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Résume

Ce travail a pour objectif d’étudier 1’efficacité d’un photocatalyseur qui dérive d’un
matériau hydroxyde double lamellaire sous les rayons UV et solaires. Il a été synthétisé par la
meéthode de co-précipitation & partir du zinc, aluminium et 1’étain puis calciné a 500 °C et
nommé SiHc. Ce dernier est testé dans dégradation de deux colorants industriels qui sont le
cristal violet « CV » et le bleu de méthyléne « BM ». La décoloration par la photolyse directe
a montré leur caractére récalcitrant ou apres 180 min de traitement le taux d’élimination est de
23 et 38% pour CV et BM respectivement sous les rayons UV et solaires. L’utilisation du
matériau S1Hc a accélérée la réaction de la dégradation des colorants avec un taux d’élimination
de 100 % en 180 min. L’effet de certains paramétres comme : la masse du catalyseur, la
concentration initiale en substrat, la forme du reacteur et le volume de la solution a été etudié.
De plus ’effet scavengers déterminant le radical responsable de la dégradation ainsi que la

stabilite du photo-catalyseur durant quatre utilisations ont été également investis.

Mots clés: Photo-catalyseur, Hydroxydes doubles lamellaires, colorants cationiques,

photocatalyse hétérogene.



Abstract

The aim of the present work is to study the efficiency of a photocatalyst derived from layered
double hydroxide materials using UV and solarlight as rays sources. It was synthesized by the
co-precipitation method from zinc, aluminum and tin folllowed by heat treatement at 500°C
and named SiHc. The latter wastested for the degradation of two industrial dyes which are
crystal violet “CV” and methylene blue “BM”. The discoloration by direct photolysis showed
their recalcitrant nature where after 180 min of treatment the elimination rate was 23 and 38%
for CV and BM respectively under UV and solar rays. By using SiHc material, the oxydation
of dyes was accelerated and reached 100% in only 180 min. The effect of various parameters
such as : the mass of the catalyst, the initial concentration of substrate, the reactor form and the
volume of the solution has been studied. In addition, the scavengers effect in order to determine
the radical responsible for the degradation as well as the stability of the photo-catalyst during

four uses were also investigated.

Key words : Photo-catalyst, layered double hydroxides, cationic dyes, heterogeneous

photocatalysis.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

Le monde et les chercheurs scientifiques s’orientent envers la production des nouveaux
produits tout en protégeant notre environnement. Ce réflexe est né a cause de la détérioration
de la nature par les effets nuisibles des polluants libérés dans I’air, 1’eau et le sol. De plus, la
qualité de vie de I’étre humain est dégradée par I’apparition des diverses maladies engendrant

par une fois une souffrance continuelle et durable.

Prenant I’exemple du secteur industriel (de caractére minérale ou organique) qui
contribue d’une maniere principale dans la pollution et plus particulierement par leurs effluents
chargés en contaminants divers et complexes déversés en continue dans le milieu aquatique
affectant 1’équilibre écologique. Parmi les principaux polluants présents dans les eaux saines
figurent les colorants, les solvants organiques, les pesticides, les antiinflammatoires, les
hydrocarbures, les diphényles polychlorés (PCB), les chlorophénols, l'arsenic et les métaux
lourds [1]. L’apparition de cette charge des contaminants a perturbée la biodégradation par voie
naturelle d’ou la nécessité d’agir par les bons actes en les éliminant par des méthodes

convenables.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a une catégorie importante de pollution
qui est celle des eaux par les matiéres colorantes. Les colorants sont largement utilisés dans
I’industrie alimentaire, cosmétique, de textiles, du cuir et du papier ainsi que comme additifs
dans des comprimés et des capsules pharmaceutiques. Néanmoins, ils sont connus pour étre
toxiques, mutagenes, cancérigenes, tératogenes ainsi que leur stabilité chimique lui offrent une
grande persistance dans le milieu aquatique. De plus, les colorants entrainent souvent des
dommages esthétiques, des mauvaises odeurs, une inhibition de la photosynthése et dans de
nombreux cas l'infertilité et la féminisation des organismes aquatiques (dans le cas des
perturbateurs endocriniens. De méme, si ces colorants finissent dans I'eau potable ou dans la
chaine alimentaire a la suite d'une bioaccumulation, il peut y avoir des effets néfastes sur la

santé humaine [2].

Plusieurs techniques de traitement ont été établies ces derniéres années dans le but
d’éliminer ou de freiner les nuisances des colorants. Cependant, ces micropolluants sont
généralement réfractaires a la plupart des techniques de traitement conventionnelles. Par

exemple, les procédés biologiques sont souvent inhibés par la toxicité des micropolluants et les
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procédés physico-chimiques tels que la filtration, I'adsorption et la coagulation ne permettent
pas leur élimination compléte. Ces procédés consistent souvent a transférer la pollution (de la

phase liquide a la phase solide) plut6t qu'a effectuer une véritable dépollution.

La mise au point des procédés d’oxydation avancés (POA) se présente comme une
alternative attrayante pour le traitement de I’eau contenant ces composés organiques
persistants. Les POA sont des technologies de traitement efficaces capables de minéraliser
partiellement ou complétement les polluants en CO2, H»O et ions inorganiques ou les convertir
en sous-produits biodégradables qui peuvent étre éliminés par la suite par un procédé
biologique. Ce sont des procédés physicochimiques basés sur la génération in situ du radical
hydroxyle OHe qui est I’oxydant le plus fort produit en milieu aqueux avec un potentiel redox
E° de 2,8 V/ENH. Parmi les POA les plus utilisés, la photocatalyse hétérogéne a le grand
avantage de minéraliser complétement les polluants. En outre, elle fonctionne a température et
pression ambiante, utilise un catalyseur non toxique, nécessite une faible consommation

d’énergie et offre un haut rendement de décoloration des effluents colorés [3].

Dans la présente étude, nous allons appliquer la photocatalyse hétérogene pour la
dégradation de deux colorants industriels qui sont le cristal violet (CV) et bleu de méthylene
(BM) en utilisant une catalyseur préparé au sein du laboratoire de valorisation des matériaux
« LVM » de 'université de Mostaganem et sous les rayons solaires. Le photocatalyseur dérive
des matériaux de la famille hydroxydes doubles lamellaires qui sont non toxique et facilement

synthétisable.
Le manuscrit comporte trois chapitres :

Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur les différents types du
colorant et leurs toxicités dans I’environnement.

Le deuxieme chapitre est consacré a la photocatalyse hétérogene, la nature des
photocatalyseurs et les facteurs influencant ce procédé.

Le troisiéme chapitre est réservé a la présentation et I’interprétation des résultats de
I’application de la dégradation du CV et BM catalysée par un semi-conducteur, appelé SiHc,
sous les rayons solaires. Certains paramétres influant sur 1’efficacité photocatalytique ont été
¢tudiés dans le but d’avoir un meilleur taux de dégradation des colorants.

Enfin, une conclusion générale résume 1’essentiel de nos résultats.
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Chapitre I : Les matiéres colorantes

Chapitre | : Les matieres colorantes

| .1. Introduction

Au cours des derniéres années et avec le développement économique, plusieurs
industries ont été installés dans le monde afin de produire des nouvelles substances rependant
a la demande du marché. Les colorants est I’un de ces produits chimiques qui sont actuellement
présent massivement dans notre vie quotidienne (nos objets, aliments, médicaments,
vétements, immeubles, ...etc.). Ils sont de nature organique et de structure complexe composée
d’un ou plusieurs cycles aromatiques contenant parfois des métaux lourds. Cependant, ces
substances chimiques ont des effets nocifs sur la vie aquatique méme a trés faible
concentration. Certain colorants peuvent étre réduits dans la nature en sous- produits

canceérigenes, susceptibles de provoquer des effets néfastes sur la santé humaine [1].

