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INTRODUCTION GENERALE

Neuf millions de personnes meurent chaque année dans le monde a cause de la
pollution, parce qu’elles sont exposées a un air, une eau ou des sols contaminés par des
substances toxiques utilisées dans la production de 1’énergie. Un déces sur six (16%) est ainsi
attribuable a la pollution, ce qui en fait le facteur de risque environnemental numéro un en
termes de maladies et de déces prématurés : c’est trois fois plus que les morts cumulés des
suites du sida, de la tuberculose et du paludisme Pour cette raison les scientifiques cherchent
des procedes alternatives et durables pour la production de I’énergie ainsi que des processus
pour réduire la pollution.

L’emploi de la chimie verte et I’utilisation de nouveaux catalyseurs moins colteux
représentent des alternatives aux procedes conventionnels. Plusieurs aspects d’une chimie
verte y sont abordés: le développement de solvants écologiques, 1’invention de nouvelles
réactions catalytiques homogeénes, le développement de réactions catalytiques hétérogenes
faciles a recycler, les méthodes de synthése assistée par des catalyseurs de source naturelle et
des enzymes, et aussi les méthodes développent en catalyse tant classique (physique chimique
et biologique)que moderne (procédes d’oxydation avancés) parmi lesquelles la photo catalyse
en ces derniéres decennies ,a montré son étendu domaine d’application surtout dans la
dépollution et plus récemment dans la production d’énergie.[1]

La photocatalyse se réfere plus spécifiquement a la «photocatalyse hétérogéne » dans
laquelle le photocatalyseur est un semi-conducteur (par exemple le TiO,), en utilisant
I'énergie lumineuse, l'eau et l'oxygene de lair, les photocatalyseurs engendrent, par
oxydoréduction photo-induite, la formation d’espéces tres réactives (en général des radicaux
libres), capables de décomposer certaines substances, organiques et inorganiques parfois
nocives, présentes dans divers milieux (air, eau, surfaces) en composés inoffensifs. La
photocatalyse repose sur I'absorption, par le semi-conducteur, de photons d'énergie supérieure
ou égale a I'énergie de gap (Eg). C’est une énergie entre deux bandes, la bande de valence (BV
bande totalement ou partiellement occupée par des électrons) et la bande de conduction (BC
ou premiére bande non occupée par des électrons). Cette absorption d'énergie entraine le
passage d'électrons de la bande de valence dans la bande de conduction créant des lacunes

électroniques, communément appelées « trous » [2]




C’est dans ce contexte que s’inscrit cette é¢tude se base 1’efficacité d’un matériau semi-
conducteur préparé par son application a la photodégradation d’un colorant cationique la
Rhodamine B sous lampe visible. Le matériau est supporté par un support et synthétisé par
une voie solvothermale afin d’améliorer ces propriétés photocatalytique sous I’irradiation
visible

Ce mémoire est structuré en trois chapitres regroupés en deux parties :

La premiére partie est dédiée a une étude bibliographique ; elle renferme le chapitre |
qui concerne les genéralités sur la catalyse, les catalyseurs et leurs applications et chapitre |1
sont présentés la photocatalyse hétérogene et leurs applications

La deuxiéme partie est consacrée a 1’étude expérimentale elle renferme le chapitre 111
qui décrit I’application de photocatalyseurs supportés a la dégradation de Rhodamine B

Enfin nous terminons par une conclusion générale résumant les résultats essentiels du

présent travail accompagnée de perspectives pouvant servir de suite a cette étude.




CHAPITRE I : GENERALITES SUR LA
CATALYSE, LES CATALYSEURS ET LEURS
APPLICATION

I-1. Introduction

Le pot catalytique est sans doute I'exemple le plus connu de la catalyse, mais ce
domaine de la chimie posséde des retombées quotidiennement pour le grand public. Un trés
grand nombre de procédés chimigues comporte au moins une étape utilisant la catalyse que ce
soit dans le domaine des fibres synthétiques, les médicaments, les additifs alimentaires [3]

Que serait notre monde sans la catalyse ? Que cette question soit examinée sous I'angle
de la vie ou sous celui de notre société moderne, les réponses sont identiques. Sans le pouvoir
fascinant qu'ont les catalyseurs d'accélérer fortement la vitesse des réactions sans étre
consommeés et par conséquent de rendre suffisamment rapides les réactions biochimiques aux
basses températures des organismes vivants, la vie serait impossible. Il en serait de méme
pour notre société moderne si I'nomme n'était pas parvenu a domestiquer ce pouvoir, le
mettant au service de l'industrie chimique, lui permettant de fabriquer de treés nombreux
produits en quantité importante et a colt modéré. D'abord limitée a la production de composés
inorganiques de base (acide sulfurique, ammoniac, acide nitrique, etc.), la catalyse a
progressivement étendu le champ de I'industrie chimique, jouant un role essentiel dans des
domaines aussi divers que le raffinage du pétrole, la pétrochimie, la chimie de spécialités, la
chimie fine, la polymérisation, la dépollution, etc.

Comme le montre le bref historique de la catalyse, les premiéres grandes applications,
c'est-a-dire la production par catalyse hétérogene de composés inorganiques de base, ont
précédé le décryptage du mécanisme des réactions catalytiques, les solides catalyseurs étant
choisis et optimisés de facon totalement empirique. Le temps mis pour établir le mécanisme
général de la catalyse (prés d'un siécle) peut nous sembler long mais il faut concevoir qu'a
I'époque, cette tdche présentait des difficultés conceptuelles réelles et que, de plus, les
chercheurs devaient surmonter de nombreux obstacles pratiques : difficulté d'accés (aux) et de
purification (des) réactifs, solides catalyseurs de faible surface donc d'activité limitée,

appareillages sommaires, etc. Par ailleurs, les scientifiques découvrant une nouvelle réaction




catalytique essayaient toujours de la valoriser. Cette association de préoccupations
fondamentales et appliquées reste une constante naturelle de la recherche en catalyse.

Les caractéristiques générales de la catalyse sont maintenant bien définies. Une
approche pluridisciplinaire associant les méthodes et techniques de la chimie physique,
inorganique et organique, de la physique des surfaces et de la physique du solide et du génie
chimique a permis d'établir le mécanisme de nombreuses réactions catalytiques : espéces
intermédiaires, étapes élémentaires du cycle catalytique, caractéristiques des especes ou sites
actifs. La combinaison de cette connaissance scientifique et de techniques combinatoires
permet d'accélérer la conception, l'optimisation et la fabrication de catalyseurs d'activité,
sélectivité et stabilité optimales.

La science de la catalyse peut maintenant étre considérée comme mature, ce qui ne

I'empéche pas de continuer a innover, tant au niveau des concepts que des applications [4]
I-2. Définition :
I-2-1: La catalyse :

Le terme « catalyse » désigne un processus qui vise a modifier la cinétique chimique en
abaissant la barriere énergétique a franchir [5]. La notion de catalyse est intimement liée aux
problemes d’énergie. En effet, la catalyse a pour effet : 1) de diminuer I’apport énergétique
nécessaire au déroulement d’une réaction chimique; et ii) d’orienter les réactions chimiques
pour les rendre sélectives [6]

Par définition, I'effet du catalyseur ne peut étre que cinétique, il se retrouve en effet
intact en fin de réaction : sa présence ne peut donc modifier les grandeurs thermodynamiques
caractéristiques (variations d'enthalpie AH, d'enthalpie libre AG) et la constante d'équilibre
liée a ces grandeurs. Les conséquences de cette remarque sont tres importantes. En premier
lieu, il ne faut pas espérer obtenir, en présence d'un catalyseur, une réaction
thermodynamiquement impossible dans les conditions de I'expérience (AG positif et grand)
[7].

En d’autre terme la catalyse est l'action d'une substance appelée catalyseur sur une
transformation chimique dans le but de modifier sa vitesse de réaction. Le catalyseur, qui est
en général en quantité beaucoup plus faible que les réactifs, n'est pas consommé et est
retrouvé inchangé a la fin de la réaction. S'il est séparable facilement du milieu réactionnel, il

pourra étre recyclé dans une nouvelle synthese.




I-2-2 : Le catalyseur :

On appelle catalyseur « toute substance qui altére la vitesse d'une réaction chimique
sans apparaitre dans les produits finaux » (Ostwald, 1902). La catalyse est donc une branche
de la cinétique chimique qui, de facon plus générale, étudie I'influence de tous les facteurs
physiques ou chimiques déterminant les vitesses de réaction.

La notion de catalyseur est intuitive et elle est passée dans le langage courant pour
désigner, par exemple, une personne physique ou morale provoquant par son action ou son
exemple une importante transformation politique ou sociale, dont elle n'est pas le moteur.

La définition du catalyseur s'est précisée peu a peu et s'est progressivement distinguée
de celle assez voisine de l'initiateur.

Un initiateur est une substance qui produit aussi l'accélération de certains processus
chimiques, mais, ce faisant, il est nécessairement détruit. Les peroxydes organiques sont, par
exemple, des initiateurs de la polymérisation du styroléne liquide en polystyrénes solides
(matieres plastiques).

Il en est de méme des inhibiteurs, improprement nommés catalyseurs négatifs, ou
anticatalyseurs, qui ralentissent fortement ou méme suppriment certaines réactions. Des anti-
oxygenes tels que les alcoyl-phénols inhibent I'oxydation du caoutchouc par I'oxygéne de l'air.

Les peroxydes initiateurs et les alcoyl-phénols sont consommés et chimiquement
dénaturés au cours de leur action. Au contraire, un catalyseur reste identique a lui-méme au
cours de la catalyse et peut ainsi, en principe, étre indéfiniment réutilisé. Par exemple, le
platine ou le palladium divisés catalysent la combinaison des gaz hydrogéne et oxygene en
eau (Davy, 1817). Moyennant certaines précautions, ces catalyseurs peuvent provoquer la

combinaison de quantités aussi grandes que I'on veut d'hydrogene et d'oxygene [7].
I-3. Le role de la catalyse et du catalyseur

L’intervention d’un catalyseur a pour réle de remplacer plusieurs étapes difficiles dans
la réaction non catalytique par une succession d’étapes plus facile. Ceci se traduit
généralement par une énergie d’activation globale de la réaction catalysée plus faible que
celle de la réaction spontanée ou non catalytique (Figure I- 1) [6].

