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Introduction

Introduction

Dans le paysage industriel mondial, les colorants sont I'un des produits chimiques les
plus couramment rencontrés en raison de leur role dans des secteurs tels que le cuir, le textile,
les peintures, la pharmacie, les laboratoires, les cosmétiques, les plastiques, etc. Cependant, I'un
des défis majeurs auxquels sont confrontées les industries des teintures est le manque de
méthodes d'élimination adéquates et respectueuses de I'environnement [1]. Par conséquent, le
milieu aquatique peut étre le récepteur final des effluents industriels contaminés par des
colorants, soit par rejet direct des canalisations de déchets industriels, soit par ruissellement de

surface [2].

La photocatalyse fait partie des techniques d'oxydation pousser et constituer un autre
moyen d'utiliser les photons pour dépolluer I'air ou I'eau. En effet, les photons sont ici absorbés
par un photo-catalyseur, le plus souvent dans un milieu hétérogéne liquide-solide ou gaz-solide.
Au cours de la derniere décennie, de nombreuses recherches se sont concentrées sur une

nouvelle classe de technologies d’oxydation avancés (POA) [3].

Ces technologies ont déja démontré leur potentiel dans le traitement des polluants

organiques toxiques et « biologiquement réfractaires ».

Le but de cette étude était de démontrer les effets intéressants de la photocatalyse
hétérogene dans la dégradation des colorants (Rouge Congo, Rose Bengale et Vert de
Malachite) par des semi-conducteurs synthétisés tels que TiO2 et SrTiOsz comparés par des

couches minces.

Ce travail est diviseé en trois chapitres. Le premier chapitre de ce mémoire est consacré
a I’étude bibliographique, ce chapitre est structuré en quatre parties.
e La premiere partie présente la pollution de I’eau et de ses types (organiques et
inorganiques) puis les parameétres (physique, chimique et biologique).
e Ladeuxieme partie couvre tous les procédés de traitement des eaux.
e Latroisieme partie définir le principe de la photocatalyse
e Laderniére partie montre une classification des colorants et I’impact des colorants sur
la santé et ’environnement.
Le chapitre 2 décrit les matériaux utilisés, la synthese des semi-conducteurs et la

caractérisation du produit.


https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/topics/earth-and-planetary-sciences/direct-discharger

Introduction

Au chapitre 3, les résultats d’application de la photocatalyse sont présentés.
Enfin, le mémoire est conclu et les résultats les plus importants sont résumés dans une
conclusion générale.
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I.1 Pollution des eaux
I.1.1 Introduction

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel pouvant affecter ’homme
directement ou a travers des ressources agricoles, hydriques ou d’ordre biologique. Elle désigne

I’ensemble des rejets des composées toxiques que I’homme libére dans I’écosystéme|[1].

La pollution a des effets importants sur la santé et la biosphére, comme en témoigne
I'exposition aux polluants et le réchauffement climatique qui transforme le climat de la Terre et
son €cosystéme, en entrainant l'apparition de maladies inconnues jusqu'alors dans certaines
zones géographiques, des migrations de certaines espeéces, voire leur extinction si elles ne

peuvent s'adapter a leur nouvel environnement biophysique [2].

Le développement humain et la croissance de la population ont amené diverses
modifications des ressources hydriques et de sa distribution. Actuellement, plusieurs problémes
de santé (infections, maladies, déces) sont liés a la potabilité de 1’eau. Méme si la plupart des
maladies comme la fiévre typhoide et le choléra sont dues a des agents pathogenes classiques,
de nouveaux polluants responsables de maladies similaires ont aussi été détectés dans 1"eau, ce

qui représente un grand défi pour son traitement[3].

Bien que plusieurs de ces produits et puissent étre d'origine naturelle (le calcium, le
sodium, le fer, le manganese, etc.), leurs concentrations vont déterminer s‘ils constituent des
¢léments naturels ou s‘ils deviennent des polluants. Certains de ces polluants sont trés stables

et par conséquent difficiles a dégrader.

Dfautres parviennent a se dégrader partiellement avec production des composés
intermédiaires tres stables et qui peuvent avoir un effet plus toxique que le polluant de départ.
C’est pour cela que le développement des technologies plus efficaces capables de dégrader des

polluants récalcitrants aux méthodes conventionnelles est nécessaire[3].
1.1.2 Définition de la pollution de I’eau

La pollution de I’eau se produit lorsque des substances nocives — souvent des produits
chimiques ou des micro-organismes — contaminent un ruisseau, une riviere, un lac, un océan,
un aquifére ou une autre étendue d’eau, dégradant la qualité de 1’eau et la rendant toxique pour

les humains ou I’environnement [3].
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Ce probléme répandu de pollution de I’eau met en danger notre santé. L’eau insalubre tue
chaque année plus de personnes que la guerre et toutes les autres formes de violence réunies.
Pendant ce temps, nos sources d’eau potable sont limitées : moins de 1 % de 1’eau douce de la
planéte nous est réellement accessible. Sans action, les défis ne feront qu’augmenter d’ici 2050,
lorsque la demande mondiale en eau douce devrait étre supérieure d’un tiers a ce qu’elle est

actuellement [4].