Dans ce chapitre, nous allons présenter des generalités sur les colorants, leurs critéres

de classement et leurs toxicites envers les especes vivantes.
| .2. Historique des colorants

De tout temps, I'homme a utilisé les colorants pour la peinture, la teinture du papier, de
la peau et des vétements, etc. Jusqu’a la moiti¢ du 19¢me siecle, les colorants appliqués étaient
d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que ’oxyde de manganése, I’hématite et
I’ancre étaient utilisés. D’autre part, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout
dans I’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui viennent
essenticllement des plantes, comme I’alizarine et I’indigo. C’est avec le chimiste anglais
William Henry Perkin en 1856 qui a découvert pour la premiere une fois matiére colorante qui
est la mauvéine (aniline, colorant basique) lors de la synthése de la quinine artificielle pour
soigner la malaria (figure 1.1) [4]. Dans nos jours il existe plus de 10000 colorants synthétisés
a partir des précurseurs chimiques différents et répertoriés dans le Collor Index CI (mis au point
par la « society of dyers and colorists (UK)» et par « American Association of textile chemists
and colorists »). 1l décrit les caractéristiques de chaque colorant telles que : leur formule
chimique, leur couleur et leur nuance, leur résistance codifiée a la lumiére, aux solvants, a la
chaleur, aux différents agents chimiques, ainsi qu’une description des principaux domaines

d’utilisation [5].
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Figure 1.1 : Synthése de la mauvéine.
I .3. Définition

Un colorant est une substance chimique colorée organiques insaturés et aromatiques,
naturelle ou synthétique, capable de transmettre sa coloration a d’autres corps. Il possede des
groupements qui lui conférent la couleur ; appelés chromophores et des groupements qui

permettent sa fixation : auxochromes [6].
1.4. Nature du colorant

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm) [7]. La transformation de la lumiere
blanche en lumiere colorée par fixation sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte
de ’absorption sélective d’énergie par les chromophores [8]. La molécule colorante est un
chromogenes plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur
est intense. Par exemple la présence du groupement —NO: lié au noyau benzénique, lui donne

une coloration jaune (Figure 1.2).

I_;_' NO, ﬁ
- byl

Figure 1.2 : Structure de Benzene (Incolore) et Nitrobenzéne (Jaune).

L’absorption des photons se traduit par une transition électronique qui s’effectue entre

deux états énergétiques, le premier est dit fondamental, le second excité.
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Il existe plusieurs types de transitions électroniques dans une molécule : c—c * ;
n—~c *; non* et n —»x* .D’autres groupements appelés auxochromes sont aussi
responsables d’une maniére indirecte de la coloration des substances dont le rdle est de
déplacer la longueur d’onde d’absorption vers les plus faibles énergies et de rendre ainsi la

coloration plus visible. Comme exemple : —OH, —NH,, —NRH, —SH.
Les chromophores et les auxochromes habituels sont résumés dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante [8].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
N = N : groupe azoique NH: : Amino

N = O : groupe nitroso NHCHs : Méthylamino

C = O : groupe cétonique ou carbonyle N(CHs)2 : Diméthylamino
C = C : groupe vinyle OH : Hydroxyle

C =S : groupe thiocarbonyle OR : Alkoxyl

1.5. Classification des colorants

La classification des colorants synthétiques repose sur leur structure chimique et leur

méthode d’application sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.)

[9]
1.5.1. Classification chimique

Le classement des colorants se base sur la structure chimique plus particulierement sur

la nature du groupement chromophore. Les plus utilisés sont comme suit :
1.5.1.1.Les colorants azoiques

Les colorants azoiques se caractérisent par la présence dans la molécule d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques (figure 1.3). Cette catégorie de
colorants est actuellement la plus répandue et représentent plus de 50% de la production
mondiale des colorants. Or ils sont des composés cancérigenes, non biodégradables et

récalcitrants aux procédés de traitement classique [10]. Les colorants azoiques appartiennent a

-
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différentes catégories : les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans I’eau, les

azoiques dispersés et a mordant non ioniques insolubles dans l'eau [11].

Figure 1.3 : Structure d’un colorant azoique.
1.5.1.2.Les colorants anthraquinoniques

Les anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants apres les
colorants azoiques. Ils représentent 20 a 25 % du marché des colorants textiles. Leur formule
générale dérivée de 1’anthracéne montre que le chromophore est un noyau quinonique sur
lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines. Ces produits sont utilisés pour la
coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose. Le squelette des colorants

anthraquinoniques est présenté dans la figure 1.4 [12].

O

O

Figure 1.4 : Formule topologigue de la molécule anthraquinone
1.5.1.3.Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes sont dérivés du méthane pour lesquels les atomes
d’hydrogéne sont remplacés par des groupes phényle liés a un carbone central (Figure 1.5). On
retrouve cette structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés [13].
Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne
classe de colorants synthétiques. Ils sont beaucoup utilisés dans les industries papetiéres et

textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a
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I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueurs biologiques

et comme agents antifongiques chez les poissons et les volailles [14].

o=

SNe

Figure 1.5 : Structure d’un colorant triphénylméthane.
1.5.1.4.Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent (Figure 1.6).
Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants
effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. Les colorants
indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques medicales [12].

Figure 1.6 : Structure de I’indigo.
1.5.1.5.Les colorants xanthénes

Les xanthénes sont des composés qui constituent les derivés de la fluorescéine
halogénée. Leur propriété en tant que marqueurs dans les accidents maritimes ou en tant que
traceurs de flux pour les cours d'eau souterrains est néanmoins bien établie. 1ls sont aussi
utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et impression [15]. La structure du

xanthéne est illustrée dans la figure 1.7.
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O
Figure 1.7 : Structure d’un colorant xanthéne.
1.5.1.6.Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central
(figure 1.8). Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en
présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [12].

%N@
\ N —
N2
N\ /Cu\ /N
N N
P N

Figure 1.8 : Structure de phtalocyanine base de cuivre.
1.5.1.7.Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants tres limitée en nombre
et plutdt ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix abordable lié a la
simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2)
en position ortho d’un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés). La formule

de ce type des colorants est représentée dans figure 1.9 [16].

OH
NO,

Figure 1.9 : Structure d’un colorant nitré et nitrosé.
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1.5.2. Classification tinctoriale

La deuxiéme classification (tinctoriale) s’intéresse plus par le classement de domaines
d’application. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les
auxochromes [17].

1.5.2.1. Les colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils
sont ainsi dénommés car ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiees (nylon, polyamide) en bain Iégérement acide. Les colorant acides
possedent des groupes chargés négativement tel que les groupes carboxyle (-COOH) et
hydroxyle des phénols (-OH) (Figure 1.10) [18-19-20].

OH SOyNa

Na0,$ @ N=N O

S0:Na

Figure 1.10 : Formule d’un colorant acide.
1.5.2.2.Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
attribue une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéfici¢ d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent d’avoir des nuances tres vives et résistantes [21]. Un

exemple d’un colorant basique contenant une charge positive est présentée dans la figure 1.11.
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Figure 1.11 : Formule topologique d’un colorant basique.
1.5.2.3.Les colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer
pour donner différents complexes colores avec le textile (Figure 1.12). lls se fixent sur ce sel
au cours de la teinture ultérieure et forme ainsi un complexe tres solide. Suivant le sel fixé, un

colorant donné produira une nuance différente. Ce procedé est appelé mordancage [22].

Alizarin

(complexe insoluble)

OH,~Cr=OH; » Mordant
OH »':I:H
I

Figure 1.12 : Fixation du colorant a mordant sur une fibre textile.
1.5.2.4.Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en colorants solubles
a I’aide d’agents réducteurs en milieu fortement alcalin, c’est ce qu’on appelle cuver ou réduire.
La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale.
Les colorants de cuve sont utilisés pour teindre la cellulose et les fibres animales ; dans de rares
cas, elles peuvent aussi étre appliquées sur des fils synthétiques. La figure I.13 donne I’exemple

de I’indigo appliqué pour la teinture des articles jean ou denim [22-23].
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Figure 1.13 : Application de I’indigo comme colorant de cuve.
1.6. Utilisation des colorants

Actuellement, les colorants trouvent des applications diverses dans des domaines tres

variés dont les principales sont [24] :

e L’industrie de matieres plastiques (pigments)

e [’industrie du batiment : peintures, matériaux de construction, céramique,...

e [’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires).

e L’industrie pétrolicre.

e L’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de décoration,
de batiment, textile a usage médicale ...).

e [’industrie pharmaceutique (colorants et conservateurs).

e [’industrie des cosmétiques (colorants capillaires).

e L’industrie automobile (carburants et huiles).

e L’imprimerie (encre, papier).
1.7. Toxicite des colorants

Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 (dose létale a 50%) avec les
classifications chimiques et tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques
organiques les plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques [25]. Par ailleurs, la toxicité
aigué des colorants vient de leurs structures chimiques qui différent d’un type a un autre et de

la présence des noyaux benzéniques.




