 1’équilibre ;

Qethe: quantité théorique adsorbée a 1’équilibre.

Selon les coefficients de corrélation des deux matériaux, les résultats de la cinétique

d’adsorption sont beaucoup plus en adéquation avec le modéle de pseudo-second ordre

qu’avec celui de pseudo-premier ordre. En effet, les coefficients de corrélation R? du pseudo

second ordre sont largement supérieurs a 0,98, alors qu’ils sont médiocres dans le cas du
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pseudo premier ordre. De plus, les capacités d’adsorption théorique du chrome (VI)
déterminées par le modéle pseudo-second ordre sont trés proches des valeurs expérimentales.
11.B.2.2. Isotherme d’adsorption

Les résultats d’élimination du chrome (VI) par les deux matériaux SA et SA-S1-P150
sont tracés dans la figure 11.B.5, il en ressort que les tracés suivent une isotherme de type I.
C’est pourquoi nous avons appliqué les deux modeles pour en déterminer 1’adéquation ou non

des résultats.
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(o2}
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14 —— °
2] —&  SA-S1-P150
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101
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Figure. 11.B. 5: Isotherme d’adsorption du Cr (VI) par SA et SA-S1-P150.
a) Modele de Langmuir

La premiére théorie fondamentale de 1’adsorption des gaz sur des solides fut proposée
par Langmuir en 1918 [18] le modele repose sur trois hypotheses :
v L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche ;
v Tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme ;
v' 1l n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.
Cette isotherme est appliquée a 1’adsorption des solutés en phase liquide et qui peut étre

présentée par I’équation suivante :

X b.Ce
m ~ Qmax (1+b.Ce) Eq.ILB.5

Qmax €t b constantes spécifiques pour chaque adsorbant et chaque substance adsorbée.
C.: concentration de la substance a 1’équilibre.
La capacité d’adsorption et le coefficient d’isotherme b sont déterminés a partir du tracé figure 11.B.6

de la forme linéaire du mode¢le selon I’équation :

C 1 C
e _ + e
(x/m) Qmaxb Qmax

Eq.ILB.6
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b) Modele de Freundlich

X = KCen Eq.11.B.7
x/m: Quantité de substance adsorbée par unité de masse de solide ;
Ce : concentration de la substance a 1’équilibre ;
K et n: constantes a une température donnée.
Ces constantes sont déterminées expérimentalement en représentant 1’équation de Freundlich
en coordonnées logarithmiques :
log(>) = 1logC, +logK Eq.11.B.8

Les isothermes linéarisées selon les deux modéles sont présentées dans la figure 11.B.6 :
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Figure. 11.B. 6: Représentation du modéle linéaire de Langmuir (a) et Freundlich (b) a I’adsorption du
Cr (V1) par SA et SA-S1-P150.

Les constatations faites a partir des graphes de la figure 11.B.6 révelent que les
résultats d’élimination du Cr (VI) par les deux matériaux SA et SA-S1-P150 sont en
adéquation avec le modéle de Langmuir que celui de Freundlich. En effet, les valeurs de
coefficients de corrélations R? sont largement supérieurs a 0,98.

Les parametres des deux modeéles sont déterminés a partir de leurs équations linéaires
et sont regroupés dans le tableau 11.B.2.

Tableau I1.B. 2: les paramétres des deux modeles appliqués aux isothermes d’adsorption chrome hexa

valent par SA et SA-S1-P150.

R® b(L/g)  Qmax(mglg) R?

SA 5,7982 4,9706 0,8909  0,7563 8,4997 0,993

SA-S1-P150 4,6903 9,7956 0,8998  1,6837 15,2946 0,9981
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Il ressort également du tableau 11.B.2 que la quantité maximale adsorbée du Cr (VI)
par SA-S1-P150 est supérieure a celle de SA, ce qui indique que SA-S1-P150 possede une
affinité de sorption vis-a-vis le Cr (V1) par rapport a SA.
11.B.2.3. Cinétique de la photo-réduction de chrome VI

a) En absence du catalyseur : photolyse directe

Les résultats de la cinétique de la photo-réduction du Cr (VI) par photolyse direct dans
la lumiere visible pendant 60 minutes est présentée dans la figure I1.B.7. Il apparait a partir du
graphe de cette figure que le Cr (VI) résiste bien aux irradiations de la lumiére visible. En
effet, un taux de photo-réduction de 7,98 % a été obtenu apres 60 minutes d’irradiation du

visible. Ce faible taux de réduction est resté inchangé méme apres 120 minutes d’irradiation.