En outre, la majorité des catalyseurs sont des "catalyseurs positifs”. Ces derniers
accélérent les réactions chimiques et ils sont aussi appelés «promoteurs» dans la science.

Cependant, il existe aussi des «catalyseurs négatifs» qui ralentissent ou stoppent les réactions




chimiques. Ceux-ci sont utilisés moins souvent que les catalyseurs positifs. Un catalyseur

négatif est appelé «inhibiteur»

Réaction sans catalyse
7 — Réaction avec catalyse

Energie

'
Chemin de réaction

Figure I- 1: Diagramme énergétique comparatif entre une réaction sans catalyse (non

catalytique) et une réaction avec catalyse (catalytique)
I-4. Les types de catalyse, réaction catalytique

Différents types de catalyse peuvent étre distingués selon la nature du catalyseur ceci
conduit a trouver le catalyseur adéquat pour un type de réaction catalytique. On note la
catalyse homogeéne (= réactifs et catalyseur forment une seule phase), la catalyse hétérogéne
(= réactifs et catalyseur forment au moins deux phases) et la catalyse enzymatique. Par
ailleurs, il existe des réactions catalytiques qui sont catalysées par un des produits de la
réaction, ces réactions sont connues par des reactions auto-catalytiques, il s’agit d’une

transformation "auto-catalysée». On s’intéressera ici qu’a la catalyse homogene et hétérogéne
[8].
I-4-1. La catalyse homogene

Par définition, dans la catalyse homogene, le catalyseur se trouve dans la méme phase
que les réactifs a I'état moléculaire.

Dans un gaz, le catalyseur est forcément une molécule assez simple, ce qui permet de
supposer qu'on expliquera facilement le mecanisme : en effet, une molécule trés complexe et
trés lourde ne peut passer facilement a I'état gazeux. En solution, le catalyseur peut étre
beaucoup plus complexe, et la nature du solvant joue un rdle déterminant. Un cas extréme est
celui de la catalyse par les enzymes des principales réactions chimiques accompagnant le
fonctionnement des organismes vivants (digestion, respiration). L'activité et la sélectivité de

ces catalyseurs naturels depassent de trés loin celles de tous les catalyseurs connus. Leur




dimension est telle que I'on se trouve a la limite entre catalyse homogéne et hétérogéne
(plusieurs milliers de fois celle des molécules qu'ils activent).

De moins en moins concretement employée a grande échelle, la catalyse monophasique
permet une illustration moléculaire simple du principe catalytique. Elle renferme en elle-
méme plusieurs types des catalyses dont la catalyse redox, la catalyse acido-basique, etc.

La catalyse acido-basique repose sur le transfert de proton entre le substrat et le
catalyseur. Les acides et les bases sont les plus simples des catalyseurs de la phase liquide, et
les plus anciennement connus.

L'acide sulfurique concentré absorbe les alcénes (éthyléne, propyléne, butylenes) qui,
par addition d'eau, sont convertis en alcools (éthanol, propanol, butanols). La théorie ancienne
admettait la formation d'un ester sulfurique, puis son hydrolyse ; mais on préfere penser que le
vrai catalyseur est le proton H*, car la vitesse de la réaction est directement liée a la

concentration de ces ions.

a) La catalyse acide :

L’étape clé est le transfert d’un proton H' de catalyseur HA au substrat X [9]
X+HA=HX*"+A" Eql-1
Avec : HX = produits HA= catalyseur
b) La catalyse basique :

L’étape clé est le transfert d’un proton H+ du réactif XH vers le catalyseur
considéré comme une base.
XH+B =X +BHEq1-2
Avec : B = catalyseur X~ = produits
Quant a la catalyse redox, son principe repose sur le transfert d’électron de la phase
réductrice a la phase oxydante. Le transfert de plusieurs électrons est possible. Il est évident
que la facilité de ce transfert sera liée a la différence du potentiel redox entre le catalyseur et
les réactifs [10].
I-4-2. La catalyse hétérogene
La catalyse hétérogene est définie, lorsque le catalyseur est solide et insoluble dans les
systémes chimiques dont la réaction se produit a la surface ou a I’interface d’un catalyseur
dans une phase liquide ou gazeuse [11]. Les catalyseurs peuvent étre : un métal pur, un

alliage, un oxyde ou un mélange d’oxydes (oxyde mixte). Les réactions se produisent




beaucoup plus vite sur les sites actifs ; plus ces sites actifs sont nombreux et plus la réaction
est favorisée.

L’action d’un solide qui reste en apparence inaltéré sur la vitesse des réactions
chimiques dans un gaz ou un liquide a son contact est restée longtemps inexplicable et
hétérogene. C’est pourquoi la catalyse hétérogene, ou catalyse de contact, a été pendant
longtemps traitée indépendamment de la catalyse homogene. L’ignorance de la nature
physicochimique exacte d’un solide et de sa structure ajoutait a la difficulté ; le catalyseur
solide ressemblait assez a la «pierre philosophale», qu’on pensait capable de transmuter en or
plusieurs millions de fois son poids de vil métal. Les applications industrielles de la catalyse
par les solides ont été développées, bien avant que leurs études scientifiques aient abouti a des
résultats positifs, et ce fait n’a pas peu contribué a prolonger jusqu’a nos jours cette attitude
d’esprit peu rationnelle.

Cependant, dés le début du XX° siécle, les chimistes et les physiciens s’accordaient a
reconnaitre la nature chimique de la catalyse de contact.

Sabatier écrivait en 1911: «La catalyse nous semble donc en général résulter de
phénomeénes purement chimiques accomplis grace a la présence du catalyseur qui donne, avec
I’un des éléments du systeme primitif, une combinaison temporaire instable dont la
destruction ou la réaction rapide sur les autres éléments déterminent la transformation du
systeme, le catalyseur étant régénéré semblable a lui-méme, capable de poursuivre
indéfiniment le méme effet.» Ce point de vue était opposé a I’explication dite «physique» de
la catalyse par I’adsorption dans les pores du solide, qui provoquerait une concentration locale
élevée de réactifs. Nous savons maintenant que les phénomeénes d’adsorption sont complexes,
et qu’il faut distinguer la rétention des molécules a la surface de tous les solides par des forces
de Van der Waals analogues aux forces qui s’exercent entre les molécules d’un gaz ou d’un
liquide — forces faibles et peu spécifiques— de I’adsorption chimique qui est trés énergique et
tres spécifique, car elle crée des liaisons chimiques entre la molécule et les atomes superficiels
du solide. Cette chimisorption crée les combinaisons temporaires instables dont parle
Sabatier, et active la molécule, qui reste dans son état normal lors de I’adsorption purement
physique.

Langmuir écrivait vers la méme époque «Les atomes formant la surface d’un solide sont liés a
ceux des couches inférieures par des forces semblables a celles qui s’exercent entre les atomes
de la partie interne. Depuis les travaux de Bragg sur la structure cristalline corroborés par de

nombreuses autres considérations nous savons que ces forces sont de nature chimique. Dans




la couche superficielle, a cause de I’asymétrie des conditions, I’arrangement des atomes doit
étre toujours légerement différent de celui de I’intérieur. Ces atomes sont chimiquement
insaturés et donc environnés d’un intense champ de forces.»

«D’autres considérations m’amenérent a penser que, lorsque les molécules de gaz
entrent en collision avec n’importe quelle surface solide ou liquide, elles ne rebondissent pas
en genéral de facon élastique mais se condensent a la surface, étant retenues par le champ de
forces des atomes de cette surface. Ces molécules peuvent ensuite s’évaporer. Le temps qui
s’écoule entre la condensation d’une molécule et son évaporation dépend de I’intensité des
forces superficielles. L’adsorption est le résultat direct de cet intervalle de temps. Si les forces
superficielles sont relativement intenses, I’évaporation aura lieu & une vitesse négligeable, si
bien que la surface du solide sera complétement recouverte d’une couche de molécules. Dans
le cas d’une adsorption vraie, cette couche n’aura en général pas plus d’une molécule
d’épaisseur, car aussitdt que la surface est recouverte d’une monocouche, les forces
superficielles sont chimiquement saturées » (1915-1918). La notion de centre actif superficiel
se trouve aussi dans les écrits de Langmuir.

Les faces planes d’un cristal doivent étre constituées d’atomes formant un réseau plan
régulier. La surface des cristaux ressemble donc dans une certaine mesure a un damier.

Quand les molécules de gaz sont adsorbées par une telle surface, elles adoptent des
positions définies par rapport au réseau de la surface et tendent ainsi a former par-dessus un

nouveau réseau.

Exemple sur la catalyse hétérogene
a) La réaction de synthese de I’eau a partir du dihydrogéne et du dioxygéne peut étre
catalysée par le platine sous forme solide. Les réactifs sont a 1’état gazeux et le

catalyseur sous forme solide [12].

Ptg
H, +0, — 2H,0
b) La réaction de I’hydrogénation de 1’éthyléne en éthane est réalisée sur un catalyseur

métallique de palladium ou de Nickel supporté sur la silice (Figure 1-2).
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Figure I- 2: Exemple de catalyse hétérogéne. Etapes successives lors de la catalyse
(hétérogene) de I’hydrogénation de I’éthyléne C,H, en éthane C,Hs

Pour comprendre comment un solide peut avoir telle ou telle action, il est nécessaire de
connaitre d’abord ses propriétés fondamentales, le caractére des réactifs, la nature des liaisons
catalyseurs — réactifs, ce qui revient a dire que le catalyseur solide ne joue pas le role d’un lit
inerte, il participe a tous les stades de la réaction. Les propriétés catalytiques d’un solide sont
déterminées par sa nature et son état électronique, le mécanisme de son action catalytique
réside tant a I’intérieur qu’a la surface solide lui-méme. La théorie électronique annonceée plus
haut permet d’interpréter une grande partie des réactions catalytiques. Les principes directeurs
de la catalyse concernant deux grandes notions sont : la « sélectivité » et « ’activité » du

catalyseur.

a) L activité catalytique

La notion d’activité nous renseigne sur I’obtention d’une vitesse de la réaction.
Ainsi une grande activité se traduit par une vitesse de la réaction élevée. Un catalyseur
tres actif nécessite un réacteur de faible volume et la mise en ceuvre de faible quantité de
catalyseur et les conditions opératoires peu séveres. OSTWALD permet d’exprimer

I’activité catalytique par la relation :

A : Activité catalytique ; K : constante de vitesse ; C : la concentration du catalyseur.