Chapitre I : Les matiéres colorantes

Les colorants azoiques sont considérés comme les polluants les plus toxiques. Leurs
effets cancérigénes n’est pas un fait nouveau. Dés 1895, I’augmentation du nombre de cancers
de la vessie observés chez des ouvriers de I'industrie textile, est reliée a leur exposition
prolongée aux colorants azoiques [26]. La toxicité de ces colorants est amenée par la formation

des dérivés amines par rupture enzymatique des liaisons azoique [27-28].

Les composés de la famille des triméthylméthanes sont des composés reconnus comme
étant génotoxique pour les cellules bactériennes et mammiféres [29-30]. Leur nature
cancérigéne se manifeste principalement par voie bactérienne [31] ou levure [32]. En outre, ces
composés sont facilement convertis par biodégradation en amines cancérigenes et mutagénes
[33]. Le traitement biologique de tels composés risque donc de rendre la solution plus toxique

que celle de départ.

Les colorants indigoides sont considérés tres toxiques et leur contact peut causer des
irritations de la peau et de l'eil, de graves hypertensions, des effets cardiovasculaires et
respiratoires. 1ls peuvent aussi étre fatals car ils sont cancérogénes et peuvent produire et/ou
développer une toxicité neuronale aiguée [34]. Il a également été établi que ces colorants

menent a des tumeurs a I’emplacement de leur application [35].

Les colorants xanthénes sont toxiques pour un large spectre d'insectes [36]. Cependant,
plus récemment, ils sont utilisés pour rehausser l'activité antivirale de quelques composes
spécifiques [37]. Le mécanisme de base par lequel ces colorants ont un effet toxique sur les

organismes vivants est la réaction de photooxydation légére dépendante [38].
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Chapitre Il : Le procédé de la photocatalyse hétérogene

1.1 Introduction

L’augmentation de la production des molécules chimiques de structure stable a causé une
difficulté dans leur €élimination. De plus, leur présence dans I’environnement entraine une
pollution supplémentaire et continuelle dont la nature n’est plus en mesure de les convertir en
produits sains (autoépuration) ce qui a poussé les scientifiques a rechercher des techniques

convenables capables de réduire les nuisances engendrés par ces COmposes.

En 1987, Glaze et al définis les procédés d’oxydation avancés « POA » comme des
techniques de dépollution des eaux fonctionnant a tempeérature et pression proche des
conditions ambiantes. Elles sont des méthodes destructives basé sur I’oxydation voir la
minéralisation des polluants persistants comme les colorants par le biais des radicaux trés
réactifs et non sélectif comme les radicaux hydroxyles OHs. Un exemple typique des POA est
la photocatalyse héterogéne dont son application est simple et largement utilisée dans la

dégradation des contaminants organiques réfractaires [34].

Ce chapitre est consacré a la méthode de la photocatalyse hétérogene dont nous allons
présenter son principe, les types des photocatalyseurs, les facteurs influencant et les avantages

et les inconvénients de cette technique.
11.2. Définition

La photocatalyse hétérogéne est un processus dans lequel un catalyseur est utilisé pour
accélérer la réaction d’oxydation en présence d’oxygene, de 1’eau et du photon lumineux. Ce
catalyseurs est un solide de type semi-conducteur ou leur excitation par un rayonnement
conduisant a la création des agents oxydants. Ces derniers entrent en réaction avec les produits
organiques présentent dans un état physique différent a celle du catalyseur pour et peuvent étre

dégrade ou minéralisé [39].




Chapitre Il : Le procédeé de la photocatalyse hétérogéne

11.3.Principes et mécanismes

Le mécanisme de la photocatalyse hétérogéne peut étre subdivisé en cing étapes

réactionnelles qui sont [40] :

Transfert des réactifs de la phase liquide a la surface du photocatalyseur
Adsorption d'au moins un réactif a la surface du photocatalyseur
Réaction photocatalytique en phase adsorbée

Désorption du ou des sous-produit(s)

o ~ w0 np e

Transfert des produits réactionnels vers la phase liquide.

La specificité de la photocatalyse hétérogene par rapport a la catalyse hétérogene reside
dans I’étape trois qui nécessite une activation du photocatalyseur par absorption des photons.
La Figure I1.1, illustre le principe de la photocatalyse hétérogene sur une particule d’un semi-

conducteur [41].
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Figure 11.1 : Principe de la photocatalyse hétérogeéne.
11.3.1. Phénoméne d’adsorption

L’adsorption des réactifs a la surface du photocatalyseur présente I’'un des étapes les
plus importantes en photocatalyse hétérogene puisque I’efficacité du procédé dépend d’un
aspect qualitatif et aussi quantitatif au cours de la photodégradation des polluants. Cette étape

est appelée également adsorption a 1’obscurité.

E
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11.3.2. Activation du semi-conducteur

Comme mentionné ci-dessus, la photocatalyse hétérogéne est basée sur I’activation
d’un semi-conducteur par absorption des irradiations naturelles ou bien artificielles dont

I’énergie est supérieure ou égale a 1’énergie de la bande interdite du semi-conducteur.

Lorsque le semi-conducteur est photo-excité par les photons, un électron est photo-
libéré en effectuant une transition énergétique de la bande de valence (BV) a une orbitale
vacante de la bande de conduction (BC). Cette transition génere une paire électron-trou (e- /h+)

dans le matériau (équation 11.1) [42].
S-C +hv— e+ h* (Eq.11.1)
11.3.3. Réactions d’oxydo-réduction

Apreés activation du photocatalyseur, les charges photogénérées migrent vers la surface
du catalyseur et réagissent avec des substances adsorbées susceptibles d’accepter ou de donner
des électrons. Il s’agit de réactions d’oxydation ou de réduction qui sont intéressantes pour la
dépollution. D’un c6té, les trous h* réagissent avec certaines especes susceptibles de donner
des électrons. Ainsi, ils forment des radicaux hydroxyles et R® en oxydant ces donneurs
d’¢lectrons tels que I’eau, les anions OH" et les produits organique R adsorbés a la surface du

semi-conducteur (équation 11.2-11.4) [41].

H20 +h*— OH'ast H* (Eq.11.2)
OHads +h'sv —  OH'ads (Eq.11.3)
Rads +h*Bv — Rads (Eq.II.4)

D’autre part, les électrons réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que I’oxygene

adsorbé pour former des radicaux superoxydes (Eq.I1.5) [43] :

Ote — 02° (Eq.11.5)

La protonation de ce dernier donne lieu au radical hydroperoxyde le HO®; (Eq.11.6)

02* + H* — HO* (Eq.11.6)
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La réaction de réduction de dioxygene limite les phénoménes de recombinaison des
charges. En I’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, on assiste a la
recombinaison trou/électron, réaction tres rapide de 1’ordre de la picoseconde. Cette derniere
réaction explique I’'importance de I’eau et de 1’oxygeéne pour la photocatalyse. La
recombinaison trou/électron est un facteur qui limite I’efficacité de cette méthode parce que la

probabilité de recombinaison est d’environ 99,9% [41].

Enfin, les radicaux générés (OH", O2*, R) sont tres oxydants et peuvent décomposer
les polluants adsorbés sur la surface du semi-conducteur, jusqu’a les minéraliser. Les produits

finaux de ce mécanisme sont principalement de 1’eau et du dioxyde de carbone [41].
I1.4. Semi-conducteur de la photocatalyse hétérogene
11.4.1 Généralite sur les matériaux

D’une maniére générale, il existe trois catégories des matériaux qui sont : les isolants,
les conducteurs et les semi-conducteurs. Le critere du classement est basé sur leur résistivité

électrique [44].

Les isolants ne conduit pas le courants électrique sous des conditions normales. Ils sont

trés résistifs au courant électrique, leur conductivité est inférieure a 10° S/m.

Les conducteurs ont une faible résistance au courant, leur conductivité est supérieure a
10° S/m.

Les semi-conducteurs sont des matériaux solides qui ont une conductivité intermediaire
entre les isolants et les conducteurs : 10° S/m <o <10° S/m. Au zéro absolu de température (-

273 °C), ils se comportent comme des isolants [45].

La particule du semi-conducteur contient trois bandes : de valence, de conduction et
interdite. La largeur de cette derniere est relative @ un parametre appelée « 1’énergie gap » qui
est définie par le phénomeéne d'interférence entre l'onde d‘un électron et I‘énergie nécessaire
pour le déplacer de la bande de valence a la bande de conduction. La valeur de la bande interdite
(le gap énergétique) des isolants est si grande que les électrons ne peuvent pas passer. Tandis
que celle des semi-conducteurs est suffisamment petite pour qu’une excitation adéquate

(élévation de température, champ magnétique, absorption de lumiére), permette aux électrons
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de la bande de valence de rejoindre la bande de conduction, ainsi le semi-conducteur peut
transporter de I’électricité et donc devenir conducteur. Pour les conducteurs (métaux), on
rencontre un chevauchement des bandes, les électrons peuvent passer directement de la bande
de valence a la bande de conduction et circulent dans tout le solide. La figure 11.2 montre
I’énergie (ou largueur) de la bande interdite des trois matériaux : conducteur, semi-conducteur

ou isolant. [46].