1,0+
0,84

0,6 4

Ct/Co

0,4

0,24

0,0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Temps d'irradiation (min)
Figure. I11.B. 7 : Cinétique de la photo-réduction de Cr (V1) en absence du matériau :
(Ci(Cr(VD=10mg/l, V = 100 ml, sous irradiation visible).

b) En présence du catalyseur

Les résultats de cinétique de la photo-réduction du Cr (VI) par I’irradiation de la lumiére
visible en présence des deux matériaux est présentée dans la figure I1.B.8. Il apparait a partir
du graphe que la concentration de Cr (VI) diminue probablement par réduction en Cr (III). Le
temps nécessaire pour sa réduction vari selon la concentration initiale. Notons que la photo
réduction de Cr (VI) par le SA-S1-P150 est plus rapide que celle observée pour SA apres un
temps d’irradiation de 80min et 120min avec des taux de réduction de 99,89% et 83,92% pour
les deux matériaux respectivement et avec une concentration de 10 mg/l. Ces résultats ont été

obtenus sans ajout a aucun agent réducteur, en comparent avec d’autre travaux [19,20].
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Figure. 11.B. 8: Cinétique de la photo réduction du Cr (VI) par SA-S1-P150 et SA a différentes
concentrations.

La comparaison de I’efficacité de la photo réduction de Cr (VI) est récapitulée sous forme
d’histogramme dans la figure I1.B.9.
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Figure. I1.B. 9 : Récapitulatif des résultats de la photo réduction de Cr (V1) par différents matériaux
(ICr (VD] = 10 mg/L, rapport solide/liquide=1 g/L, pH=6,88, temps d’irradiation sous lampes visible
=80 min).

c) Modélisation de la cinétigue de la photo-réduction

Selon plusieurs travaux La cinétique photo-catalytique de dégradation de la plupart des

composes organiques est décrit par le model cinétique du pseudo premier ordre
a _
dt
D’ou, Kapp (min™) Constante apparente de vitesse de réaction.

KapyC Eq. 11.B.9

L’intégration de I’équation 11.B.9 donne la relation suivante (avec respectivement la condition

aux limites Ct=Ci,cor a t=0).
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In(=) = Kgppt Eqg. 11.B.10

Ci,cor

Les résultats de la photo réduction par SA et SA-S1-P150 sont tracés selon le modéle

linéarisé du pseudo-premier ordre dans la figure-11.B.9.
Pour chaque valeur de la concentration initiale la valeur kapp a été déterminée a partir

de la pente de la droite tracée.

s 7mg/l
s 10mg/l 4.0- = 10mg/l
A / ’ e 12mg/l
(SA) 12mg 4 15mgll
2,04 w 15mg/l 3,54 "
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Figure. 11.B. 10: Application du modele cinétique du pseudo premier ordre a la photo-réduction de
chrome (VI) par les deux matériau SA et SA-S1-P150.
Les résultats de la cinétique de la photo-réduction par les matériaux SA et SA-S1-

P150 sous irradiation de la lumiere visible a différentes concentrations initiales ont été traces
dans la forme linéarisée du modele du premier ordre et sont présentés dans la figure 11.B.10
Le tableau 11.B.3 regroupe les valeurs des constantes cinétiques Kapp €t les vitesses de
concentrations initiales ro a différentes concentrations initiales du Cr (V1) avec le rapport
solide/liquide de 1 g/L et pH naturel de la solution 6,88. On constate que la vitesse initiale est
proportionnelle a la concentration initiale en Cr (V1) avec des coefficients de corrélations (R?)

supérieurs a 0,8459 dont I’intervalle de concentration initial (de 7 a 25 mg/I).
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Tableau I1.B. 3: Effet de la concentration initiale du Cr (VI) et des matériaux sur la photo-réduction

de Cr (V).