1.1.3 Types des polluants
Les substances polluantes peuvent étre de type organique ou inorganique :
e Les polluants organiques

Les polluants organiques sont des substances organiques caractérisées par des molécules
possédantes principalement du carbone, de I'hydrogéne et d'autres éléments appelés
hétéroatomes : oxygene, azote, soufre, phosphore, chlore. Les polluants sont définis
principalement par les propriétés suivantes : la toxicité, la persistance dans I’environnement et
le potentiel de bioaccumulation dans les tissus vivants. Les effets de ces polluants sont tres
variables suivant leur nature, certains étant trés biodégradables (carbamates), d'autres
persistants (dioxines). Parmi les plus connues, on peut citer les polychlorobiphényles PCB, les
hydrocarbures, les pesticides, les dioxines, les tributylétains TBT, les solvants chlorés, les

dérivés du benzene ou encore les médicaments [5].

Dans le cas de la matiére organique, les polluants peuvent augmenter la turbidité des eaux
et créer un phénomene d'eutrophisation, avec une diminution de la quantité d'oxygene dissous.
Ces modifications environnementales ont de profondes conséquences sur les populations d'un

milieu (disparition d'especes, prolifération d'autres especes).
Polluants organiques persistants POP :

Les Polluants organiques persistants (POP) recouvrent un ensemble de substances

Chimiques qui possédent certaines propriétés :
Ils sont persistants : ils mettent quelques années a des si¢cles pour se dégrader et
Disparaitre de I’environnement.
Ils sont bioaccumulables : ils s’accumulant au fil du temps dans les étres vivants,

Notamment dans leurs graisses et dans la chaine alimentaire, ces substances sont

susceptibles de provoquer des effets nocifs [5].
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Ils sont mobiles : sont mobiles sur de grandes distances. On en mesure, ainsi, des

Concentrations ¢levées loin des points de rejet, dans les lits des riviéres ou ils ont été

rejetés mais aussi, 1a ou on n'en a jamais utilisé, dans les mers.

Ils sont toxiques : ils sont particulierement toxiques et peuvent donc avoir des

Conséquences a long terme [5].
Parmi ces polluant on trouve le POP :

* Les dioxines : les dioxines sont des substances libérées lorsque les déchets ménagers
sont briilés sans précaution ni contrdle. Ces dioxines sont reconnues comme trés toxiques pour

tous les organismes vivants (y compris ’Homme).

* Les hydrocarbures aromatiques (HAP) : ils ont formé par la fusion de plusieurs
noyaux benzéniques. Les incendies des foréts et la combustion de carburants des véhicules ou
de chauffage constituent les principales sources des HAP. Les HAP sont considérés comme

cancérogenes certains pour les poumons.

* Les polychlorobiphényles (PCB) : ils ont été utilisés dans les encres d’imprimerie et
dans la peinture ainsi que comme isolant dans les transformateurs €lectriques fluides en raison
de leur stabilité thermique élevée. Ils sont classés cancérogenes probable pour les cancers
digestifs et les hémopathies malignes. Malgré 1’interdiction de rejet des PCB dans les sols et

les eaux, I’élimination des anciens résidus demeure un probléme non entierement résolu.

* Les pesticides : ce sont des substances le plus souvent chimiques destinées a lutter
contre des organismes jugés nuisibles. Les plus répandus sont les herbicides, les insecticides et
les fongicides. Les pesticides étaient, a l'origine, censés aider les Hommes, notamment en
facilitant les récoltes. Il s'aveére cependant que les pesticides finissent par se retrouver dans toute
la chaine alimentaire. Les pesticides constituent également une menace pour la pollution des
eaux du fait de la facilité qu'ils ont a infiltrer les eaux souterraines. Cette contamination se
répercutera sur la qualité des eaux. L’épidémiologie montre que les personnes exposées
fréquemment aux pesticides de risque de développer certaines maladies comme le cancer, des
malformations congénitales, des problémes de stérilité, des problémes neurologiques ou
I’affaiblissement du systéme immunitaire. Méme si le recours a certains d'entre eux est

désormais interdit, il n'est pas impossible de les retrouver encore dans nos eaux.
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* Les colorants : les colorants sont largement utilisés dans 1’industrie et constituent
aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Cependant, ces colorants sont a 1’origine de la

pollution une fois évacués dans I’environnement. IIs sont employés pour I’impression et la

Teinture des fibres textiles, des papiers, des cuirs, des fourrures, des bois, des matieres
plastiques et des élastomeres. Ils servent aussi a préparer des peintures, des encres d’imprimerie,
des vernis et, comme additifs, a colorer des produits alimentaires et pharmaceutiques. Ils sont
utilisés dans I’industrie des cosmétiques, la coloration des métaux (aluminium anodisé), la
photographie (sensibilisateurs), la biologie (coloration des préparations microscopiques), les
indicateurs colorés, et certains d’entre eux sont employés en thérapeutique (antiseptiques, antis

malariques, etc.).