Bande Bande

interdite interdite

Conducteurs

Isolants Semi-conducteurs (métaux)

Figure 11.2 : Configuration des bandes électriques dans les matériaux conducteurs, semi-

conducteurs et isolants.

11.4.2. Semi-conducteurs comme des photocatalyseurs

En photocatalyse hétérogéne, le bon choix de photocatalyseur dépend de leur résistance
a la photo corrosion, aussi leur stabilité, non toxicité et I’énergie de sa bande gap (plus elle est
importante, plus la longueur d’onde absorbée sera de faible valeur). Le tableau I1.1 donne

quelques exemples d’énergie de gap pour les semi-conducteurs fréquemment rencontré.
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Tableau I11.1 : Les énergies bandes gap des semi-conducteurs les plus utilisés en

photocatalyse.
Semi-conducteurs | Eg (eV)
Fes04 2,3
TiO2 (rutile) 3,0
TiO; (anatase) 3,2
WOs 2,8
Zn0, 3,2

Plusieurs semi-conducteurs ont été inventés et utilisés dans cette techniques ou ils sont
divisés en deux groupes : les photocatalyseurs oxydes comme TiO2, ZnO, WO3, Fe;0s...etc.
Et les photocatalyseurs sulfures tel que : CdS, PbS, ZnS,...etc. Le dioxyde du titane et ’oxyde
du zinc sont largement employés dans la dégradation des polluants organiques en raison de leur
faible codt, leur stabilité et leur grande efficacité. Toutefois, ces semi-conducteurs absorbent
des photons dans le domaine UV et leur séparation de la phase liquide est difficile. Le sulfure
du cadmium a I’avantage d’absorber par rapport au TiO2 une fraction plus importante du

spectre solaire, mais malheureusement, il est instable durant I’oxydation photocatalytique.

Bien que les semi-conducteurs classiques aient prouvé leur capacité a degrader une
large gamme de composés organiques, d’autres matériaux peuvent représenter une alternative
intéressante. Parmi ces deniers, les hydroxydes doubles lamellaires « HDL » ont suscité
I’intérét d’un certain nombre de chercheurs récemment [47]. Dans ce travail, nous somme

intéressé a I'utilisation d’un matériau type HDL comme photocatalyseur.

11.4.3. Semi-conducteur type hydroxydes doubles lamellaires

11.4.3.1 Structure des HDL

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) connus aussi sous le nom hydrotalcite, sont
une classe d'argiles anioniques synthétiques [48].1ls sont des matériaux rares dans la nature
mais faciles et simples a préparer au laboratoire [49].La structure des HDL est basée sur celle
de la brucite Mg(OH)2, dans lesquelles une partie des cations métalliques divalents ont été
remplacés par des ions trivalents donnant ainsi des feuillets chargés positivement. Cette charge

est équilibrée par l'intercalation d'anions dans la région interlamellaire hydratée (figure 11.3).
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"""""‘"“ | Feuillet type brucite M(OH):
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Figure 11.3 : Représentation schématique d'une phase de type HDL.

La formule générale des HDL est : [M"1xM"'y(OH)** [A"xn.yH20] ot M" et M
désignent respectivement les cations métalliques divalents et trivalents, A™ I’espéce anionique
interfolliaire assurant la neutralité de 1’édifice, n la charge d’anion et X la densité de charge

(comprise entre 0,2 et 0,33) proportionnelle au rapport molaire M'/(M' + M'") [50].
11.4.3.2 Méthodes de synthése des HDL

La synthése des hydroxydes doubles lamellaires est relativement facile, ils sont
particulierement préparés par des réactions de chimie douce. De plus, différentes méthodes

ont été principalement utilisées dans la synthése des HDL dont les plus utilisées sont :

e Co-précipitation a pH constant : C’est la méthode la plus utilisé et la plus simple a
mettre en ceuvre. Elle consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations
métalliques, par ajout d’une espece basique a une solution de sels correspondants pris
en proportions adéquates [51-52-53].

e Meéthode de Sel+Oxyde : Ce mode est basé sur un ajout trés lent d’une solution de sel
du métal trivalent a une suspension de ’oxyde du métal divalent maintenue sous
agitation mécanique [55].

e La méthode urée : Le protocole consiste a utiliser une base retard comme I’urée, de
fagon a contréler son hydrolyse. A des températures supérieures a 70° C, I'urée se

décompose et libere des ions OH . Ces ions vont réagir avec les sels métalliques et
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conférer un pH basique au milieu réactionnel ce qui provoque la précipitation de
I’HDL [55].

e L’échange anionique: Le mécanisme de I’échange dépend principalement des
interactions électrostatiques entre le feuillet positif et I’anion intercalé. Il est réalisé
par une simple suspension de la phase HDL primaire dans une solution aqueuse
contenant l'anion a remplacer en exces maintenue pendant 24 heures d'agitation a la
température ambiante [56].

e Lacalcination-reconstruction : C’est une technique consiste a faire subir au matériau
HDL un traitement thermique a une température suffisante de I’ordre de 450° C. Cette
¢tape conduit a la formation d’une phase d’oxydes métalliques mixtes. Ces derniers
peuvent étre classes avec les semi-conducteurs a base d’oxyde et ils sont caractérisés
par une surface spécifique élevée et une absorption des photons lamineurs dans le

domaine visible et solaire. [57].

11.4.3.3 Les HDL en catalyse et photocatalyse hétérogéene

Parmi les différentes applications des hydroxydes doubles lamellaires et surtout les
oxydes mixtes homogenes formés a base d’hydrotalcite, la catalyse hétérogéne [58-59]. A titre
d’exemple leur utilisation comme catalyseurs dans des réactions organiques telles que la

polymérisation et la condensation aldolique [60-61].

D’autre part, de nombreux travaux ont porté aussi sur 1’efficience photo catalytique des
oxydes meétalliques mixtes dérivés des HDL dans la dégradation d’une large gamme de

polluants organiques comme les colorants [62-63-65].

11.4.4. Amélioration et modification des photocatalyseurs

Lors de I'utilisation des semi-conducteurs, plusieurs inconvénients ont été rencontré
tels que la toxicité, la mauvaise décantation, non stabilité et la nature d’irradiation (UV) qui
présente des effets nocifs sur la santé humaine. En conséquence, des méthodes de modification
ont été appliquées pour but d’améliorer leurs performances des photocatalytiques dont les

principales sont cités ci-apres.
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11.4.4.1. Dopage

Il consiste a introduire, dans sa matrice, des atomes d'un autre matériau. Un dopant est
une impureté couplée a une substance pure dans le but de modifier ses propriétés de

conductivité [66]. Il existe deux types du dopage :

> Dopage de type N : il consiste a produire un exces d'électrons qui sont négativement
chargés. C’est le cas de 1'atome dopant qui appartient a la colonne suivante possédant
un électron supplémentaire. Les liaisons covalentes initiales sont restaurées, mais un
des électrons n'est pas utilisé dans ces liaisons. De ce fait, ¢’est un état libre du systéme.
L'atome inséré est dit donneur (d'électron), car il peut donner un électron
supplémentaire, provenant de la bande de valence.