SA 7 7,0934 0,0294 0,0629 0,971
10 10,5904 0,0190 0,0845 0,870

12 12,2939 0,0079 0,0469 0,954

15 14,6985 0,0061 0,0471 0,909

18 18,0198 0,0056 0,0524 0,617

SA-S1-P150 10 10,6694 0,0708 0,0710 0,989
12 12,3499 0,0544 0,0909 0,984

15 14,6995 0,0359 0,0911 0,982

18 18,0247 0,0283 0,1597 0,960

20 20,8802 0,0174 0,1390 0,952

25 24,899 0,0123 0,1310 0,891

[Cr (VD]i : Concentration initiale du Cr (VI) ;
[Cr (VD]icorr : Concentration initiale corrige du Cr (VI).

Le modéle de Langmuir-Hinshelwood est généralement utilisé pour modéliser la
cinétique de reduction photo catalytique hetérogéne [21]. Il détermine la relation entre la

vitesse initiale de dégradation et la concentration initiale des composes :

K1—HKadsCi
To = Kappci cor = e —neor
’ 1+Kadsci,cor

Eq.11.B.11

Les résultats de la cinétique de la photo réduction du Cr (V1) par les matériaux sont

tracés selon le modele Langmuir-Hinshelwood dans la figure 11.B.11.
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Figure. 11.B. 11: Profile la vitesse initiale de la photo-réduction Cr (V1) en fonction de sa
concentration initiale corrigée par SA-S1-P150 et SA sous irradiation visible.
La linéarisation de I’équation 11.B.11 donne I’équation 11.B.12 indiquant la relation entre 1/ro

et 1/Ci,corr .

=141 1 Eq.11.B.12

ro KL-H KL-nKads Cicor
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Ou:

ro (mg L™ mint) est la vitesse initiale de réduction photo-catalytique ;

Ki-n (mg L™ min) est la constante de vitesse de Langmuir-Hinshelwood (dépend de la nature

d’irradiation lumineuse),

Kads la constante d’équilibre d’adsorption sur 1’adsorbant en L mg?, et Cicorr (Mg L?) est la

concentration initiale de la phase liquide a I’équilibre (aprés 30 min d’agitation a 1’obscurité).
L’application du modéle linéaire de Langmuir-Hinshelwood a été confirmé par le tracé

du 1/ro en fonction 1/Ci corr présenté dans la figure 11.B.12.
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Figure. 11.B. 12: Application du modele linéaire de Langmuir-Hinshelwood a la photo réduction du
Cr (V1) par SA-S1-P150 et SA sous la lumiere visible.
Les valeurs de Ki-4 et Kags sont obtenues respectivement a partir des ordonnées a 1’origine et
des pentes des équations et sont regroupées dans le tableau 11.B.4.
Tableau I1.B. 4: Les paramétres du modeéle linéaire de Langmuir-Hinshelwood appliqués a la photo-

réduction de chrome (V1) par les deux matériaux SA et SA-S1-P150 sous la lumiere visible

Matériaux KLn(mg L min™) Kadgs (L mg™) R?
SA 0,0739 3,7363 0,8511
SA-S1-P150 0,1070 1,7577 0,9323

Les valeurs de K..x sont 0,0739 pour SA et 0,1070 pour SA-S1-P150. En comparant
ces constantes cinétiques, il en ressort que la vitesse de la photo réduction de Cr (V1) par SA-
S1-P150 est deux fois plus rapide que par SA.

11.B.3. Effet du pH de la solution sur la réduction du Cr (V1)

Les résultats de la photo réduction du Cr (V1) sous irradiation de la lumiere visible a

différents pH sont reportés dans la Figure. 11.B.13. D’apreés cette figure, il est évident que le

pH de la solution est un paramétre clé dans la réaction de réduction du Cr (VI), Le taux de
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réduction du Cr (VI) est maximum (100%) pour un pH acide (pH=3), aprés 60 min
d’irradiation. Cependant, ce taux diminue durant la méme période a pH=6,88 (99,91%), et
diminue légérement a pH basique (pH=10,6) (81,57%). Ce résultat peut étre expliqué
probablement par deux raisons :
1. Le potentiel standard de réduction de Cr (VI) au Cr (Ill) varie de 1,32 V a pH 0
jusqu’a 0,38 V a pH 7 [22].
2. La charge de la surface du photo-catalyseur change en fonction du pH, elle est
probablement chargée positivement a pH acide ce qui peut expliquer I’attraction