D’une fagon générale, elle s’exprime par la relation
LogVc

A=RT——
LogV

V. et V : Vitesse des réactions catalysée et non catalysée. On exprime aussi I’activité en

fonction du rendement pratique

10



A—R 100
0

R : rendement pratique du produit final.

Q : quantité de catalyseur utilisé. Pour évaluer I’activité d’un catalyseur solide (catalyse
hétérogene), on peut soit faire appel a la mesure du rendement soit a la mesure de constantes
physiques (conductivité électrique, travail d’extraction électronique, la plus utilisée est celle
du microscope a émission de champ).

Cinétiquement : I’activité mesure des vitesses de réaction = f (T, concentrations) []

A= NR.,in—MNR,out

(mole.m™.temps™)
Sper

Ou

A= "R Rowt (ol kgl temps1)

Mege

b) La sélectivité :

Un catalyseur sélectif va faciliter la production du produit désiré comparer aux produits
secondaires. A titre d'exemple, lorsqu’on utilise I'argent métallique pour catalyser la réaction
de formation de l'oxyde d'éthyleéne, a partir d'oxygéne et d'éthyléne, cette réaction est
accompagneée par la formation plus favorable thermodynamiquement de CO, et H,O. Une
bonne sélectivité permet d’obtenir de bon rendement en produits désirés au détriment des
produits indesirables [13]. Sélectivité SP (%) : fraction du réactif A converti en produit voulu
P.

I-5. Mécanisme général de I'action des catalyseurs

Le mot catalyse a longtemps servi a cacher l'ignorance compléte ou se trouvaient les
chimistes devant certains phénomenes inexplicables. L’action des catalyseurs entre en fait
dans le cadre général de I'étude des mécanismes réactionnels, c'est-a-dire de la recherche des
étapes successives par lesquelles les molécules des corps mis en réaction se transforment pour
donner les produits finaux.

Ces étapes comportent chacune la rupture ou la formation d'un petit nombre de liaisons
chimiques entre atomes, et mettent souvent en jeu des intermédiaires trés instables et rarement
isolables, comme les radicaux libres ou les ions.

La présence du catalyseur modifie le mécanisme réactionnel et ouvre a la transformation
une voie souvent plus complexe mais finalement plus rapide, comportant des étapes a faible
énergie d'activation. Cela n'est possible que dans la mesure ou le catalyseur est lui-méme un

réactif pour une ou plusieurs de ces étapes, et un produit pour une ou plusieurs autres : il est
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donc constamment consommé et régénéré au cours de la catalyse, et il ne reste intact qu'en
apparence.

Généralement, le catalyseur réagit avec les molécules de réactif les plus inertes (stables)
et les fait entrer dans le cycle réactionnel ; c'est ce que I'on exprime en disant que le catalyseur
active ces molécules. Ainsi, un catalyseur d'oxydation « active » la molécule d'oxygéne, un
catalyseur d'hydrogénation celle d'hydrogéne. Cette activation comporte ou non une
dissociation de la molécule activée. Les atomes du catalyseur sur lesquels portent ces
réactions sont appelés centres actifs.

Les étapes ultérieures libérent les centres actifs, qui deviennent ainsi a nouveau
disponibles pour recommencer le cycle. Par exemple, la molécule a oxyder ou a hydrogéner
réagit avec l'oxygene ou I'hydrogene lié au catalyseur. Elle peut elle-méme avoir été au
préalable activée par un processus semblable. La nature et la réactivité des intermédiaires
résultant de la réaction des centres actifs avec les molécules initiales déterminent I'activité et
la sélectivité du catalyseur.

Il est relativement facile d'identifier les centres actifs et les especes intermédiaires dans
la catalyse homogene, par les méthodes habituelles de la chimie. La tache est beaucoup plus
difficile en catalyse hétérogene, car ces centres actifs font partie de la surface d'un solide,
auquel ils restent liés, mais I'existence de ces centres est bien connue, et elle explique
notamment les phénomeénes d'adsorption chimique. Toutefois, le rapprochement entre
catalyses homogeéne et hétérogene, et I'emploi des méthodes physico-chimiques les plus
modernes permettent d'affirmer que les différences entre ces deux classes de phénomenes ne

sont pas aussi grandes que I'on avait pensé.
I-5-1 : Cycle catalytique

L'effet accélérateur du catalyseur implique sa participation a la réaction. Par ailleurs, le
catalyseur étant inaltéré n'apparait pas dans la description steechiométrique de la réaction : ce
n'est ni un réactif, ni un produit. Ces deux observations suggérent un chemin reactionnel
nouveau dans lequel le catalyseur Ca (plus précisément sa partie active S) intervient
nécessairement dans au moins trois étapes élémentaires successives :

o la premiére qui implique sa combinaison avec le réactif (ou I'un des réactifs) pour
former une espece intermédiaire instable ;

« laseconde, la transformation de cette espece en une autre espece intermédiaire ;

o latroisiéme, la régénération du catalyseur Ca avec formation du (des) produit(s).
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I-6. Les applications :
I-6-1. La catalyse et I’énergie :

Un probléme majeur est le stockage des énergies intermittentes. L’utilisation de
I’énergie électrique produite par des éoliennes ou des dispositifs photovoltaiques pour la
production d’hydrogéne par électrolyse est une solution envisageable dés aujourd’hui, mais
elle pose a son tour le probleme du stockage de ce gaz qui est techniqguement complexe.

La formation d’hydrocarbures liquides est le moyen de stockage le plus efficace et le
plus facile en terme d’utilisations), ce qui explique le succeés du pétrole au XX siecle. La
formation de méthane est une alternative dans la mesure ou ce gaz peut étre directement
intégré dans les réseaux actuels de transport et de distribution. Ceci explique le regain
d’intérét pour les synthéses Fischer-Tropsch qui permettent la transformation du gaz de
synthése provenant a I’heure actuelle de diverses sources (charbon, biomasse...) en
hydrocarbures liquides. Une alternative est 1’utilisation du dioxyde de carbone pi¢gé (si les
procédés de capture se mettent en place) pour le transformer par réaction de Sabatier :

4H, + CO, » CH, + 2H,0

Des approches alternatives se mettent en place utilisant des relais d’hydrogéne, c’est-a-
dire des molécules capables de capter et de reléguer I’hydrogeéne dans des conditions douces
facilitant ainsi son utilisation (température < 100 °C). Une nouvelle filiére trés prometteuse a
récemment été développée par une équipe allemande de I’Institut de la catalyse de Leibniz.
Elle permet d’utiliser le CO; pour stocker I’hydrogéne sous forme d’acide formique. Cette
réaction a lieu en solution (catalyse homogene), utilise un catalyseur a base de fer et est
réversible. L’acide formique, liquide et non toxique pourrait ensuite €tre utilis€ comme
vecteur d’hydrogene dans diverses applications, notamment de type pile a combustible:

H, + CO, » HCOOH

En conclusion, les procédés catalytiques sont indissociables de la filiere énergétique
actuelle et de toute prospective en matiere d’énergie. Ils interviennent aujourd’hui dans la
production de la majorité des produits de premiére nécessité (fibres textiles, matériaux usuels,
¢électronique...). L’accroissement de 1’efficacité des processus catalytiques a d’ores et déja
permis d’apporter des solutions pour réduire la demande en énergie et la production de résidus
polluants. La catalyse intervient également directement dans les processus de conversion et de
stockage d’énergie. De plus, de nouveaux procédés faisant appel d’une part aux
nanotechnologies, permettant ainsi de coupler propriétés physiques et chimiques, et d’autre

part a une approche bio-inspirée sont aujourd’hui a I’étude. Cette recherche pourrait conduire
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a une meilleure efficacité dans la conversion et 1’utilisation des énergies renouvelables

(notamment solaire et éolienne).

I-6-1. La catalyse et la production de la matiere

e sante:

Développement de nouveaux médicaments protéines et enzyme artificielle
e Alimentation :

Protection des cultures, fixation d’azote substitution optimisation des engrais
e Matériaux :

Production de nouveaux matériaux: plastiques textiles biomatériaux matériaux

autoréparables
1-6-2. La catalyse et I’environnement

Face au nombre croissant de véhicules motorisés et pour limiter la pollution de I’air,
depuis la fin des années 1990, de nombreux pays ont rendu un €lément catalyseur obligatoire
pour les moteurs & essence et/ou diesel. Cependant les véhicules sont toujours plus nombreux,
et ils parcourent des distances croissantes, et certains polluants ne sont pas traités par les
catalyseurs.

Enfin, il semble que certains pots catalytiques vieillissent mal et puissent perdre une partiede
leur contenu dans 1’environnement. Outre que ces métaux sont précieux, ils peuvent polluer.

Impacts positifs : Les pots catalysés ont permis de diminuer les émissions de 3
polluants monoxydes de carbone (CO, toxique), oxydes d’azote (précurseurs de 1’ozone) ainsi
que des hydrocarbures imbrdlés (polluants et parfois mutagénes et cancérogenes), et

indirectement du plomb (en favorisant les carburants sans plomb) [14].

e Parmi les procedes les plus récents en utilisant la catalyse dans le traitement de
I'eau et I’air, sont les procédes d'oxydation avancés POA. Ces POA apportent
une solution en prouvant leur efficacité, permettent la minéralisation en milieu
aqueux des molécules organiques toxiques pour I'homme et pour

I'environnement.

I-7. Les avantages et les inconvénients de différent type de la catalyse :

Les avantages de la catalyse homogéne par rapport a la catalyse hétérogene sont les

conditions de réaction plus douces telles que des pressions basses et basses, des températures
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moderées et souvent une meilleure selectivité. Par contre Les avantages de la catalyse
hétérogéne par rapport a la catalyse homogéne sont la facilité de séparation du catalyseur des

réactifs et des produits, ainsi que la possibilité de traiter facilement les catalyseurs désactives.
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CHAPITRE II : LA PHOTOCATALYSE
HETEROGENEET LEURS APPLICATIONS

II-1. Introduction:

Le terme de photocatalyse est encore sujet a beaucoup de debats. Par exemple affirment
que I’idée de réaction photocatalytique est fondamentalement incorrecte. lls expliquent que
dans une réaction, la lumiére est suppléante au catalyseur, lequel est toujours le réactant
principal. En réalité, le terme de photocatalyse est plus large, il ne repose pas sur une action
catalytique de la lumiére, Elle est définie comme étant une accélération de la vitesse d’une
réaction chimique sous I’action de la lumiére en présence d’un semi-conducteur appelé
photocatalyseurs [15].