> Dopage de type P : il consiste a produire un déficit d'électrons, c’est a dire un exces de
trous qui sont chargés positivement. Dans ce cas, I'atome dopant appartient a la colonne
précédente. Par la suite, il manque qu’un électron périphérique pour rétablir 'ensemble
des liaisons covalentes initiales suivi par une apparition d’un trou. L'atome inséré est
dit accepteur (d'électron), car il est capable de recevoir un électron supplémentaire,

provenant de la bande de valence [66].
11.4.4.2. Additions des métaux de transitions

C’est la méthode la plus utilisee pour la modification des photocatalyseurs. La
technique de dopage aux ions metalliques réside de doper les ions de metaux de transition dans
le catalyseur par cuisson a haute température ou dépot auxiliaire. L’effet de cette méthode sur
le photocatalyseur comprend principalement la limitation de la recombinaison des paires
électrons-trous porteurs de charges, ainsi que l'expansion du spectre de réponse du
photocatalyseur. Expérimentalement, les ions métalliques dopés comprennent les ions de

métaux de transition (Co 2*, Fe 3%, Cu ?* ...etc) et les ions de métaux des terres rares [66].
11.4.4.3. Addition de métaux précieux

Le dépbt de métaux précieux sur les surfaces des semi-conducteurs est considéré
comme une méthode efficace pour capturer les électrons excités. Les ions métalliques agissent

comme des piégeurs d’électron passif limitant la recombinaison. Parmi les dépbts de métaux
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précieux, il existe le Pt, Ag et Au. Toutefois, la plupart des métaux précieux ont une valeur

économique élevée [67].
11.4.4.4. Dopage mixte

Le dopage simultané d'ions métalliques et d'ions non métalliques permet d'obtenir
simultanément les avantages des ions métalliques et des ions non métalliques. En outre, le
dopage mixte peut augmenter efficacement 1’absorption de la lumiére du composite dans le
domaine du visible, ce qui est la cause principale de D’amélioration de Dactivité

photocatalytique sous les rayons solaires [68].
11.4.4.5. Couplage de deux semi-conducteurs :

Le principe de cette technique est d’accoler deux semi-conducteurs de gaps différents,
I’un ayant une couche de valence et de conduction a potentiel plus cathodique que ’autre ou le

contraire. Donc, on peut trouver deux cas selon la lumiére imposée [69] :

e L’illumination peut exciter les deux photocatalyseurs,

e [’illumination n’excite qu’un seul photocatalyseur.
I1.5. Facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne

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

solution aqueuse :

La masse de photocatalyseur mise en jeu,
La concentration initiale en polluant,
L’intensité du flux lumineux,

La longueur d’onde

o w0 E

La température de la solution

En pratique, d’autres facteurs liés aux conditions expérimentales ont aussi un effet sur les
cinétiques de dégradation photocatalytique comme : le pH de la solution, la présence d’espéces

dissoutes (ions, métaux,...), et I’ajout d’especes oxydantes ou réductrices.
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11.5.1. Influence de la masse du photocatalyseur

La vitesse initiale d’une réaction photocatalytique est trouvée directement
proportionnelle & la masse du photocatalyseur. Néanmoins, au-dela d’une certaine valeur, la
vitesse de la réaction devient constante et indépendante de la masse du catalyseur. Cette valeur
limite depend de la géométrie et des conditions de travail du photo-réacteur. Pour des quantités
plus importantes de catalyseur, un effet d’écrantage des particules survient entre elles,
masquant une bonne partie de la surface photosensible. La masse optimale du catalyseur devrait
étre choisie afin d'éviter I’excés de catalyseur et de garantir une absorption totale des photons
[70].

11.5.2. Influence de la concentration du polluant

Dans les réactions photocatalytiques, le rendement de dégradation décroit generalement
avec I’augmentation de la concentration initiale du polluant. Une concentration initiale élevée
du polluant signifie une plus grande concentration du polluant adsorbeé a la surface, qui diminue

le rendement de la dégradation, ainsi la pénétration des photons a la surface [70].

11.5.3. Influence du flux lumineux

La vitesse de la dégradation photocatalytique est proportionnelle aux faible flux
lumineux, puis elle varie en fonction de la racine carrée du flux lumineux pour une valeur
élevée entrainant une augmentation du taux de recombinaison des paires électron-trou. Aux

intensités élevées, la vitesse de la réaction est constante [70].

11.5.4. Influence de la longueur d’onde

L’excitation du semi-conducteur nécessite la bonne longueur d’onde qui dépend

principalement de 1’énergie de sa bonde interdite [70].

11.5.5. Influence de la température

Le systeme photocatalytique ne nécessite pas I’apport de chaleur, car il s’agit d’un
processus d’activation photonique. La majorité des photoréactions sont insensibles aux petites

variations de température. A des températures élevees I’adsorption exothermique des polluants
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est défavorisée et 1’évaporation de la solution devienne plus importante d’ou I’installation des

équipements de refroidissement est obligatoire [70].
11.6. Modéle cinétique de Langmuir Hinshelwood (LH)

La cinétique de dégradation d'un composé suit le modele de Langmuir-Hinshelwood
confirmant le caractére hétérogéne du systéeme photocatalytique [41]. Ce modéle rend possible
I’évaluation de la vitesse de dégradation d’un polluant organique a différentes concentrations.
Il a été initialement congu pour décrire des réactions hétérogénes en phase gazeuse. Les

hypotheses sur lesquelles est fondé ce modele sont les suivantes [71] :

e A Iéquilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe.

e Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en

monocouche)

e [’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante du
taux de recouvrement de la surface.

e [’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution.

e Seules les molécules adsorbées a la surface du catalyseur réagissent [71].

L’expression linéaire de la vitesse de la réaction du modele L-H s’écrit :

— = X + (Eq.11.7)

Avec :

K, _g : Constante de Langmuir-Hinshelwood (mg.l+min-),

K445 : Constante d’adsorption (I.mg-),

V, : Vitesse de la photo-dégradation initiale du polluant (mg.1=1.min"1),

Co.ads : Concentration a I’équilibre d’adsorption du polluant (mg.l+).
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11.7. Avantages et inconvénients de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogéne a de nombreux avantages, parmi lesquels on peut

mentionner [72] :

e (’est une technologie destructive et non sélective,
e Minéralisation totale possible : formation de H2O et CO; et autres espéces,
e Se déroule a température et pression ambiantes,

e Le catalyseur utilisé est non toxique, actif sous différentes formes physiques et moins

couteux,
e Efficace pour de faibles concentrations en polluants,

e Nécessite une faible consommation d’énergie

Cependant, cette technique posséde également des inconvénients, dont on peut
citer [73] :

e Limitation par le transfert de masse,

e Récupération nécessaire du photocatalyseur apres réaction,
e Colmatage des filtres,

e Efficacité et durée de vie de la lampe limitée,

e Les caux usées troubles diminuent I’effet catalytique.
11.8. Domaines d’application de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse est utilisée dans de nombreux domaines a savoir [74] :

e Le traitement de 1’eau et la désodorisation.

e L'élimination des bactéries, des virus et des champignons.

e La purification de l'air intérieur et extérieur (I'élimination des oxydes d'azote
atmosphériques (NOy) qui provoguent des pluies acides).

e Le traitement des effluents par oxydation photocatalytique.

e Le traitement du cancer.

e Production énergétique (le dihydrogene)
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Chapitre 111 : Synthese et utilisation d’un oxyde métallique mixte dans la
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Chapitre 111 : Synthése et utilisation d’un oxyde métallique
mixte dans la photo-dégradation du cristal violet et bleu de
methylene.

I11.1. Introduction

La transformation photochimique d’un composé ou un polluant est une voie non
négligeable de son élimination du milieu. Dans les eaux naturelles, cette transformation n’a
lieu qu’en surface dans la zone photique (zone ou les photons d’origine solaire sont absorbés)
et pour certains contaminants non stable et sensible aux rayonnements [75]. Cependant, les
polluants de synthése et qui dérivent des hydrocarbures, comme les colorants, sont trés résistant
et faiblement dégradable dans la nature ce qui provoque un déséquilibre écologique. C’est la
raison pour laquelle se base travail en présentant une étude sur la dégradation catalytique

solaire de deux colorants industriels.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus de la photodégradation des
colorants cationique qui sont : le cristal violet « CV » et le bleu de méthyléne « BM » sous les
rayons solaire et ultraviolet et en présence d’un catalyseur issus de la calcination d’un
hydroxyde double lamellaire. La discussion et I’analyse de I’effet de certains paramétres
importants tels que : la dose en photocatalyseur, la concentration initiale, le diamétre du photo-
réacteur, le volume de la solution et les radicaux intervenant dans la réaction de dégradation
ont été présentés. La réutilisation du semi-conducteur a également été réalisée pour quatre

cycles.
111.2 Polluants étudiés

Dans notre étude, les colorants utilisés comme polluants modéles sont le cristal violet
et le bleu de méthyléne. Ils sont des colorants basiques, trés utilisés dans I’industrie

pharmaceutique et textile.
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I111.2.1 Cristal violet « CV »

Il est parfois appelé violet de gentiane qui est un colorant cationique de la famille
triphénylméthanes. Le CV est surtout utilisé en microbiologie dans la coloration de Gram pour
la mise en évidence des bactéries a Gram positif et a Gram négatif. Il forme un complexe avec
le liquide de Lugol qui colore les bactéries @ Gram positif en violet. De plus le Cristal violet
est utilisé dans les industries textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton [76]. Les
caracteéristiques physico-chimiques du CV ainsi que sa structure sont données dans le tableau

suivant et sa formule topologique est illustrée dans la figure I11.1.