Les colorants sont des composés colorés, naturels ou synthétiques, en général ils sont
organiques. Dans certaines conditions, ils possédent la propriété de colorer durablement le
support sur lequel ils sont appliqués. Ils se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible. Tous les composés répondant a cette définition
se différencient par leur structure chimique, organique ou inorganique, ou par leur origine,

naturelle ou synthétique.

Les colorants organiques synthétiques sont des composés tres résistants a la dégradation
biologique naturelle. Il est important de noter que les sous-produits de coloration (SPD) sont
responsables du développement de cancers du foie, des poumons, des reins et de la peau chez

I'homme [5].
e Les polluants inorganiques

Les polluants inorganiques sont des composés minéraux toxiques pour les organismes et
les hommes a faibles concentrations. Les substances minérales formées a partir de 1'ensemble
des ¢léments chimiques (une centaine environ) ne forment, malgré leur diversité, qu'un nombre

beaucoup plus restreint de composés et dont les masses moléculaires restent limitées [6].
Ces composés peuvent se classer en deux catégories en fonction de leur polarité :

¢ Les anions de polarité négative et qui sont représentés principalement par : les chlorures,
les phosphates, les nitrates, les nitrites, les cyanures, et les sulfates. Ces composés sont
largement hydrosolubles et se retrouvent donc rapidement dans les nappes phréatiques.

e Les cations de polarité positive et que 1'on assimile fréquemment aujourd'hui a la famille
des métaux lourds. En effet, la pollution de notre environnement par les métaux serait plus

importante que celles cumulent des déchets organiques et radioactifs. Cependant, il reste
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¢galement plus difficile a appréhender. Que ce soit dans les effluents gazeux, dans l'air ambiant,
dans les gaz a rémission ou dans les sols, les métaux lourds comme le plomb, le mercure, le
cadmium, le chrome ou le nickel ont la mauvaise habitude de se répandre : ils s'adsorbent,
s'amalgament, se complexent, se modifient selon leur gré. Ils sont pour la plupart trés nocifs,
méme a 1'état de traces. Leur toxicité dépend de leur concentration mais aussi de leur forme

chimique que 1'on appelle spéciation des métaux [6].
1.1.4 Paramétres de pollution

Les paramétres de pollutions concernent les trois catégories principales (physiques,
chimiques et biologiques). Nous allons donner des définitions succinctes a tous ces

parametres[7].
a) Paramétres physiques
e Température

La température est un facteur écologique important des milieux aqueux. Son ¢élévation
peut perturber fortement la vie aquatique (pollution thermique). Elle joue un role important
dans la nitrification et la dénitrification biologique. La nitrification est optimale pour les
températures variant de 28 a 32 °C par contre, elle est fortement diminuée pour les températures

12 a 15 °C et elle s’arréte pour des températures inférieures a 5°C [7].
e Odeur

Le test d’odeur ne constitue pas une mesure mais une appréciation, et/ou un caractere
personnel. Les odeurs proviennent des produits chimiques, des matieéres organiques en

décomposition (en anaérobie) et des protozoaires ou d’organismes aquatiques [8].
e Couleur

La couleur de I’eau résulte des €léments qui s’y trouvent a 1’état dissous colloidal. Une
eau colorée n’est pas agréable pour les usages domestiques. (Eau de boisson), car elle présente
toujours un doute sur la potabilité. La couleur grise de 1’égout est d’origine domestique, alors
qu’une couleur noire indique une décomposition partielle. Les autres nuances indiquent un

apport d’eau résiduaire industrielle[8].
e Matiéres en suspension (MES)

Les matieres en suspension représentent la fraction non solubilisée ou non colloidale,

donc retenue par un filtre. Les MES sont composées des parties minérales et organiques.
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Elles constituent un paramétre important qui indiquent le degré de pollution d’un effluent
urbain ou méme industriel. Elles permettent ainsi une mesure directe de la turbidité et une bonne
corrélation avec les autres parametres. L’analyse au laboratoire s’effectue selon la méthode par

filtration ou par centrifugation.