Elle présente une forte activité dégradante et la minéralisation des organiques. Parmi ses
inconvénients on peut faire part de, pas d’activité photocatalytique sans 1’ultraviolet (UV). La
performance d’un catalyseur se résume sur : sa sélectivité (orientation), I’activité (vitesse) et
sa stabilité. La photocatalyse c’est 1’irradiation d’un électron de la bande de valence vers la
bande de conduction en passant par la bande interdite appelée band gap, De cette promotion
nait alors au sein du matériau une paire dite électron-trou qui sera a l‘origine de réactions
d’oxydoréduction des composés adsorbés a sa surface, générant de fait des especes
radicalaires dont OH® au fort pouvoir oxydant.

Dfune fagon analogue aux réactions catalytiques, la réaction ne peut étre qualifiée de
photo-catalytique que dans le cas ou les photocatalyseurs n‘est ni consommé ni modifié lors
du processus. Cependant, Ohtani souligne en 2008 [16] qu‘il est dangereux de considérer le
photocatalyseur comme un catalyseur. D‘un point de vue thermodynamique, un catalyseur
classique agit en diminuant 1‘énergie d‘activation de la réaction ce qui n‘est pas le cas du
photocatalyseur.

L‘étude de la photocatalyse est une discipline scientifique dont les premiéres
publications datent du 20éme si¢cle. La premicére d‘entre elles comportant le terme de
photocatalyse dans son titre remonterait méme a 1911 dans un journal allemand [17]. En
France, Marc Landau publiera en 1913 a 1‘académie des sciences un rapport évoquant le
pouvoir photo-catalytique des sels d‘uranium sur la dégradation de 1‘acide oxalique [18]. La

photocatalyse se serait ainsi développée en Europe avec notamment le travail de Hauffe et
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Doerffler sur I‘oxydation du CO en présence d‘oxyde de zinc publi¢ en 1964. [19]. Les
auteurs par lent alors de «photocatalyse hétérogéne» pour la premiere fois dans une revue
internationale. Cette notion de «photocatalyse hétérogéne » sera par la suite développée a
partir des années 1970 a Lyon par 1°¢équipe de Teichner via leurs travaux sur 1‘oxydation
partielle des paraffines [20] et a travers plusieurs publications. En 1972, la publication dans la
revue Nature d‘un travail sur la photolyse de 1‘cau sur une électrode semi-conductrice, publiée
initialement au Japon en 1969 par Fujishima et Honda [21], créera, selon certains, un véritable
« séisme » marquant alors le début de 1°essor de la discipline au niveau international [22]. La

photocatalyse hétérogene fait partie des procédés d’oxydation avancée (POA).
I1-2. Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques. Le
développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ quelques décennies. Ces
méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules organiques, qui résistent a la
dégradation biologique, en CO; et H,O par le biais d’espéces radicalaires trés réactives. Ainsi,
les POA sont tous basés sur la production d’espéces radicalaires in situ en particulier le

radical hydroxyle (*OH), ce dernier pouvant étre produit par quatre différents procédés [23].
I1-2-1. Les procedés photochimiques

a) La photolyse de I’eau

La photolyse consiste en I’irradiation de 1’eau que contient [I’effluent par un
rayonnement UV de longueur d’onde appropriée sans catalyseur afin de fractionner la
molécule H,O en radicaux OH° et H°.

b) La photolyse de H,0,

Ce procédé consiste a irradier le peroxyde d’hydrogene en le scindant en deux radicaux

hydroxyle;

c) Le procédé Fenton H,O,/Fe”*

C’est un procédé d’oxydation trés simple produisant des radicaux hydroxyles a partir
d’H,0, et de Fe?*en absence de lumiére et pour un pH optimum égale a 3:
Fe?* + H,0, " Fed+ + HO™ + HO*
Les radicaux OH' générés par cette réaction, peuvent ensuite dégrader les polluants
organiques dissous dans 1’effluent a traiter par une réaction d’oxydoréduction classique. Ce
procédé est attractif car il a déja prouvé son efficacité pour la dégradation et la minéralisation

de nombreux polluants. De plus, le fer et le peroxyde d’hydrogeéne sont des réactifs
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relativement peu chers et non toxiques. Les inconvénients de ce procédé sont d’une part la
génération de boues ferrugineuses et d’autre part la nécessité de contrdler le pH de maniére
trés stricte pour un bon déroulement de la réaction (2,8 < pH < 3) [24]. Il existe plusieurs
parametres qui peuvent influer sur 1’efficacité du procédé Fenton : Le pH, la température, les

concentrations de Fe®* et H,0; et la concentration initiale de polluant.

d) Procédé Photo-Fenton (systéme H,0, / Fe** / UV)

La réaction de base de ce procédé est la réaction du procédé Fenton. Cependant on

constate qu’en présence d’un rayonnement UV (A>254 nm), I’efficacité du procédé de Fenton
est grandement améliorée. En présence d’un rayonnement UV, I’hydrolyse des complexes
formés par Fe** entraine la régénération de Fe?* consommés par la réaction Fenton et produit
des radicaux hydroxyles additionnels :
Fe(OH)?** + hv > Fe*t + HO®

Grace a I’irradiation, on obtient une régénération du catalyseur Fe®" et une source
supplémentaire de OH". Le procédé Photo Fenton est plus efficace que le procédé Fenton,
mais présente les mémes inconvénients : génération de boues ferrugineuses et nécessite un
controle stricte du pH (2.8 < pH < 3) [24].

11-2-2. La photocatalyse

La photocatalyse peut étre en systéme homogéne et hétérogene.
Dans la photocatalyse homogeéne, le photocatalyseur est dans la méme phase que

I’effluent a traiter.
11-3. La photocatalyse hétérogene

Si le catalyseur se trouve dans une autre phase que les réactifs et les produits, on parle
de la catalyse hétérogene. Dans notre cas le catalyseur est a 1’état solide et le procédé est en
phase liquide-solide.

La photocatalyse est un cas particulier de catalyse hetérogene déclenchée par
I’irradiation de matériaux semi-conducteurs (ex. TiO,) avec une énergie photonique adaptée
au solide. Elle permet la formation de la paire électron-trou. Ces derniers entreront dans des
réactions d’oxydoréduction avec des especes adsorbées pour former des especes radicalaires.
Ces radicaux declencheront a leurs tours des reactions d’oxydo-réduction avec des molécules

surtout organiques jusqu'a leur minéralisation compleéte.

11-3-1. Les matériaux
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Entre les conducteurs et les isolants se trouve les semi-conducteurs. Les bandes
respectivement de valence et de conduction sont séparées par une bande interdite (gap).

Lorsque la température tend vers 0 K, on distingue donc trois cas de matériaux selon le
remplissage des bandes et la valeur du gap :

() Premier cas : la bande de conduction est partiellement remplie. Le matériau
contient donc des électrons susceptibles de participer aux phénomeénes de
conduction, il est conducteur,

(i) 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.

(iii)  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 possede donc les caractéristiques d’un semi-conducteur.

La figure 1lI-1 montre que c’est 1’énergie (ou largueur) de la bande interdite qui

détermine le type de matériau: conducteur, semi-conducteur ou isolant [25].

Bande de
conduction o2z ~ache sy
coaductron
: Bande
v g
-
Bande de Baade de
salence Nalemce
-
Scemi conducteur < omducteur

Isolant

Figure 11- 1: Configuration des bandes électriques d’un conducteur, semi-conducteur et

d’un isolant

En photocatalyse, le catalyseur utilisé est un semi-conducteur, a la différence d’un
conducteur métallique qui possede un quantum d’états électroniques, un semi-conducteur se
caractérise par une série de niveaux énergétiquement clos, en particulier une bande interdite
(Bl ou « band gap»). La bande interdite de quelques eV sépare la bande occupée de plus haute
énergie (la bande de valence, BV) de la bande de conduction (vide a 1’état fondamental, BC).

semi — conducteur + hv - (e"; h*)semi_conducteur

La différence d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction détermine

I’énergie de Gap (Figure 11-2).
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Figure I1- 2: Schema représentant la création de la paire électron-trou par photon

Les photocatalyseurs les plus étudiés sont TiO,, ZnO et CdS. Des études pour
I’application solaire s’intéressent malgré tout aux calogeénes (CdS, CdSe) car ils possedent de
faibles bandes interdites. Malheureusement, ils se corrodent facilement méme si 1’ajout de
sulfures et sulfites réduit en partie ce phénomene. De plus, le relargage d’ions toxiques tels
que Cd?* en solution rend CdS inutilisable & des fins dépolluantes (Eq) [26].

De méme, I’hématite (-Fe,O3), qui possede une bande de valence trés oxydante (2,3 eV)
Et une bande de conduction a grand pouvoir réducteur (0V) [27], et ZnO pourraient étre des
Photo catalyseurs de grand intérét puisqu’ils présentent de fortes activités dans le visible mais
ils souffrent également de photo-corrosion. Ces réactions sont réactions de compétition et
affaiblissent ’activité photo catalytique.

CdS + 2h* > Cd** + S
Zn0 + 2h* - Zn?* + %0,
Parmi les semi-conducteurs (Tableau I1-1), le dioxyde de titane est le semi-conducteur

le plus approprié pour la photo catalyse dans un but de dépollution grace a sa stabilité
photochimique, son inertie chimique et biologique mais aussi son faible colt [28].