Tableau I11.1 : Propriétés physico-chimiques du cristal violet.

Propriétés Cristal violet

Chlorure de 4-[4,4'

Nom chimique bis(diméthylamino) benzhydrylidéne]cyclohexa-
2,5-dien-1-1lidene]dimethylammonium

Formule brute C2sH30CIN3

Masse  molaire
407,979
(g/mol)
A max(NM) 595

Caractérisation

Colorant basic de triphényle méthane

chimique

Etat Poudreux
Couleur Violet
Odeur Inodore



https://fr-academic.com/dic.nsf/frwiki/287915
https://fr-academic.com/dic.nsf/frwiki/797343
https://fr-academic.com/dic.nsf/frwiki/355387
https://fr-academic.com/dic.nsf/frwiki/355387
https://fr-academic.com/dic.nsf/frwiki/721785
https://fr-academic.com/dic.nsf/frwiki/1177903
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Figure 111.1 : Squelette de cristal violet.
111.2.2. Bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique de la classe des xanthénes, il existe
comme une poudre bleu foncé sous plusieurs formes hydratées : mono, di, tri et pentahydraté.
Il est tres utilise en médecine comme antiseptique, aussi dans d'autres domaines tels que la
biologie, la chimie, 1'industrie textile...etc. En raison de sa structure moléculaire stable, le bleu
de méthyléne est souvent choisi comme modele représentatif des polluants organiques [76].
Les propriétés physico-chimiques ainsi que la structure de BM sont présentes dans le tableau
111.2 et la figure 111.2.

Tableau I11.2 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene.

Propriétés Bleu de méthyléne

Nom chimique [7- (diméthylamino) phénothiazin-3-ylidéene]
- diméthylazane; chlorure.

Formule brute Ci16H1sN3CIS

Masse molaire (g/mol) | 319,85

A max (Nm) 664

Etat Cristaux

Couleur Bleu foncé
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Figure 111.2 : Structure chimique du bleu de méthylene.
111.2.3. Toxicité du cristal violet et bleu de méthylene

Ces deux polluants présentent de multiples risques pour la santé humaine. Ils sont
toxiques et peuvent provoquer une irritation de la peau, des yeux, des voies respiratoires [77-
78].

I11.3. Synthese du photocatalyseur

La préparation consiste a dissoudre des masses adéquates de chlorure de zinc ZnCl; et de
chlorure d’aluminiumAICl3-H20 et du chlorure d’étain SnCl-H20, afin d’avoir un rapport
molaire de Zn**(AP* +Sn?*) égale a 5/2. Les sels métalliques ont été dissous dans un volume
de 220 ml d’éthanol et d’eau distillée. Une solution basique, préparée préalablement et
contenant de carbonate de sodium et de soude, est ajoutée goute a goute a la solution métallique
(sous agitation) jusqu’a I’obtention d’une valeur de pH égale a 8,5. Ensuite, la suspension
blanche formée est maintenue sous une agitation douce pendant 1h a la température ambiante.
Le solide obtenu est filtré, lavé plusieurs fois a 1’eau distillée triedre jusqu’a la disparition des
ions chlorures (test au nitrate d’argent), séché a 80°C pendant une nuit, broyé¢ et tamisé a 0,25

mm. Enfin, le matériau est calciné a 500°C pendant 3h et nommé S;H.(Figure IV.1).
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Figure 111.3 : Organigramme de synthese du photocatalyseur SiHc.
111.4. Spectre d’absorption UV-Visible des deux colorants

Avant d’effectuer les études de dégradation des colorants (CV et BM), la premicre
approche consiste a déterminer la longueur d’onde maximale d’absorption. Des solutions de
concentration 10 et 6 mg/l pour le CV et le BM respectivement ont été préparées et analysées
dans la gamme de longueurs d'onde allant de 200 & 800 nm a I'aide d’un spectrophotométre UV
-Visible de type Jasco V-730 équipé d'une cuve en quartz avec un trajet optique de 1 cm. Les

courbes obtenues sont représentées dans la figure 111.4
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Figure 111.4 : Spectre UV-Visible du cristal violet et du bleu de méthyléne.

Les spectres UV-Visible des deux colorants montrent une bande intense a 600 nm pour
le cristal violet et 664 nm pour le bleu de methylene correspondant a la longueur d’onde

maximale.
I11.5. Droites d’étalonnage du CV et BM

Les droites d'étalonnage ont été obtenues en préparant plusieurs solutions étalons de
concentration allant de 1 a 8 mg/l. L'absorbance de chacune des solutions est mesurée a l'aide
d'un spectrophotométre a la longueur d'onde maximale spécifique pour chaque colorant. Les

résultats obtenus sont représentés dans la figure I11.5.
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Figure 111.5 : Courbes d’étalonnages du cristal violet et bleu de méthyléne.
Résultats et discussion :

Les points expérimentaux constituent des droits représentants passant par ’origine avec
un bon coefficient de corrélation. Donc la loi de Beer-Lambert est vérifiee dans le domaine de
concentration étudié. Ces équations seront utilisées pour déterminer la concentration résiduelle

en cristal violet et bleu de méthylene.
111.6. Photolyse directe du CV et BM

La persistance des solutions de cristal violet et bleu de méthyléne sous I’effet des rayons
UV et solaires ont €té réalisées en préparant une série de réacteurs contenant 100 ml de solution
a une concentration de 10 mg/I traitée pendant 180 min. Des prélevements sont effectués a des
intervalles de temps réguliers puis analysé a 600 nm pour le CV et 664 nm pour le BM. Les

résultats obtenus sont présentés dans la figure 111.6
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Figure 111.6 : Evolution de la décoloration du cristal violet et bleu de méthylene par la

photolyse directe.
Résultats et discussion :

L allure des courbes obtenues montrent que la décoloration est lente et limitée pour les
deux colorants. En effet a 180 min d’exposition, le taux de décoloration est de 1’ordre de 19,8
et 22,9 % pour le CV sous les rayons UV et solaires respectivement, et il est de 38,3 % pour le
BM sous le soleil. Ces résultats peuvent indiquer que la décomposition et/ou la dégradation des
molécules des colorants est difficiles dans la nature et elles présentent un caractére récalcitrant.

Donc, ’oxydation de ce type de substrat nécessite I'introduction d'un photocatalyseur.
I11.7. Adsorption a I’obscurité

Avant de procéder a 1’étude photocatalytique de la dégradation du cristal violet par le
systeme SiHc/solaire, 1’établissement du temps d’équilibre d’adsorption/désorption et la
détermination de la capacité d’adsorption du SiHc vis-a-vis du substrat sont primordiales. Les
expériences sont réalisées a ’obscurité dont 200 mg du matériau est introduite dans un volume

de 100 ml d’une solution du colorant & 10 mg/Il. Les suspensions sont laissées sous agitation

E



Chapitre 111 : Synthese et utilisation d’un oxyde métallique mixte dans la
photo-dégradation du cristal violet et bleu de méthyléne.

pendant 90 min et les prélevements effectués sont analysés par le spectrophotométre

UV/Visible a 600 nm. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 111.7.
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Figure 111.7 : Cinétique d’adsorption a 1’obscurité du cristal violet par le matériau SiHc.