Les MES s’expriment en milligramme par litre d’effluent (mg/l) ou en gramme par

habitant et par jour (g /hab. /j) [8].
¢ Turbidité

La turbidité d’une eau est due a la présence de matiéres en suspension colloidales

finement dispersées (argiles, limons, grains de silice, mati¢res organiques...etc.)
b) Paramétres chimiques
¢ Potentiel d’hydrogéne (pH)

Le pH représente la concentration en ions [H30] contenue dans une eau. Il exprime le
degré d’alcalinité ou d’acidité des eaux. Seul le pH des eaux urbaines est généralement prés de

la neutralité, il avoisine [9].
¢ Conductivité électrique (CE)

La mesure de la conductivité électrique est facile et rapide. Elle nous donne une idée sur
les présences des sels dans I’eau. Elle permet d’évaluer rapidement mais tres
approximativement la minéralisation globale de 1’eau, une conductivité élevée traduit soit des

pH anormaux, soit une salinité élevée [9].



Chapitre I : Synthése bibliographique

Tableau 1.1 : Minéralisation de I’eau en fonction de la conductivité [9].

Conductivité Appréciation
Conductivité< 100 uS/cm Minéralisation tres faible
100 puS/em <conduc< 200 puS/cm Minéralisation faible
200 puS/em <conduc< 333 puS/cm Minéralisation moyennement
accentuée
333 uS/cm <conduc< 666 puS/cm Minéralisation moyenne
666 uS/cm < conduc < 1000 puS/cm Minéralisation importante
Conductivité> 1000 uS/cm Minéralisation excessive

*uS/cm : I’'unité mesure de la conductivité, micro siemens par centimetres.
¢ Oxygene dissous

Oxygene dissous est un composé essentiel de 1’eau car il permet la vie de la faune, et il
conditionne les réactions biologiques qui ont lieu dans les écosystémes aquatiques. Sa

concentration est trés faible, et le plus souvent proche du zéro dans les eaux résiduaires brutes.

L’eau saturée d’air, a 20°C et sous la pression normale contient 9.1 mg/l d’oxygene. L’eau

usée domestique peut contenir de 2 a 8§ mg/I.
e Demande biochimique en oxygene (DBO)

Elle correspond a la quantité¢ d’oxygene nécessaire pour décomposer par oxydation et au
moyen des bactéries aérobies, les matieres organiques des eaux usées. Cette oxydation

s’effectue en deux stades :

* Oxydation des composés de carbone, phénomene qui a 20°C, se trouve pratiquement

terminer en 20 jours.

* Oxydation des combinaisons comprenant de 1’azote, réaction qui ne s’amorce qu’au

bout d’une dizaine de jour.

La mesure de la DBO est effectuée généralement apres 05 jours (DBOS) qui est exprimée
en mg d’oxygene consommeée par litre. Elle se détermine de fagon courante parla méthode dite
de dilution qui consiste a diluer I’eau a analyser dans un certain rapport avec une eau propre et

saturé en oxygene dissous [9].



Chapitre I : Synthése bibliographique

e Demande chimique en oxygéne (DCO)

La DCO exprime la quantité¢ d’oxygeéne nécessaire pour oxyder la matiére organique
(biodégradable ou non) d’une eau a 1’aide de bichromate de potassium. Ce parameétre offre une

représentation plus ou moins compléte des matieres oxydables.
¢ Notion de biodégradabilité (DCO/DBOs)

Ce rapport évalue la biodegrabilit¢ d’une eau usée, c’est -a -dire la faculté de
transformation de la matiére organique en matiére minérale, admissible par le milieu naturel,

elle est exprimée par un coefficient : K=DCO/DBOs

Le tableau nous renseigne sur les valeurs d’un coefficient et I’état de biodegrabilité d’un

effluent.

Tableau 1.2 : Les valeurs de biodégradabilité d’un effluent [9].

Coefficient (K) Appréciation

K=1

DCO =DBOs ’effluent est

complétement biodégradable

1<K<15 L’effluent est biodégradable
1.5<K<25 L’effluent est moyennement
biodégradable
K>25 L’effluent n’est pas biodégradable

¢) Parametres biologiques
Les eaux usées contiennent tous les microorganismes excrétés avec les maticres fécales.

Cette flore entérique normale est accompagnée d’organismes pathogénes. L’ensemble de
ces organismes peut étre classé en quatre grands groupes, par ordre croissant de taille : les virus,

les bactéries, les protozoaires et les helminthes.
e Bactéries

Les eaux usées urbaines contiennent environ 106 a 107 bactéries/100 ml dont 105
porteuse et entérobactéries, 103 a 104 streptocoques et 102 a 103 clostridiums. La concentration
en bactéries pathogénes est de 1’ordre de 104 bactérie/l. Parmi les plus communément

rencontrées, on trouve les salmonella dont on connait plusieurs centaines de sérotypes
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différents, dont ceux responsables de la typhoide, des paratyphoides et des troubles intestinaux.
Des germes témoins de contamination fécale sont communément utilisés pour contrler la

qualité relative d’une eau ce sont les coliformes thermotolérants.
e Virus

Les virus sont des parasites intracellulaires obligés qui ne peuvent se multiplier que dans
une cellule hote. On estime leur concentration dans les eaux usées urbaines comprise entre 103
et 104 particules par titre. Leur isolement et leur dénombrement dans les eaux usées sont

difficiles, ce qui conduit vraisemblablement a une sous-estimation de leur nombre réel.