Tableau I1- 1: Liste des semi-conducteurs utilisés en photocatalyse
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Semi- Bande de Bande de Largeurdela | Band gap
conducteur valence conductance bande mterdite longueur
Egv (eV) Egc (eV) E. (eV) d‘onde (nm)
TiO; +3.1 -0.1 32 387
Sn0O- +4.1 +0.3 3.9 318
Zn0O +3.0 -0.2 32 387
ZnS +1.4 -2.3 3.7 335
WO; +3.0 +0.2 2.8 443
Cds +2.1 -0.4 2.5 496
CdSe +1.6 -0.1 1.7 729
GaAs +1.0 -0.4 1.4 886
GaP +1.3 -1.0 2.3 539

11-3-2. Le dioxyde de titane

a) Structure cristalline et stabilité

L‘oxyde de titane (TiOy) est un pigment blanc obtenu directement & partir du minerai du
titane. La production actuelle de TiO,dépasseles 4 millions de tonnes par an et est utilisée
principalement pour les peintures, les plastiques, les cosmétiques et les papiers. Le dioxyde de
titane peut se présenter sous trois formes allotropiques cristallines: le rutile, 1‘anatase et la
brookite. La cellule cristalline unitaire, ainsi que les propriétés structurales des différentes
phases cristallines. Seuls le rutile et 1‘anatase schématisées respectivement dans les Figures I1-
3 et Il-4 présentant une maille unitaire tétragonale jouent un réle dans les applications
photocatalytiques du TiO, [29]. Dans les conditions standards, la phase rutile est le
polymorphe du TiO; le plus stable d‘un point de vue thermodynamique, tandis que 1‘anatase
est une forme métastable. Le passage de l‘anatase au rutile commence a partir d‘une

température supérieure a 873 K[30]

1,95 A° Ti*

Titane 45 A
® Oxygéne

Figure 11- 3: Structure cristallographique du rutile.
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9.5 A°

Titane
® Oxygéne

Figure 11- 4: Structure cristallographique de I’anatase.

I1-4. Principe et mécanisme de la photocatalyse hétérogene
11-4-1. Principe

En photocatalyse, lorsqu‘un semi-conducteur est irradi¢ par des photons d‘énergie
supérieure ou égale a celle de la bande d‘interdite, 1‘absorption de ces derniers crée une
excitation a la surface du semi-conducteur [31] (Figure 1I-5). Sous excitation, un électron
migre de 1°orbitale la plus haute en énergic (HOMO) de la bande de valence a 1‘orbitale la
plus basse vacante (LUMO) de la bande de conduction qui se résulte par la formation des
carences en électron au niveau de la bande de valence appelées trous (ou holes en anglais)
«h™», et une surcharge électronique notée «e» au niveau de la bande de conduction, selon la
réaction suivante [32] :

SC + hv - SC + (egc + hiy)

En conséquence, si leur durée de vie le permet, les paires (e/h") entrent dans des
réactions oxydoréductions avec des espéces adsorbées a la surface du catalyseur comme H,O
et O,.

Particule élémentaire
de TiO, :

A< 388 nm

Produits de

o e Espéce réactive
o
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Figure 11- 5: Principe de la photocatalyse hétérogéne avec semi-conducteur.

La photocatalyse hétérogene est un procédé complexe qui a fait 1’objet de nombreuses
études de recherche. Comme pour tout procedé incluant des reactions en phase hétérogene, le
procédé photo-catalytique peut étre divisé en cing étapes:

1) Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du
catalyseur;

2) Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur;

3) Réaction sur la surface de la phase adsorbée;

4) Désorption des produits;

5) Eloignement des produits de I’interface fluide/catalyseur
11-4-2. Mécanisme réactionnel de I’espéce adsorbée

Les électrons peuvent étre transférés a des accepteurs d‘électron, tandis que les trous
peuvent étre comblés par des donneurs d‘électron. Si les espéces chimiques qui en résultent,
réagissent avant que les transferts électroniques inverses aient lieu, des transformations
chimiques dites photocatalytiques peuvent ainsi étre engendrées pour générer des especes
radicalaires ou oxyder les molécules polluantes. Ainsi par exemple, H,O et les ions OH ~
réagiront avec les trous positifs pour former des radicaux hydroxyles HO selon les réactions
ci-dessous [33]:

H,0 + hf, —» HO® + H*
OH™ + h}, - HO*
Il est bien connu que les radicaux HO™ se forment non seulement via les trous de la BV

mais également via les électrons de la BC. En effet, I'oxygéne présent dans le fluide va piéger
les électrons de la BC pour former les anions super-oxydes (0" ) selon la réaction suivante :
O, + ege — 05~
Ces anions super-oxydes vont conduire & la formation des radicaux (HO», HO") selon
la chaine réactionnelle qui suit :
0;- + H*—>HO;
2HO; - H,0, + 0,
HO; + 05 - HO3 + 0,
HO3~ 4+ H* - H,0,
H,0, + eg. > HO®*+ OH™
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H,0,+ 0 - HO*+ OH™ + 0,

Ces intermédiaires (ion radical superoxyde, hyper-oxyde, peroxyde d‘hydrogene radical
hydroxyle). initient la transformation oxydative des substances organiques en produits finaux
de réaction (CO,, H,0O et sels minéraux) [34].

HO°® + polluant — produit intermédiaires — C0,,H,0 ,N,

Leefficacit¢ de la dégradation photo-catalytique dépend fortement des conditions
opératoires telles que la nature du photocatalyseur, sa concentration en suspension dans
1‘effluent a traiter [35], mais également du taux d‘adsorption des molécules a la surface du
semi-conducteur [36] et de la paire (e /h*) qui forment un systéme des réactions
oxydoréductions puissantes misent en jeu, capables de dégrader la plupart des composés

adsorbés.
11-4-3. Recombinaison des charges photo-induites

La recombinaison de paires électron-trou (e /h™) est un phénomeéne qui peut annuler ou
réduire 1‘efficacité photo-catalytique [37]. Vu que la recombinaison est un phénomeéne trés
rapide (quelques nanosecondes), la vitesse du piégeage doit étre élevée (une nanoseconde
pour les électrons et 250 nanosecondes pour les trous) [38]. La vitesse requise étant plus
rapide que celle de la diffusion, les pieges doivent étre pré-associés a la surface du catalyseur

avant la photo-excitation.
I1-5. Facteurs influenc¢ant le procédé de photocatalyse

Plusieurs parametres influent sur 1°efficacité photo-catalytique. Ces parametres peuvent
étre internes (parameétres intrinséques) ou externes (parametres extrinséques). Parmi les
parameétres internes on peut citer la structure cristalline, les propriétés optiques du catalyseur,
la surface spécifique et la porosité, par ailleurs, dans les paramétres externes, on peut noter la
concentration du catalyseur, de 1‘oxygene et du polluant, le pH, la température, la nature et
l‘intensité lumineuse et la présence dautres ions ou molécules dans le milieu réactionnel. Les
parameétres en rapport avec les propriétés du photocatalyseur ou intrinséques sont ceux liés

aux propriétés du photocatalyseur lui-méme [39].
I1-5-1. Parameétres intrinseques

a) La structure cristalline et les propriétés optiques

La vitesse de dégradation de certains polluants dépend de la structure cristalline du

photocatalyseur obtenue par différentes syntheses. Par exemple, le catalyseur ZnO
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posséde trois structures cristallines différentes Waurtzite, blende de zinc ou rocksalt, il
peut également étre considéré comme une alternative au dioxyde de titane(TiO,) en raison
de leurs propriétés optiques similaires [40].

Le TiO,, peut étre cristallisé en trois polymorphes différentes (Fig 11-4.): anatase
(quadratique), rutile (tétragonale) et métastable brookite (orthorhombique).

La structure cristalline du rutile est plus dense, sa bande interdite a une énergie de
3,02 eV, tandis que celle de I'anatase est de 3,22 eV. Les photons absorbés ont donc une
longueur d'onde inférieure a 414 nm pour le rutile et 388 nm pour l'anatase. Par contre, la
phase brookite ne peut étre utilisée en photocatalyse vu que sa structure cristalline n‘est
pas suffisamment stable. En effet, La photo-activité catalytique de I‘anatase est
généralement supérieure a celle du rutile, car : La vitesse de recombinaison des
paires(e”/h™) est plus importante pour le rutile que pour 1‘anatase limitant la production
des radicaux [41]; |‘anatase posséde une meilleure adsorption vis-a-vis de 1°‘oxygene que
le rutile [32]

b) La porosité et la surface spécifique

La surface spécifique qui est inversement proportionnelle a sa taille des particules
possede une importance fondamentale dans le taux d‘efficacité photo-catalytique. La
diminution de la taille des particules est suggérée diminuer la probabilité de recombinaison

des paires électrons trous (e/h™) [42].
I1-5-2. Paramétres extrinseques

a) L’oxygene dissous

La présence d‘oxygene dissous (accepteur d‘électrons) est essentielle pour 1°élimination
photo-catalytique des polluants organiques. Les molécules d‘oxygéne adsorbées a la surface
du catalyseur, favorisent la séparation des charges en limitant leur recombinaison en formant
les ions radicalaires super oxyde 02~ ils peuvent également contribuer & la stabilisation des
radicaux organiques issus des polluants présents dans la solution aqueuse [43].

polluants organiques + 0, — CO, + H,0 + acides minérale

b) Le pH de la solution

Le pH est 1‘'un des parameétres déterminant 1‘efficacité photo-catalytique. En effet,
I‘adsorption du polluant est étroitement liée au pH du milieu. Ainsi, en solution aqueuse, le

pH affecte énormément la charge de la surface du catalyseur (elle peut étre négative ou
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positive selon le pH de la solution) comme il peut également avoir un effet sur la charge du
polluant a éliminer [44].

En effet, la charge de surface du photocatalyseur est définie par la valeur du pH de point
de charge nulle (pHpcn) (ou point isoélectrique). La surface du catalyseur peut étre chargee
positivement, négativement ou neutre selon le pH de la solution (cela est due aux ions HzO" et
OH)). Cette grandeur indique également que lorsque :

* pH = pHpcy : la surface est électriquement neutre, le catalyseur aura tendance a
micux s‘agglomérer du fait de la diminution des rejets électrostatiques des particules

[45].