Résultats et discussion :

L’analyse des résultats enregistrés révéle que I’affinité entre le CV et le photocatalyseur
SiHc est faible et que I’équilibre d’adsorption/désorption est atteint apreés 5 min de contact. La
quantité expérimentale fixée a la surface du semi-conducteur SiHc est de 3 mg/g. Dans la suite
de cette étude, le temps d’équilibre est maintenu a 15 min d’agitation a ’obscurité avant de

procéder a I’irradiation des solutions.
111.8. Effet de la dose en photocatalyseur

Parmi les facteurs influencant I’efficacité de la photocatalyse hétérogéne est la dose du
photocatalyseur. Des suspensions sont préparées par addition de différentes quantités de
matériau SiHc (100,150 et 200 mg) a 100 ml de la solution de cristal violet a une concentration
de 10 mg/l. Le mélange est agité dans I’obscurité pendant 15 min afin d’établir 1’équilibre
d’adsorption/désorption. Par la suite, les réacteurs sont exposés aux rayonnements solaires

pendant 180 min. A des intervalles du temps réguliers, des préléevements sont réalisés,
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centrifugés et les surnageant ont été analysés par le spectrophotometre UV/visible a 600 nm.
La variation de la concentration résiduelle du CV en fonction du temps pour les différentes

masses du SiHc est illustrée dans le graphe 111.8.
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Figure 111.8 : Taux de décoloration du cristal violet en fonction de la dose du matériau SiHc.
Résultats et discussion :

En présence du catalyseur SiHc, la réaction photocatalytique du cristal violet est
accélérée sous les deux sources d’irradiations. En revanche, I’efficacité du matériau est plus
importante sous les rayons solaires. Apres 60 min du traitement, le taux de décoloration du
colorant CV est de 53,4 % sous les UV et de 66,0 ; 83,9 et 92,3 % sous le soleil pour les masses
100, 150 et 200 mg du SiHc, respectivement. Ces résultats peuvent étre expliqués par la
disponibilité des sites actifs sur la surface de SiHc et la bonne pénétration de la lumiére solaire
dans la suspension engendrant une augmentation de la formation des espéces radicalaires
participant a I’oxydation du substrat. En conséquence, il apparait que la dose optimale du semi-

conducteur est 200 mg qui sera maintenue dans la suite de cette étude.
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111.9. Photocatalyse du CV et BM sous les rayons solaires

La cinétique de dégradation du cristal violet et du bleu de méthyléne est étudiée pour

un volume de 100 ml de la solution des colorants & 10 mg/l contenant 200 mg du

photocatalyseur. Les suspensions sont laissées sous agitations a 1’obscurité pendant 15 min

puis exposées aux rayons solaires pendant 180 min. Des aliquotes de 5 ml ont été prélevés a

des temps désirées puis analysées selon les mémes procédures décrites précédemment. Les

résultats enregistrés sont illustrés dans la figure 111.9.
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Figure 111.9 : Variation de la concentration résiduelle du cristal violet et du bleu de

méthyléne en fonction du temps d’exposition aux rayons solaires en utilisant le matériau

Résultats et discussion :

SiHc.

La figure 111.9 montre la diminution progressive de la concentration du colorant au fil

du temps de traitement. De plus, la décoloration du CV était plus rapide que celle du BM ou

apres 180 min d’irradiation solaire le cristal violet est dégradé completement alors que celle du
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bleu de méthylene est de 96,4 %. Ce résultat peut indiquer que ce dernier colorant (BM)

possede un caractére résistant supérieur a celui du CV.
111.10. Effet de la concentration initiale du substrat

Pour étudier I’influence de la concentration initiale sur la photocatalyse du CV, une
série des solutions de 100 ml a différentes concentrations ont été préparées (4, 7, 10, 13 et 16
mg/l). Ensuite, une masse de 200 mg en SiHca été ajoutée a chaque solution. Les suspensions
ont €été exposées aux irradiations solaires aprés avoir laissées sous agitation a 1’obscurité
pendant 30 min.  Les échantillons préleves ont éte centrifugés et analysés par

spectrophotometres a 600 nm. La figure 111.10 rassemble et présents les résultats obtenus.
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Figure 111.10 : Influence de la concentration initiale sur la dégradation photocatalytique du

CV sous les rayons solaires.

Résultats et discussion :

La figure montre que la dégradation du CV est influencée par la concentration initiale
ou la quantité de la matiére. Il apparait que pour la concentration du 4 mg/l la dégradation est

totale a 60 min alors elle est de trois fois (180 min) pour la concentration de 13 mg/l. Ces
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résultats est peut étre expliqué par le fait que I’augmentation de la concentration initiale
diminue la pénétration et 1’absorption des photons ainsi que la formation des radicaux oxydants
sera limitée. Ces résultats suggerent également que le temps de traitement est proportionnel a

la concentration initiale du colorant.
I11.11. Modélisation des résultats de la cinétique de décoloration

D’une maniére générale, la cinétiqgue de dégradation des composés organiques par la
photocatalyse hétérogene est décrite par deux modeles cinétiques, le modéle du premier ordre

(Eq.111.1) et celui de Langmuir-Hinshelwood (voir chapitre I1, Eq.I1.1) [79].

L’équation linéarisée de la cinétique d’ordre un est exprimée par la formule suivante :

Ln(<22r) = Kyppt (Eq.111.1)

t

Avec :
K,pp : Constante apparente de la dégradation (min™).
Co cor - Concentration du colorant aprés adsorption a I’obscurité (mg/1).
t : Temps d’irradiation (min).
C : Concentration du colorant a un instant t (mg/I).

La modélisation de la cinétique de décoloration de CV a différentes concentrations

initiales en présence du catalyseurS, H, est représentée dans la figure 111.11.
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Figure 111.11 : Cinétique du premier ordre de la décoloration du CV a des concentrations

différentes.
Résultats et discussion :

Les tracés de Ln(%) en fonction du temps, donnent des droites linéaires dont le
t

coefficient de corrélation R? est supérieur a 0,979 (tableau 111.3), ce qui indique l'adéquation
de ce modele sur nos résultats expérimentaux. De plus, les valeurs de la constant de vitesse

Kapp SONt inversement proportionnelles aux concentrations initiales.
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Tableau 111.3 : Paramétres de la cinétique d’ordre 1 appliquée a la photodécoloration du CV.

Co (mg/l) Equation Kapp (min~1) | R?
4 Ln(2cer) = 0,0678+t 0,0678 0,999
7 Ln(%e) = 0,0456 ot 0,0456 0,996
10 n(%2) = 002720 0,0272 0,098
13 Ln(%e) = 0,0175w 000175 | 0,992
16 Ln(“ecer) = 0,0126% 0,0126 0,979

Le tracé de I’inverse de la vitesse initiale V, en fonction de I’inverse de la concentration
du CV aprés adsorption est presenté dans la figure 111.12 et les valeurs des constantes du modele
de Langmuir-Hinshelwood (K,4s et K; _y ) sont déterminés a partir de la pente et I’ordonné a

I’origine de I’équation obtenue.
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Figure 111.12 : Application du modele L-H sur la cinétique de dégradation photocatalytique

du CV sous les rayons solaires.
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Résultats et discussion :

A travers la figure 111.12, il apparait que les points expérimentaux forment une droite
avec un bon coefficient de corrélation (R? = 0,996) a I’exception d’un seul point correspond a
la plus faible concentration (4 mg/l). Sur la base de ces résultats, le modele de Langmuir-
Hinshelwood décrit la dégradation de cristal violet sous les rayons solaires dans la gamme des
concentrations initiales de 7 a 16 mg/l. Les constantes K; _y et K 450Nt été déterminées pour
ce modéle, ou leur valeur sont respectivement : 0,13 mg/l.min et 1,59 I/mg et qui peut indiquer

que le phénoméne d’adsorption est plus rapide a celui de dégradation.

111.12. Effet du diamétre du photo-réacteur

L’efficacité de la photocatalyse hétérogéne est étroitement liée a la forme de photo-
réacteur. Des suspensions composées de 100 ml de solution de cristal violet a 10mg/l et 200
mg du matériau SiHc sont introduites dans des réacteurs de diametre différent (4,9 ; 6,3 et 8,3
cm). Les mélanges réactionnels sont traités en suivant les mémes étapes décrites

précédemment. Les resultats enregistrés sont illustrés dans la figure I111.13.