Les virus entériques sont ceux qui se multiplient dans le trajet intestinal ; parmi les virus
entériques humains les plus importants, il faut citer les entérovirus (exemple : polio), les
rotavirus, les rétrovirus, les adénovirus et le virus de I’Hépatite A. Il semble que les virus soient
plus résistants dans 1I’environnement que les bactéries et que leurs faibles dimensions soient a

I’origine de leurs possibilités de dissémination.
e Protozoaires

Parmi les protozoaires les plus importants du point de vue sanitaire, il faut citer
Entamoebahistolytica, responsable de la dysenterie amibienne et Giardia lambliase. Au cours
de leur cycle vital, les protozoaires passent par une forme de résistance, les kystes, qui peuvent

étre véhiculés par les eaux résiduaires.
e Helminthes

Les helminthes sont fréquemment rencontrés dans les eaux résiduaires. Dans les eaux
usées urbaines, le nombre d’ceufs d’helminthes peut étre évalué entre 10 et 103/1. I faut citer,

notamment, Ascaris lumbricades, Oxyurisvermicularis, Trichuristrichuria, Taeniasaginata.

Beaucoup de ces helminthes ont des cycles de vie complexes comprenant un passage
obligé par un hdéte intermédiaire. Le stade infectieux de certains helminthes est 1’organisme
adulte ou larve, alors que pour d’autres, ce sont les ceufs. Les ceufs et les larves sont résistants
dans I’environnement et le risque lié¢ a leur présence est a considérer pour le traitement et la

réutilisation des eaux résiduaires [5].
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1.2 Procédes de traitements des eaux

Le traitement de I’eau est un processus qui vise a éliminer les polluants et les impuretés
présents dans 1’eau afin de la rendre propre et potable. L’eau est une ressource vitale pour la
survie de I’humanité, et le traitement de I’eau est donc une étape cruciale pour assurer la santé

et le bien-étre de la population [10].

1.2.1 Les procédés biologiques

Les procédeés biologiques, également appelés procédés biochimiques ou procédeés
biotechnologiques, désignent I'utilisation de micro-organismes, de cellules ou de composants
biologiques pour réaliser des transformations chimiques ou des productions a des fins
industrielles ou commerciales, Ces procédés exploitent les propriétés et les mécanismes
biologiques pour obtenir des produits et des services utiles, Les procédés biologiques ont une
longue histoire, remontant a I'utilisation de micro-organismes pour la fermentation de produits

alimentaires tels que le pain, la biére et le vin [10].

I1.2.2 Procédés physico-chimiques
11.2.2.1 Procédés physiques
Il existe plusieurs procédés physiques couramment utilisés pour le traitement des eaux.
Voici quelques-uns des principaux procédés [10] :
a) Filtration
La filtration est un processus de traitement de 1’eau qui implique la séparation des
particules de 1’eau en passant a travers un filtre. Les filtres peuvent étre constitués de sable, de

gravier, de charbon actif ou d’autres matériaux, en fonction des contaminants spécifiques que

I’on souhaite éliminer.
b) Désinfection

La désinfection est un processus qui élimine les bactéries et les virus de 1’eau en utilisant
des produite chimiques tels que le chlore, le dioxyde de chlore ou I’ozone. Cette étape est
essentielle pour protéger contre les maladies transmises par I’eau, telles que la typhoide, le

choléra et la dysenterie.



Chapitre I : Synthése bibliographique

¢) Adsorption

L'adsorption est utilisee pour éliminer les contaminants organiques de I'eau,Des
matériaux adsorbants tels que le charbon actif sont utilisés pour piéger les substances

organiques indésirables en les adsorbant a leur surface.
d) Osmose inverse

L’osmose inverse est un processus de traitement de 1’eau qui implique la séparation des
contaminants de 1’eau en utilisant une membrane semi-perméable. L’eau est forcée a travers la
membrane a haute pression, laissant derriere elle les impuretés et les sels dissous. Ce processus
est souvent utilisé pour purifier ’eau pour une utilisation industrielle ou pour la production

d’eau potable
e) Evaporation

L'évaporation est utilisée pour traiter les eaux salines ou les eaux usées concentrées en
éliminant I'eau sous forme de vapeur. La vapeur d'eau est ensuite condensée et I'eau pure est

récupéree, laissant les solides dissous derriere.
11.2.2.2 Procédés chimiques

Utilisés pour le traitement des eaux peuvent étre divisés en différentes catégories en

fonction des objectifs spécifiques du traitement [10].
a) Coagulation-floculation