» pH >pHpcy : la solution est chargé négativement, elle exercera une attraction
¢lectrostatique sur les anions présents en solution. * pH <pHpcn : c‘est la forme

cationique qui domine sur les ions présents dans la solution.

c) Latempérature

La température est un parametre important, son augmentation a une influence sur la
vitesse de dégradation due a la fréquence croissante des collisions entre les molécules en
solution par 1°effet thermique ce qui entraine des modifications des propriétés de sorption du
catalyseur [46]. Une réduction de I‘activité photo-catalytique a lieu entre 20°C et 80°C due a
deux raisons majeurs ; la désorption favorisée par la faible dépendance de la vitesse de
réaction vis-a-vis de la température [47] et 1‘augmentation du phénoméne de recombinaison
des pairs d*électron/trou [48].

d) La concentration en catalyseur

La vitesse de réaction initiale de dégradation est directement proportionnelle a la
concentration du catalyseur engagé, cela indique que le systeme catalytique est vraiment
hétérogene. Cependant, a partir d‘une certaine valeur de concentration en catalyseur, la vitesse
de réaction devient indépendante de la quantité de catalyseur [49]. Cette limite dépend de la
géométrie et des conditions de travail du photo-réacteur. En revanche, pour des grandes
concentrations en catalyseur, la suspension devient opaque et 1‘absorption de la lumiere par
les particules de photocatalyseur n‘est pas totale ce qui diminue 1‘efficacité de la réaction

photo-catalytique, ce phénomene est connue par 1°effet d‘écran [50].

e) Effet de concentration de polluant

Genéralement, il est admis que la vitesse de la réaction est fonction de la concentration
en réactifs et elle dépend aussi de la constante d‘adsorption. La relation de la vitesse

réactionnelle est décrite par une équation mathématique connue par le modéle de Langmuir
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Hinshelwood. En négligeant en premicre approximation l‘adsorption des produits et des
intermédiaires, la vitesse de dégradation est proportionnelle au taux de recouvrement des sites
actifs. Ainsi, a faible concentration, la vitesse apparente est directement proportionnelle a la
concentration en réactif, alors qu‘a forte concentration (sites actifs saturés), la vitesse de
réaction est indépendante de la concentration [51]

f) _Llintensité du flux lumineux

L efficacité photo-catalytique dépend a la longueur d‘onde pour laquelle 1‘excitation
des ¢électrons est efficace et de 1‘intensité lumineuse pour un rendement optique optimal. La
paire électron-trou ne se forme que si 1‘énergie photonique d‘irradiation ou d‘excitation est
supérieure ou égale a celle de bande interdite du semi-conducteur. Cette énergie (E en eV) est
inversement proportionnelle a la longueur d‘onde d‘un photon (A en m) selon la relation de
Planck suivante:

h.c
E=7

OU h: constante de Planck (4,14.10™° eV.s), c: célérité de la lumiére dans le vide (3 10°.
m.s™)

Par ailleurs, l‘intensit¢ Iumineuse est un facteur crucial dans la dégradation
photocatalytique. 1l est trés important que le réacteur soit bien éclairé. En fait, une bonne
illumination (forte intensité) de la surface du catalyseur favorise 1‘augmentation du taux de

formation des paires électron-trou et les radicaux hydroxyles [52].

II-6. Domaines d’application de la photocatalyse

La photocatalyse trouve de multiples applications (Figure 11-6)
v Dépollution de ’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.
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Figure I1- 6: Domaines d’applications de la photocatalyse
11-6-1. Traitement de I’air

La production industrielle et les modes de transport constituent les principales sources
de pollution de I‘air. Depuis les années 90, la photocatalyse a prouvé son efficacité envers la
dépollution de 1‘air. En effet, ce procédé a permis la dégradation de plusieurs molécules
toxiques, a savoir principalement, les oxydes d‘azotes (NO et NO,), le monoxyde de carbone
(CO), et de facon générale les composés organiques volatils (COV) A 1‘échelle industrielle,
les revétements anti NOx comme le ciment anti polluant et des pavements photocatalytiques

constituent une part importante du marché.
11-6-2. Traitement de I’eau

La pollution de 1°eau est due aux rejets agricoles (des pesticides, des engrais), aux rejets
industriels ainsi qu‘aux rejets domestiques. Il est évident que si I‘on veut avoir une eau
consommable, il faut la traiter de maniere a obtenir les qualités nécessaires a son utilisation.

Le traitement de 1‘cau se fait habituellement par des procédés tels que la filtration, la
décantation, la stérilisation. On s‘intéresse de plus en plus a la photocatalyse comme procédé
de traitement de 1‘eau car 1‘utilisation de 1‘énergie solaire en fait une solution économique et
adéquate pour dégrader certains polluants organiques présents dans 1‘eau avec une attention
particuliére pour les polluants émergents.

De trés nombreuses recherches académiques s‘intéressent a la dégradation de colorants
dans l‘cau. Le bleu de méthyléne est 1‘'un des colorants de références pour analyser les

performances photocatalytiques de TiO,, sous forme de poudres ou de films.

11-6-3. Traitement autonettoyant et antibuée
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Les propriétés autonettoyantes et antibuée combinent deux phénomeénes: la
photocatalyse et la super hydrophilie. On parle de "super hydrophilie" quand 1‘angle de
contact de l‘eau sur une surface devient proche de zéro et donc quand la surface du matériau
ne retient plus 1‘eau. L effet super hydrophile photo induit sous rayonnement UV sur des
films de TiO, a été mis en évidence par le groupe de Fujishima en 1997. En effet, quand une
fine couche de TiO, déposée sur un substrat, est illuminée par un rayonnement UV, 1‘angle de
contact initialement important diminue jusqu‘a presque z€ro: il n‘y a pas formation de gouttes
mais un film d‘eau continu qui emporte les particules vers le bas et contribue au nettoyage de
la surface (vitrage) par effet mécanique et a sa protection contre la buée. Parallelement, la
surface de TiO, peut décomposer sous UV des contaminants organiques adsorbés (comme les
acides gras par exemple) et lui conférer des propriétés autonettoyantes.

Lorsqu‘on parle de traitement autonettoyant, le lien est souvent fait avec les surfaces
vitrées dont les applications industrielles sont les plus développées. Mais, on peut également
traiter des surfaces telles que les céramiques, les plastiques, le béton, le ciment, le carrelage

ou les textiles.

II-7. Avantages de la photocatalyse

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer :

» C’est une technologie destructive et non sélective

* Minéralisation totale possible : formation de H,O et CO; et autres especes

* Elle fonctionne a température et pression ambiante

« Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché
* Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants

* Elle nécessite une faible consommation d’énergie.
II-8. Les inconvénients de la photocatalyse

* Limitation par le Transfert de masse.

 Récupération necessaire du photocatalyseur apreés réaction.
* Colmatage des filets.

» Efficacité et durée de vie de la lampe limitée.

» Eaux usées troubles posent des problemes sur la dégradation photo catalytique.
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CHAPITRE IIT : APPLICATION DE
PHOTOCATALYSEURS SUPPORTES A LA
DEGRADATION DE RHODAMINE B

III-1. Introduction

De nos jours, la dépollution de 1’eau est devenue un enjeu majeur. Les procédés
conventionnels de dépollution sont nombreux, leur avantage est d’éliminer les polluants a
fortes concentrations, I’inconvénient dans ces traitements, c’est qu’il s’agit de transfert de
pollution d’un milieu aqueux vers un milieu solide (les boues) de plus ces traitements ne sont
pas efficaces pour les polluants a faibles concentration. Dans ce cas, on s’oriente aux
nouveaux procédés connus par les procédés d’oxydation avancés, la photocatalyse hétérogene
fait partie de ces POA Elle favorise 1’élimination de la pollution en particulier la
micropollution organique bio-récalcitrante. Elle s’effectue dans des conditions de température
ambiante et pression atmospherique.

L’adsorption des colorants sur la surface d’un photocatalyseur, est un processus
important que le processus d’oxydation photocatalytique. En effet, 1’adsorption du polluant
sur le photocatalyseur est une étape préalable a sa dégradation, tres utile pour le déroulement
de la réaction photocatalytique. Selon certains auteurs [53,54] I’adsorption est au préalable
indispensable a la photodégradation.

Dans ce chapitre sont présentes les résultats de la dégradation du colorant Rhodamine B

par photocatalyse sous I’irradiation visible par un matériau supporte

I11-2. Matériaux et Méthodes
I11-2-1. Le polluant choisi : la Rhodamine B

Le colorant choisi étant la Rhodamine B, un colorant cationique. 1l a pour formule brute
C2sH31CIN,O3. C’est un colorant basique de la classe des Xanthene. Il se présente sous forme

de cristaux d'un vert sombre.

Les propriétés physiques et chimiques de la Rhodamine B sont regroupées dans le
tableau I11. 1.
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Tableau I11- 1: Caractéristiques physico-chimiques du Rhodamine B.

Formule brute C23H31CIN2Os

MNomenclature Chlorure de [9-(2-carboxyphenyl)-6-

diéthylamino- 3- xanthénylidéne]-diethylammonium

Structure Hac\} C I/C H;
@
N ~CH:

HsC. N o]
G e ‘
. COOH

Masse molaire 479.01 = 0,028 g/mol
T® fusion 210-211 °C
Solubilite 50 g.L-1 a 20 °C dans l'eau
Masse volumique 0,79 g.(:m'3
Odeur Inodore
Absorption maximale 553 nm
Classification Kanthéne
Aspect Cristaux verts sombres

La Rhodamine B est nocive en cas d'ingestion par les étres humains et les animaux, et
provoque une irritation de la peau, des yeux et voies respiratoires, en raison d'effets multiples
sur la santé humaine, certains pays ont légiféré et interdit son application. Aux Etats-Unis les
«couleurs dans les réglements alimentaires» on a classé la Rhodamine B comme un colorant
illégal en raison de la nature dangereuse de la Rhodamine B. Quand ces substances
s'accumulent dans le corps au fil du temps, il peut méme causer le cancer. L'administration
des aliments et des médicaments FDA, a maintenant réglementé 1’utilisation de rhodamine B
des industries cosmétiques, en raison de sa carcinogenése [55]. Deux voies de dégradation
photo-catalytique de la rhodamine B ont été mises en évidence en présence d’un

photocatalyseur (Figure 111-1) [55].
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Figure 111- 1: Mécanisme de dégradation photo-catalytique de la rhodamine B
111-2-2 : Préparation des photocatalyseurs

Les photocatalyseurs ont été synthétisés par le doctorant AIMAIEUR Imad Eddine pour
ses travaux de these par la méthode solvothermale pour avoir deux semi-conducteurs M et F
déposés sur un support A. L’effet du rapport molaire (x/y) de M/F et I’effet de la masse du
support A ont été étudiés dans ’efficacité de dégradation du colorant Rhodamine B. les
matériaux préparés ont nommés comme suit : MyFy-Am (X pour la fraction molaire de M, y
pour celle de F et m la masse du support A).

Suite aux résultats préliminaires de I’optimisation du rapport molaire x/y et de la masse
m du support A. Le travail a été poursuivi avec le matériau optimal c’est-a-dire pour le
rapport molaire x/y optimal égale a 0,8/0,2 et pour une masse optimale de support m égale a
50 mg.