électrostatique entre les ions chromates et la surface de SA-S1-P150.
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Figure. 11.B. 13: Effet du pH de la solution sur la photo-réduction du Cr (V1) par SA-S1-P150 sous

irradiation de la lampe visible.
11.B.4. Etude de réutilisation du photo catalyseur
La stabilité du photo catalyseur a été vérifiée par I’efficacité photo catalytique en
fonction du nombre de réutilisation sur la réduction du Cr (VI) dans les mémes conditions
pendant 80min pour chaque utilisation. Le photo catalyseur présente une trés bonne efficacité,
et stable méme aprés quatre utilisations (figure. 11.B.14). En effet, apres la quatriéme
utilisation le matériau commence a perdre légerement son efficacité et le taux de la photo

réduction a diminué jusqu’a 36,95%.
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Figure. 11.B. 14: Etude de la stabilité de SA-S1-P150 dans la réduction photo catalytique du Cr(VI)
apres cinq utilisations sous la lumiére visible, (Ci = 10 mg/L, pH = 6,88, rapport solide/solution =
1g/L)
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Conclusion Générale

Ce travail s'inscrit dans le cadre de laboratoire de valorisation des matériaux de
l'université Abdelhamid ibn Badis de Mostaganem, en mettant en évidence l'utilisation d'un
semi-conducteur modifié dans une application basée sur la photo catalyse.

L'objectif de cette étude est 1’élimination d’un métal lourd présent dans I’eau par un
procédé d’oxydation avancée (POA) utilisé comme une nouvelle technique développée. La
photo catalyse hétérogene s’avere ['une des alternatives les plus prometteuses pour la
réduction des métaux lourds grace a son utilisation des semi-conducteurs comme photo
catalyseurs.

Ainsi, cette recherche est axée sur la synthése d’un nouveau semi-conducteur a base
des oxydes métalliques et I’argiles ayant une activité photo catalytique dans le domaine du
visible. Le photo catalyseur a été appliqué dans la réduction du chrome hexa valent qui est un
metal lourd.

Les résultats de I’étude de I’effet de la présence et ’absence de ’argile sur SA, SA-
S1-P150, SA-S1-P200 sur la photo réduction du Cr (VI) montrent une meilleure réduction
photo catalytique obtenue avec SA-S1-P150.

Tout d’abord, les résultats de I’étude cinétique d’adsorption du Cr (V1) par les deux
matériaux SA, SA-S1-P150 a révélé une cinétique d’adsorption rapide.

En effet, I’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 30 min. Par ailleurs, les
résultats ont été modelisés selon les deux modeéles fréquemment utilisés et ils montrent que
c’est le modeéle de pseudo-second ordre qui est en adéquation avec les deux matériaux.
Cependant, la capacité d’adsorption a 1’équilibre vis-a-vis le Cr (V1) est de 14,55mg/g et 9,37
mg/g pour SA-S1-P150 et SA respectivement.

Les résultats des isothermes d’adsorption avec les deux matériaux est de type I, et la
modélisation de ces résultats montre I’adéquation du modele de Langmuir par rapport a celui
de Freundlich.

Dans I’é¢tude photo catalytique, en absence du matériau, il apparait que le Cr (VI)
résiste bien aux irradiations de la lumiere visible. En effet, un taux de photo-décoloration
d’environ 7,98% a été obtenu pour une concentration faible de 10 mg/L aprés 60 minutes
d’irradiation sous la lampe visible et reste inchangé pendant 180 minutes. Alors que la
présence du matériau, révele la photo-réduction du Cr (VI) par le SA-S1-P150 est plus rapide

que celle observée pour SA avec des taux de réduction de 100% et 96,25% apres un temps

39



CONCLUSION GENERALE

d’irradiation de 80min et 120min pour les deux matériaux respectivement avec une
concentration de 10 mg/L.

A propos de I’effet de pH sur la photo-réduction de Cr (V1), nous avons fait une étude
photo catalytique a différent valeurs de pH (3 ; 6,88 ; 10,6), les résultats montrent que la
photo-réduction est favorisé en milieu acide.

La stabilité photo catalytique de SA-S1-P150 sous I’irradiation de la lumiére visible a
été testée aprés cing cycles. Le photo-catalyseur présente une efficacité aprés quatre
utilisations avec une tres petite diminution du taux de réduction, en effet un taux de réduction

de 69,36 % est atteint apreés trois utilisations.
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