La coagulation-floculation est un processus utilis¢é pour éliminer les particules en
suspension de I’eau en les regroupant en flocs plus gros. Cette étape implique I’ajout d’un
coagulant chimique tel que le sulfate d’aluminium ou le chlorure de fer, suivi d’un floculant tel

que le polymeére. Les flocs peuvent ensuite étre ¢liminés par décantation ou filtration.
b) Neutralization

Ce procédé est utilisé pour ajuster le pH de I'eau en ajoutant des substances chimiques telles
que l'acide sulfurique ou I'nydroxyde de sodium. Il est généralement utilisé pour neutraliser

I'eau acide ou alcaline avant d'autres etapes de traitement.
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¢) Traitement au chlore

Le chlore est souvent utilise comme désinfectant pour tuer les bactéries, les virus et autres
micro-organismes présents dans l'eau. Il peut étre ajouté sous forme de chlore gazeux,

d'’hypochlorite de sodium ou de dichlore pour désinfecter I'eau.
d) Ozonation

L'ozone est un puissant oxydant utilisé pour détruire les contaminants organiques et
éliminer les odeurs et les godts indésirables de I'eau. Il est généralement produit par des

générateurs d'ozone et dissous dans I'eau a traiter [11].
e) Echange d'ions

Ce processus implique I'élimination sélective des ions indésirables de l'eau en les
échangeant contre des ions de méme charge dans une résine échangeuse d'ions. Par exemple,
I'échange d'ions peut étre utilisé pour éliminer les ions calcium et magnésium responsables de

la dureté de I'eau [11].
1.2.3 Les procédés d'oxydation avancée (POA)

Les procédés d'oxydation avancée (POA) sont des techniques utilisées pour dégrader et
¢liminer les contaminants présents dans l'eau, en particulier les composés organiques
persistants, les produits pharmaceutiques, les produits chimiques toxiques et les métaux lourds.
Ces procédés sont considérés comme "avanceés' car ils utilisent des réactifs et des mécanismes
d'oxydation plus puissants que les méthodes conventionnelles de traitement de 1'eau. L'objectif
principal des POA est de produire des espeéces chimiques réactives, telles que les radicaux
hydroxyle (*OH), qui ont une forte capacitée d'oxydation et peuvent décomposer les
contaminants en composés moins toxiques ou non toxiques. Les POA peuvent étre utilisés pour
traiter les eaux usées municipales et industrielles, ainsi que pour le traitement de 1'eau potable

[12].
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Electrochimie

Photo-Fenton \ 1 / Sonochimie

- OH*
Photo-oxydation _—Y% \ w—__| Oxydation

(H202/UV, Os/UV) homogéne

AN

‘ Radiolyse

Photocatalyse
(TIO/UV)

Figure 1.1 : Procédés d’oxydation avancée [12]

I. 3 Photocatalyse
1.3.1 Introduction

Un grand nombre de déchets ou de produits indésirables issus de I’activité humaine
peuvent étre détruits (ou minéralisés) grace a la photocatalyse qui présente une technologie
émergente utilisant des matériaux peu onéreux, largement disponibles naturellement comme le

soleil [13].

La photocatalyse est une technologie d'oxydation avancée, qui repose sur l'activation d'un
semi-conducteur par la lumicre, Les matériaux susceptibles de provoquer ces réactions sont
souvent a base de dioxyde de titane, ¢’est une technologie d'oxydation avancée émergente qui
trouve de nombreux domaines d'application, en particulier pour la dépollution des eaux, La
plupart d'entre eux utilisent des matériaux a base de dioxyde de titane (TiO2), Dans le présent
chapitre de ce travail nous on s’intéresse aux applications environnementales de ces matériaux

pour la purification de l'air ou de 1’eau [13].

La photocatalyse est un phénomene naturel, combinée a I’utilisation d’énergie solaire ce

procédé de traitement de 1’eau est en parfait accord avec le principe de développement durable.

Les réactions photo-catalytiques font intervenir un ou plusieurs composés chimiques, un
photo-catalyseur et un flux de photons. Par conséquent, la concentration en réactif, en catalyseur
et le flux lumineux sont des facteurs, dont I’influence sur la cinétique des réactions photo-

catalytique ont fait I’objet de nombreuses études.