A défaut de moyens d’analyse et de caractérisations et de temps, les matériaux préparés

n’ont pas pu étre caractérisés.
111-2-3. Isotherme d’adsorption

60 mg de materiau Mg gFo2-A50 a été dispersé dans 60 mL d’une solution de RhB a
différente concentration et a pH naturel 6,2. Le mélange est mis sous agitation pendant 30

min, séparé par centrifugation et le surnageant est analysé a 553 nm a I’aide d’un

spectrophotomeétre UV-Visible JASCO V-730.

111-2-3 : Photolyse de Rhodamine B
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Pour évaluer la stabilité du colorant vis-a-vis la lumiére visible de la lampe, une solution
de 10 mg/L en RhB a pH naturel (6,2) a été mise sous agitation et sous I’irradiation de cette
lampe. La cinétique de la décoloration a été suivie apres des temps de prélevement et analysé

comme ci-dessus.
I11-2-4 : Photodégradation de Rhodamine B

60 mg du matériau Mo gFo2-A50 a été mise en suspension dans 60 mL d’une solution de
RhB a différentes concentrations entre 35 et 60 mg/L a pH naturel 6,2. Le mélange est agité a
I’ombre durant 30 min pour assurer 1’équilibre d’adsorption-désorption, un prélévement a été
effectué¢ avant I’aluminage de la lampe. Le mélange est ensuite irradié par la lumicre venant
de la lampe visible de 500 W de marque MAZDA. La lampe est surmontée de 17 cm du
niveau de la solution. La température du mélange est assurée grace a un refroidissement par

circuit ouvert d’eau de robinet.
111-2-5. Détermination des espéces radicalaires

En vue d’identifier I’espéce ou les especes responsables, parmi les quatre plus connus,
de la dégradation du colorant RhB, quatre inhibiteurs ont été utilisés, le sel ETDA di-sodique
(Na,EDTA) pour les trous, acide ascorbique pour O,”, I’éthanol pour OH® et AgNOj3 pour les
électrons. Ainsi, 60 mg de matériau Mg gFo2-A50 a été dispersé dans 60 mL de solution de
RhB a 35 mg/L a été mise sous agitation a I’ombre durant 30 min pour assurer 1’équilibre
adsorption-désorption, puis la lampe a été allumé pour irradié la solution des prélévements ont
été effectues a des intervalles de temps réguliers. Le matériau a été séparé par centrifugation

et le surnageant a été analysé comme précédemment.
111-2-6 : Réutilisation et stabilité du matériau

Afin d’évaluer la longévité du matériau et la stabilité de son efficacité vis-a-vis la
dégradation de RhB, 60 mg du matériau Mg gFo2-A50 a €té mise en suspension avec 60 mL de
solution de RhB a 35 mg/L et sous irradiation de la lumiere visible dans les mémes
conditions. Le matériau est séparé¢ du surnageant, séché dans I’étuve a 110 °C pendant 2
heures, puis remis dans une autre nouvelle solution de RhB a la méme concentration initiale
de 35 mg/L en respectant le rapport solide/solution de 1 g/L. L’opération est répétée 4 fois

dans les mémes conditions que la premiére.
I11-3. Résultats et Discussions

I11-3-1. Spectre UV-Visible de la Rhodamine B (RhB)
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Avant d’effectuer les études de dégradation par la photodégradation du colorant RhB, la
premiére approche consiste en la détermination des propriétés spectrales dans le domaine UV-
Visible de ce colorant, ¢’est-a-dire la détermination de Amax pour une absorbance maximale du
colorant et la vérification de la loi de Beer-Lambert dans un domaine de concentration.

Le spectre UV-Visible de RhB a 10 mg/L (Figure I11-1) & pH naturel (6,3) a été collecté
a ’aide d’un spectrophotométre UV-visible JASCO V-763. Il en découle du spectre de la
figure 111-2 une bande trés intense a 553 nm dans le domaine visible et 2 a 3 petites bandes

dans la région UV.
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Figure 111- 2: Evolution spectrale du colorant RhB a 10 mg/L

111-3-2 : Etablissement de la courbe d’étalonnage

Afin de vérifier la relation entre la concentration et I’absorbance du colorant RhB, un
intervalle de concentration a été choisi entre 0 et 10 mg/L pour établir une courbe
d’étalonnage et déterminer 1’équation de la loi de Beer-Lambert.

Les résultats de la courbe d’étalonnage sont Illustrés sous forme de tracé dans la figure
I1-3.
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Figure 111- 3: Courbe d’étalonnage de la solution aqueuse de RhB

111-3-3. Etude d’optimisation du matériau

a) Effet du rapport molaire M/F

Une solution de 60 mL de RhB a 35 mg/L est mise sous agitation a pH naturel de la
solution (pH = 6,2) en présence de 60 mg de matériau préparé a différent rapport molaire M/F
sans le support A. Le suivie de la décoloration a été effectué qu’apres 40 min. le matériau est
séparé par centrifugation et le surnageant a été analysé a 553 nm a 1’aide d’un
spectrophotometre JASCO V-730.

Le taux de décoloration a été calculé par la formule suivante :

C; —C;

% = x 100

i
Les résultats de I’effet du rapport molaire M/F sans le support A sur ’efficacité du
matériau vis-a-vis la décoloration de RhB a 35 mg/L sont présentés sous forme

d’histogramme dans la figure I11-4.

100 +

o]
o
1

40+

Décoloration (%)

N
o
1

0 [ 1

01 0208 0406 0604 0802 1/0
Rapport Molaire M/F
Figure 111- 4: Effet du rapport molaire M/F en absence de support A sur Defficacité de

la décoloration au bout de 40 min.

35



I1 en ressort du graphe que I’efficacité dépasse les 80 % pour tous les matériaux sauf
pour celui préparé pour un rapport molaire M/F = 1/0 (c’est-a-dire sans le semi-conducteur F).
Par ailleurs, le taux le plus élevé de décoloration est obtenu avec le matériau synthétisé avec
un rapport molaire M/F = 0,8/0,2. Ainsi et dans la suite de nos travaux, 1’étude est effectuée

avec ce matériau (Mo gFo.2).

b) Effet de la masse du support A

Une solution de 60 mL de RhB a 35 mg/L est mise sous agitation a pH naturel de la
solution (pH = 6,2) en présence de 60 mg de matériau MogFoopréparé en présence de
différente masse de support A. Une étude cinétique pour différents matériaux a été realisée.

Les résultats de cette étude sous de taux de décoloration sous forme d’histogramme sont

présentés dans les figures I11-5.
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Figure 111- 5: Effet de la masse du support A sur le taux de photodécoloration de RhB a
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35 mg/L aprés 40 min d’irradiation.

Les résultats de la cinétique ont été modélisés selon le modele pseudo-premier ordre et

présentés dans la figure 111-6.
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Figure I11- 6: Modélisation de la cinétique de photodécoloration de RhB a 35 mg/L en

présence de différents matériaux
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A partir des traces de la figure 111-6 des valeurs de constante de vitesse pour chaque

matériau ont ét¢ déterminées et tracées sous forme d’histogramme dans la figure I11-7.

0,16

0 20 40 60 80 100

masse de A (mg)
Figure I11- 7: Effet de la masse du support A sur la constante de vitesse de

photodécoloration de RhB a 35 mg/L apreés 40 min d’irradiation.

Il en ressort de I’histogramme de la figure III-7 la comparaison est bien distinct en
termes de valeur constante de vitesse. En effet, pour le matériau préparé avec une masse de
support A de 50 mg affiche une valeur d’environ 0,151 min™. Ainsi, ’étude sera donc
poursuivie avec le matériau Mo gFo 2-A50.

111-3-4. Isotherme d’adsorption

Les résultats de I’adsorption sont traceés sous de graphe dans la figure 111-8.
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Figure I11- 8: isotherme d’adsorption de colorant RhB par le matériau Mg gF(,-A50
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I1 apparait que I’allure du tracé appartient a la famille d’isotherme type IV. Sur la base
de cette remarque nous pouvons modéliser les résultats de 1’isotherme selon les modéles de
Freundlich et de Langmuir qui pour équations respectivement suivantes :

Modéle de Freundlich

X 1
EZKC:;

% - Quantité de substance adsorbée par unité de masse de solide.

Ce : concentration la substance a I’équilibre.
K et n : constante a une température donnée.
Ces constantes sont déterminées expérimentalement en représentant 1’équation de
Freundlich en coordonnées logarithmiques :
Ln (i) = ance +LnK
m n
Modeéle de Langmuir [56]
Le modeéle est présenté par 1’équation suivante :
m = Qo (76
Qmax et b constantes spécifiques pour chagque adsorbant et chaque substance adsorbée.
Ce. : concentration de la substance a 1’équilibre.
La capacité d’adsorption et le coefficient d’isotherme b sont déterminés a partir du tracé

de la forme linéaire du mode¢le selon 1’équation :

C. 1 Ce
(/m) " Qmaxb ~ Qmax ‘ )
Les résultats d’adsorption de RhB avec le matériau Mg gFo,-A50 sont tracés selon les

deux modeles Freundlich et Langmuir dans la figure 111-9 (A) et (B) respectivement.
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Figure I11- 9: Tracés des résultats d’adsorption de RhB par Mg gFo,-A 50 selon
Freundlich (A) et Langmuir (B)

A partir des équations des deux tracés, les parameétres des deux modeéles ont été

déterminés et regroupés dans le tableau 111-2.
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Tableau I11- 2: Les paramétres des deux modéles d’adsorption de RhB par le

photocatalyseur
Modeéle de Freundlich Modeéle de Langmuir
N Ke R® Qnmax (Mg/g) b R*
12,81 27,37 | 0,8191 36,22 1,107 | 0,9991