10

C (mg/l)

t (min)

Figure 111.13 : Effet du diametre du photoréacteur sur la dégradation de CV sous les rayons

solaires et en présence SiHc.
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Résultats et discussion :

A partir des courbes obtenues il s’aveére que la dégradation est proportionnelle avec le
diametre du réacteur. En effet en augmentant le diametre, la surface exposee aux rayons solaires
augmente ainsi que la hauteur de la solution diminue ce qui crée une bonne pénétration des
photons et un meilleur par le semi-conducteur conduisant a la formation davantage des radicaux

responsables de 1’oxydation des molécules de CV.
111.13. Effet du volume

Pour étudier I’effet du volume et/ou la charge polluante sur I’efficacité photocatalytique
du catalyseur SiHc, des expériences ont été réalisées en prenant des volumes différents (70,
100, 130 et 160 ml correspond aux hauteurs de la solution respectivement : 2,3 ; 3,3 ; 4,2 et 5,2
cm) et avec une concentration initiale en colorant de 10 mg/l de CV. La méme dose du
photocatalyseur est utilisée. Les suspensions ont été irradiées aprés avoir mis sous agitation a
I’obscurité pendant 15 min. Les résultats d’analyses des échantillons prélevées sont tracés et

présentés dans la figure 111.14.
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Figure 111.14 : Effet du volume la photodégradation du CV par le systeme SiHc/Soleil.
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Résultats et discussion :

L’analyse des courbes tracées dans la figure I11.14 montrent que I’augmentation du
volume de la solution diminue considérablement I’efficacité catalytique du matériau SiHc. Le
taux de dégradation de ce colorant est & 100% aprés 90 min d’exposition pour 70 ml, alors qu’il
a fallu de prolongé ce temps en double (180 min) pour le volume de 130 ml. Cependant, ce
taux est de 94,2 % pour un volume de 160 ml la solution du CV. De plus, I’augmentation du
volume a traité engendre I’augmentation de la hauteur de la solution ce qui influe également
sur la pénétration des rayons solaires au sein de la suspension d’ou lefficacité du
photocatalyseur sera réduite. En conséquence, pour des volumes importants, I’adaptation de la

morphologie du photo-réacteur est primordiale.
111.14. Etude de la dégradation de CV et BM

Afin de mieux exploiter nos résultats, un suivi par spectrophotométrie de la cinétique de
dégradation de CV et BM en présence du semi-conducteur S, H et sous I’effet d’irradiation

solaire est réalisé. Les spectres obtenus sont présentés dans la figure 111.15.
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Figure 111.15 : Spectres de balayage du (a) cristal violet et du (b) bleu de méthyléne a 10

mg/l en présence de S; H..
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Résultats et discussion :

La figure 111.15 montre une diminution progressive des bandes d'absorption dans les
régions UV et visible pour les deux colorants jusqu’a leur disparition aprés 90 et 180 min
d’exposition aux rayons solaires pour le CV et BM respectivement. Ces résultats peuvent
indiquer que les molécules du polluant ont été dégradées en sous-produits acycliques et
incolores. Pour confirmer la minéralisation des substrats une analyse du carbone organique

totale (COT) est nécessaire.
111.15. Effet scavengers

Lors de I’absorption du semi-conducteur SiHc des photons, differentes especes
oxydantes sont genéerées au sein de la solution. L’objectif de cette étude est de déterminer le
radical responsable de la dégradation du colorant CV. L‘identification de ces espéces a eté
réalisée comme suit : 200mg de SiHc est mise en suspension dans 100 ml d’une solution de 10
mg/l du CV en ajoutant des produits chimiques spécifiques (ou scavengers) de concentration
102M. Ces produits sont : I’isopropanol piégeur du radical hydroxyle OH®, le dichromate qui
piege le radical superoxyde O2", I’acide formique scavenger du trou d’oxydation h* et le
peroxyde d’hydrogéne pour piéger I’électron e”. Le méme protocole susmentionne est réalisé

dont les résultats obtenus sont présentés dans la figure 111.16.
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Figure 111.16 : Effet de I’ajout des espéces chimiques piégeurs des radicaux sur le taux de la

photodécoloration du cristal violet.
Résultats et discussion :

La présence du peroxyde d’hydrogeéne (piégeurs d’électron) et le bichromate de
potassium (piégeurs du radical superoxyde) a amelioré le rendement de décoloration ou il a été
total apres 45 min d’irradiation. Le produit a limité la réaction de recombinaison €lectron-trou
tandis que le second montre que le radical O n’est pas impliqué dans les réactions
photocatalytiques. Le piégeage du trou d’oxydation par I’acide formique a accéléré légérement
la cinétique de la décoloration ce qui peut étre expliqué par des interactions en cet acide et le
colorant CV. La courbe obtenue avec addition de I’isopropanol a la solution du colorant a
ralentie la vitesse de la dégradation ce qui peut indiquer que le radical OH*participe dans le
mécanisme d’oxydation du colorant. Ces résultats suggérent également la présence de d’autre

type des radicaux responsables a la dégradation du cristal violet.
I11. 16. Régénération et réutilisation du matériau S1Hc

Afin d’examiner la stabilité de S1Hc de point de vue expérimentale et son éventuelle

réutilisation, nous avons réalisé des expériences successives pendant quatre utilisations en

E



Chapitre 111 : Synthese et utilisation d’un oxyde métallique mixte dans la
photo-dégradation du cristal violet et bleu de méthyléne.

gardant la dose du photocatalyseur de 200 mg et la solution de concentration de 10 mg/Il. Aprés
chaque utilisation, le matériau est séparé par centrifugation, lavé trois fois a 1’eau distillée puis
séché a 80°C et remis en suspension pour une nouvelle réutilisation. La cinétique de la

dégradation du colorant CV pour les quatre utilisations est représentée dans la figure 111.17.
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Figure 111.17 : Etude de la stabilité de S, H. dans la décoloration photo-catalytique de

Cristal violet pour quatre utilisations.

Résultats et discussion :

Les résultats présentés sur la figure 111.17 montrent que le photo-catalyseur (S;H.)
garde son efficacité photo-catalytique aprés quatre utilisations successives. En effet, les
courbes de réutilisation sont superposées avec la premiere utilisation ou taux de la photo
décoloration reste constant. Ces résultats montrent que le photocatalyseur S; H. possede une
trés bonne stabilité en gardant son efficacité photocatalytique méme s’il sera testé pour d’autres

réutilisations.
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Conclusion Générale

Ce travail contribue a la protection de I’environnement dont son objectif est d’étudier

les performances d’un semi-conducteur en tant que catalyseur dans la dégradation

photocatalytique de deux colorants industriels issu d’une synthése organique qui sont le cristal

violet et le bleu de méthyléne. Le catalyseur utilisé est un hydroxyde double lamellaire calciné

et préparé a partir du zinc, aluminium et 1’étain au sein du laboratoire LVVM puis nommé S, H..

et la technique appliquée est la photocatalyse hétérogene sous les rayons solaires. Le but de

cette étude était de tester et de démontrer I’efficacité de ce matériau dans I'élimination de ces

deux colorants et d’optimiser les paramétres expérimentaux affectant la vitesse de dégradation.

Les résultats enregistrés pendant ce travail révélent que :

>

La dégradation des deux colorants par la photolyse directe est limitée ou aprés 180 min
de traitement, le taux de décoloration est de 19,8 % pour le CV sous les rayons UV et
22,9 et 38,3% pour le CV et BM respectivement sous les rayons solaires, ce qui
confirme leur caractére récalcitrant.

L’étude d’adsorption effectuée a I’obscurité a monté que 1’équilibre d’adsorption du
cristal violet par le matériau SiHc est atteint au bout de 5 min avec une capacité
d’adsorption de 3 mg/g.

L’effet de la masse du photocatalyseur a indiqué que la masse optimale du matériau
SiHcégale a 200 mg.

La photocatalyse des deux colorants en présence du catalyseur a permis de réduire le
temps du traitement dont le taux de décoloration est 100 et 96,4% apres 180 minutes.
L’effet de la concentration initiale en colorant a montré que le taux de dégradation
diminue lorsque la concentration augmente.

La modélisation de la cinétique de dégradation photocatalytique des deux colorants
parSiHca montré que la vitesse de la décoloration suit une cinétique d’ordre 1 et que le
modeéle de Langmuir Hinshelwood décrit nos résultats expérimentaux.

La dégradation du CV est étroitement liée a la forme du réacteur ou elle été totale apres
120 min d’exposition aux irradiations solaires pour un diamétre de 8,3 cm.

L’effet volume a révéleé que I’augmentation du volume a traité engendre 1’augmentation

de la hauteur de la solution ce qui nécessite de prolonger le temps d’irradiation.
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> Le suivi spectrophotométrique de la dégradation des deux colorants a montré que
I'intensité des bandes d'absorption diminue progressivement dans les régions UV et
visibles, ce qui nous laisse a supposer les molécules des substrats peuvent étre dégradé.

» L‘tude de l‘identification des especes actives dans la photodégradation du CV a
démontré que le radical OH* participe aux réactions photochimique de la dégradation.

> Apreés quatre utilisations, le semi-conducteur SiHc garde son activité catalytique sous

Iirradiation solaire.

Enfin, cette étude a montré que le bon catalyseur capable d’accéléré la vitesse
d’oxydation des polluants persistants tout en exploitant une énergie gratuite comme les rayons
solaires. En perspective, le catalyseur SiHc sera tester avec d’autres type de polluants tel que
les pesticides, les hydrocarbures, les antibiotiques et les antiinflammatoires. De plus, il est
possible de I'utiliser dans d’autres techniques d’épuration des eaux polluées comme le Fenton

et photo-Fenton en phase hétérogene.
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