La photocatalyse joue un role important dans les applications de production d’énergie et
de dépollution environnementale. Certains des principaux défis liés a la préparation de photo-

catalyseurs efficaces et durables comprennent la conception de photo-catalyseurs actifs dans la
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lumiére visible avec un faible taux de recombinaison des porteurs de charge et un colit peu
couteux ainsi que la réutilisabilité. Avec I’aide de matieres organiques, il est possible d’atteindre

ces objectifs.
1.3.2 Principe de la photocatalyse

La photocatalyse est utilisée depuis de nombreuses années et dans de nombreux domaines
tels que le traitement de 1’air intérieur, de I’eau ou dans le monde industriel. La photocatalyse,
dans le cas d’un purificateur d’air, est I’action de dégradation et décomposition de polluants

sous I’action de rayon lumineux, ou UV a la surface d’un catalyseur [13].

Le principe est le suivant : I’action de la lumiére sur la surface d’un semi-conducteur crée
une réaction d’oxydation qui dégrade les polluants biologiques et chimiques par photo-

oxydation.

La photocatalyse hétérogene est fondée sur ’absorption, par un semi-conducteur, de
photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite (Ec-Ev), qui permet de
faire passer des électrons de la bande de valence (Ev) a la bande de conduction (Ec). Des lacunes
¢électroniques, communément appelées trous (ou « holes », h+) sont ainsi générées dans la bande
de valence et un systéme oxydo-réducteur est créé. Si leur durée de vie le permet, les électrons
peuvent étre transférés a des accepteurs d’électron, tandis que les trous peuvent étre comblés
par des donneurs d’électron. Pourvu que les especes chimiques qui en résultent réagissent avant
que les transferts électroniques inverses n’aient lieu, des transformations chimiques dites photo-

catalytiques peuvent ainsi €tre engendrées (figure 1.2) [14].

A

e 1+—> 0, —>0,"/HO,’

e € e
| Ec |
E .
N Q Etat de
E Défaut surface Photons
R
G
I
Ev ! - ° o
E "{; W on h+HOH,H20,P\—>OH,P+
(polluant)
Solide Surface Liquide ou gaz

Figure 1.2 : Schéma montrant les bandes d’un oxyde semi-conducteur tel que TiO[14].
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L’oxygeéne moléculaire O2 étant I’accepteur d’¢lectron le plus probable, il peut étre réduit
en radical anion superoxyde Oz - ou, selon le pH, en sa forme protonée, le radical
hydroperoxyle HO, * (pKa = 4,7). Ces radicaux sont moins réactifs que le radical HO* vis-a-
vis des composés organiques. Néanmoins, ils peuvent réagir entre eux pour former de I’eau

oxygénée, H>Oo,

Ou encore le radical hydroxyle HOe par des réductions successives. Cependant, la voie la
plus directe de formation du radical HO+ est I’oxydation par un trou de H>O ou d’un ion OH-
adsorbés. Ce radical, I’'un des plus réactifs et des moins sélectifs, attaque la plupart des
molécules en fournissant d’autres radicaux qui réagissent avec O2. En outre, les composés
organiques, P, qui ont un potentiel d’oxydoréduction supérieur a EV, peuvent se comporter en
donneurs d’¢électron, ce qui conduit généralement a la formation d’un radical cation P++ (figures

1 et2) [14].

TiO. — TiO: (h*, €) Trous et électrons photo-produits.

TiO2 (h*) + H.O — HO+H* Formation de radicaux hydroxyle HO.

TiO2 (h") + OH- — HO- trés oxydants.
TiO2(¢)) > O2- Formation du radical anion superoxyde O: -.
TiO2 (h") +P — P+ Formation du radical cation P+ du polluant P.

Figure 1.3 : Equations de formation des especes réactives a la surface du TiO [14].

Ce dernier est susceptible de réagir ensuite, par exemple avec H20, O2 - et O2, voire de
se déprotoner s’il est tres acide. Enfin, des cations (solution aqueuse) et quelques composés
organiques comme CCIl4 ou autres halométhanes peuvent étre réduits si leur potentiel
d’oxydoréduction est inférieur & EC. Ces divers transferts électroniques sont a la base des
transformations chimiques des composés et microorganismes adsorbés ou déposés sur le semi-
conducteur [6-7]. Dans la plupart des applications relatives a la dépollution, I’objectif final idéal

est la minéralisation des polluants (figure 3), si son coflit n’est pas prohibitif.

Acétone : CH;:COCHs — 3 CO:+ 3 H2O.

Trichloréthyléne : C.C=CH CI+3/2 0.+ H.O — 2 CO:+ 3 HCI.