Il apparait que selon la valeur de R? que les résultats sont en adéquation avec le modéle
de Langmuir qu’avec celui de Freundlich. En effet, la valeur de R? du modéle de Langmuir
frole ’unité alors que celle de Freundlich est inférieure a 0,82. Par ailleurs, le photocatalyseur
exhibe une capacité d’adsorption vis-a-vis la RhB légérement élevée d’une valeur de 36,22
mg/g par rapport aux photocatalyseurs classiques. Ceci peut étre un avantage pour le

processus de la photodégradation.
111-3-5. Photodégradation du colorant Rhodamine B

a) Photolyse de RhB en absence de photocatalyseur

Avant d’entamer 1’étude de la photodégradation du colorant par le photocatalyseur
optimisé, il était nécessaire de Vérifier la stabilité du colorant vis-a-vis la lumiére visible en
absence de photocatalyseur. Pour cela, 60 ml d’une solution de RhB a 10 mg/L est irradiée
par une lampe visible (500 W) sous une agitation magnétique durant 70 min. La lampe est
élevée de 17 cm du niveau du volume de la solution. Cette étape est nommée photolyse de
Rhodamine B. les résultats sont présentés dans la figure 111-10
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Figure I11- 10: Cinétique de la photolyse de RhB a 10 mg/L en absence de

photocatalyseur
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Il apparait du graphe de la figure 111-10 que la RhB résiste bien aux irradiations de la
lumiére visible méme a faible concentration de 10 mg/L.

b) Photodégradation de RhB en présence de photocatalyseur

Les résultats de la cinétique de dégradation photocatalytique de Rhodamine B
différentes concentrationpar lematériau sont présentés dans la figure 111-11.
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Figure I11- 11: Cinétique de la photodégradation du colorant RhB a différente
concentration en présence de Mo gFo2-A50

c) Modélisation de la cinétique de photodégradation

Selon plusieurs travaux, La vitesse de dégradation photocatalytique de de la plupart des
composés organiques est décrite par le modele cinétique du pseudo premier ordre d’équation

suivante :

_de_

dt appc

D’ou, Kapp (min™!) Constante apparente de vitesse de réaction.

L’intégration de cette équation donne la relation suivante (avec respectivement la

condition aux limites C=Ci; cor & t=0).

ci,cor _
In (Z£) = Kappt

Les tracés des résultats selon la forme linéarisée sont présentés dans la figure I11-12.
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Figure 111- 12: Modélisation de la cinétique de la photodégradation de RhB a différente

concentration initiale

A partir des traces, les parametres du modele cinétique ont été déterminés et regroupés
dans le tableau I11-3. Il apparait que les valeurs des constantes cinétiques diminuent avec
I’augmentation de la concentration initiale.

Tableau I11- 3: Parametres de la cinétique de photodégradation de RhB a différente

concentration en présence de Mg gFo,-A50

[RhB]; [RhB; cor Kapp Vo R?
(mg/L) (mg/L) (min) (mg L™'min™)
35 4,51 0,135 0,6087 0,9946
40 7,64 0,0908 0,9633 0,9901
50 13,64 0,0768 1,0475 0,9741
60 24,90 0,0649 1,6160 0,9913

L’efficacité de la photodégradation de polluant dépend des phénoménes de surfaces, en
effet, pour une meilleure efficacité, mieux avoir une bonne adsorption de polluant a la surface
de photocatalyseur. Ce phénomene est régit par un modele connue par Modeéle de Langmuir-

Hinshelwood qui a pour équation suivante :

KL-nKadsCicor
v, =K C; =
0 app “~i,cor 1+KadsCicor

La détermination des paramétres de ce modeéle est réalisée par le tracé de sa forme

linéaire représentée par 1’équation suivante :

1 1 1 1
— +

Vo KL-H K1 —nKads Ci,cor
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Ou:

vo(mg L™ min™) est la vitesse initiale de décoloration photocatalytique, K .(mg L~
'min?) est la constante de vitesse de Langmuir-Hinshelwood (dépend de la nature
d’irradiation lumineuse), Kags la constante d’équilibre d’adsorption sur 1’adsorbant en L mg'l,
et Cicor (Mg L) est la concentration initiale de la phase liquide a I’équilibre (aprés 30 min
d’agitation a 1’ombre).

L’application du model linéaire de Langmuir-Hinshelwood a été confirmé par le tracé

du 1/V, en fonction 1/C; cor representé sur la figure 111-13
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Figure I111- 13: Tracé du modéle Langmuir-Hinshelwood
Les valeurs de K4 et Ky sont obtenues respectivement a partir des ordonnées a
I’origine et des pentes des équations et sont regroupées dans le tableau I11-4. Les valeurs de

K -n et de Kygs ont été comparées a celles de photocatalyseurs dont le support est différent.

Tableau I11- 4: les parametres du modeéle linéaire de Langmuir-Hinshelwood appliqué a

la photodécoloration de RhB par les deux matériaux sous I’irradiation visible

Mo.gFo2-A50 1,925 0,094 0,8980 | Ce travail
S-PVP-GW 3,5643 0,1697 0,8955 [57]
S-PVP 2,4344 0,1198 0,9777 [57]

Il en ressort du tableau 1l11-4 que le matériau préparé MogFo2-AS0 présente une
constante cinétique (1,925 mg L™ min™*) moins que celles obtenues avec les deux matériaux
(3,5643 et 2,4344 mg L* min™') de Mansour Meriem [57] probablement & cause de la faible
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constante d’adsorption du matériau (0,094 L mg™) par rapport & ceux (0,1697 et 0,1198 L
mg ") de Mansour Meriem [57].

¢) Identification des espéces responsable a la photodégradation de RhB

La figure I11-14 montre le rble de différents scavengers utilisés pour identifier les
espéces actives dans la décoloration photocatalytique de la RhB a 35 mg/L par Mo gFo2-A50

sous la lumiére visible.
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Figure 111- 14: Effet des inhibiteurs sur P’efficacité de la photodégradation de RhB a 35
mg/L en présence de M gFo2-A50

Une décoloration presque complete a été obtenue aprés 20 min dans les deux cas sans
scavengers et en présence de 1’éthanol (scavenger de (HO*)), ce qui nous laisse supposer que
le radical HO* ne contribue pas a la photodégradation. L'addition de P’EDTA (en tant que
piégeur de trou) diminue I’efficacité d’environ 50% durant la méme période, ceci demontre
que les trous (h™) sont des espéces majoritaires dans la photodégradation de RhB. Par ailleurs,
lorsque I'acide ascorbique (scavengers de superoxyde (O,%)) est utilisé, 1’efficacité diminue
d’environ de 20 % apres 20 min par rapport a celle obtenue sans scavengers, pouvant ainsi,
que le radical anion superoxyde (O,*) contribue moyennement a la photodégradation. La
contribution du I’anion superoxyde est démontrée lorsque 1’inhibiteur des électrons est ajouté
puisque I’efficacité a diminué de 30%. En effet, I’anion radicalaire le superoxyde (O,) est

formé entre I’oxygene dissout et les €lectrons de la bande de conduction.

d) Rédutilisation et stabilité

La stabilité du matériau Mo gFo2-A50 comme photocatalyseurs sous I’irradiation de la

lumiere visible a été testé aprés 5 cycles (Figure I11-15). Le photocatalyseur Mg gFo2-A50
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présente une trés bonne stabilite, en effet, une chute d’environ 7,6 % dans ’efficacité a été
observée, ce qui nous laisse penser que le photocatalyseur préparé est un bon candidat pour
étre utilisé dans la photodégradation de polluants organiques.

100

80

60

40 A

Efficacité de dégradation(%6)

ler Cycle 2 Cycle 3éme Cycle 4eme Cycle 5éme Cycle
Nombre d'utilisation

Figure I11- 15: Stabilité et Réutilisation du photocatalyseur préparé dans la
photodégradation de RhB a 35 mg/L
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CONCLUSION GENERALE

La pollution de l'environnement est I'un des défis majeurs auxquels I'humanité est
confrontée aujourd’hui. Les colorants constituent un facteur majeur de cette pollution (une
pollution visuelle et organique) qui engendre la dégradation des écosystémes par la disparition
de la vie des faunes et de la flore.

Le travail réalisé au cours de ce mémoire s’inscrit dans le cadre de la dépollution des
eaux résiduaires chargées en colorants par un procédé d'oxydation avancée a savoir la photo
catalyse hétérogene, cette technique représente une alternative aux traitement traditionnels des
eaux pour la dégradation d’un colorant cationique la RhB.

La photocatalyse est un cas particulier de catalyse hétérogene déclenchée par
I’irradiation de matériaux semi-conducteurs.

L’objectif de cette étude, est la synthése d’un semi-conducteur ayant une activité photo
catalytigue dans le domaine du visible, Les photocatalyseurs ont été synthétisés
simultanément par la méthode solvothermale pour avoir deux semi-conducteurs M et F
déposés sur un support A. L’effet du rapport molaire (x/y) de M/F et I’effet de la masse du
support A ont été étudiés dans ’efficacité de dégradation du colorant RhB.

Les résultats de 1’étude de 1’effet du rapport molaire x/y et de la masse m du support A
sur la photodégradation de la RhB ont révélé le rapport molaire optimal de M/F égale a
0,8/0,2 et la masse optimale du support A égale a 50 mg. La suite du travail a été poursuivi
avec le matériau optimal ¢’est-a-dire pour le rapport molaire x/y optimal égale a 0,8/0,2 et
pour une masse optimale de support m égale a 50 mg.

Les résultats des isothermes d’adsorption avec le matériau Mg gFo2-A50 sont de type
IV, et la modélisation de ces résultats montre 1’adéquation du modéle de Langmuir par
rapport a celui de Freundlich.

Dans 1’étude photocatalytique, les résultats ont montré tout d’abord I’absence de la
photolyse du colorant RhB par la lampe visible de 500 W et ce en absence de matériau. Alors
que la présence de matériau Mo gFo,-A50 révele une cinétique rapide de la photodégradation

de RhB sous la lampe visible.
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L’étude de I’identification des espéces actives dans la photodégradation de RhB a
démontré que les trous «h*» sont des espéces actives majoritairement responsables de la
décoloration avec une contribution moyennement de 1’espéce 05 .

La stabilité du matériau Mg gFo2-A50 comme photocatalyseurs sous 1’irradiation de la
lumiére visible a été testée apres 5 cycles. Le photocatalyseur Mg gFo2-A50 présente une trés
bonne stabilité, en effet, une chute d’environ 7,6 % dans I’efficacité a été observée, ce qui
nous laisse penser que le photocatalyseur préparé est un bon candidat pour étre utilisé dans la
photodégradation de polluants organiques.

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure que le matériau préparé Mo gFo2-A50 a
montré une activité photo-catalytique efficace sous la lumiére visible dans la décoloration de

RhB meilleure.
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