Figure 1.4 : exemples de minéralisation par photocatalyse [14].
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Le remplacement du TiO: par d’autres matériaux plus efficaces et aussi économiques
demeure un défi pour la recherche fondamentale. De nombreuses pistes existent et certaines

sont relatées dans la suite de cet article.
1.3.3 Types de la photocatalyse

En pratique on peut distinguer deux types de principe photo-catalytique, la photocatalyse

active et la photocatalyse passive.
a) La photocatalyse active

Elle sert essentiellement a la dépollution de I’air ou de 1’eau. Le fluide a dépolluer est
aspiré a I’aide d’un ventilateur ou d’une pompe a travers une cellule photo-catalytique. Cette
cellule est constituée d’un support traité a I’aide d’une solution photo-catalytique. L’ensemble
est irradi¢ a 1’aide d’une source lumineuse artificielle constituée de tube UV. Les polluants se
trouvent alors en contact avec le photo-catalyseur et sont décomposés dans la cellule photo-
catalytique. Le rendement de ce type de réacteur dépend du débit du fluide, de la puissance de
la source lumineuse, de la surface irradiée et de la concentration en polluant. Cela concerne la
dépollution de I’air intérieur de 1’habitat avec de petits systémes individuels jusqu’a des
installations industrielles permettant de dépolluer 1’air avec des débits de plus de 50.000 m3/h.
Les systemes de dépollution de 1’eau fonctionnent sur le méme principe en source artificielle

ou naturelle.
b) La photocatalyse passive

Dans le cas de la photocatalyse passive, aucun réacteur n’est utilisé, les supports existants

servent de surfaces rendues photo-catalytiques.

Ce type de systeme permet essentiellement de rendre les surfaces autonettoyantes et de

dépolluer I’air des COV en extérieur. Les matériaux photo-catalytiques, peuvent alors étre :

e Déposer in situ lors de procédés de fabrication
e Incorporer dans les matériaux

¢ Pulvériser en tant que revétement a posteriori sur la surface des éléments a traiter.
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1.3.4 Avantages et inconvénients de la photocatalyse

a) Les avantages de la photocatalyse

e [nstallation simple, dégradation efficace des organiques.

¢ La minéralisation compléte.

e Processus pouvant étre exécuté a la basse température.

¢ Pas d’additif chimique.

¢ Pas de résidus polluants.

¢ Destruction par minéralisation compléte des polluants (COV) a température ambiante

o Effet bactéricide fort.

¢ Destruction possible d’une grande variété de composés organiques.

e Aucun apres traitement n’est nécessaire puisque les polluants organiques peuvent étre
minéralisés.

¢ Procédé favorisé par rayonnement solaire, ayant pour résultat le bas cout énergétique.

e Régénération sur place de 1’adsorbant épuisé et destruction possible de la maticre
organique adsorbée.

e "aide perte d’adsorbants dus a 1’usure qui se produit dans la régénération thermique.

b) Les inconvénients de la photocatalyse
e Limitation par le Transfert de masse.
e Récupération nécessaire du photo-catalyseur apres réaction.
e Colmatage des filets.
e Efficacité et durée de vie de la lampe limitée.

¢ Eaux usées troubles posent des problémes sur la dégradation photo catalytique.
1.3.5 Choix du photo-catalyseur

Les photo-catalyseurs le plus utilisés sont : TiO», ZnO et WOs3, CdS, ZnS, SrTiOs3, SnO»,
et Fe,0s. Le TiO; est fréquemment cité comme étant le plus actif pour la dégradation des
produits organiques. La figure (4) donne les potentiels redox et les largeurs de la bande interdite

de plusieurs semi-conducteurs en contact avec une solution aqueuse d’électrolyte a un pH = 1.

La connaissance de la largeur de la bande interdite définira la longueur d’onde minimale
nécessaire au passage des électrons de la bande de valence dans la bande de conduction. La
position dans 1’échelle des potentiels redox définit le pouvoir oxydant et/ou réducteur du semi-

conducteur.
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Le TiO2 a une bande de valence qui posseéde un potentiel redox positif élevé. Son pouvoir
oxydant sera donc fort et favorisera les transferts d’électrons des substances adsorbées ou des
anions hydroxyles vers le semi-conducteur. A I’opposé, la bande de conduction a un potentiel

légerement négatif qui permettra la réduction des protons ou de 1’oxygene.

Figure L.5 : Potentiels et largeurs de bande de quelques semi-conducteurs en contact

avec un ¢lectrolyte a pH=1

Dans les procédés du traitement des eaux, la non toxicité, I’insolubilité et la stabilité des
semi-conducteurs (irradiés ou non) sont des considérations importantes. Le Ti02 satisfait ces

conditions.

Différentes combinaisons des semi-conducteurs ont été utilisées en photocatalyse :
exemples CuO/TiO2, Bi203/TiO2 et ZnMn20O4/ TiO2, La combinaison de semi-conducteurs et

de composés non conducteurs a parfois donné des résultats bénéfiques.

Des semi-conducteurs sont également utilisés avec de petites quantités de métaux comme
la platine, le ruthénium ou le cuivre, mais il semble que ces métaux n’augmentent pas
systématiquement I’activité du catalyseur. La littérature rapporte également que, pour certains
composés organiques, la dégradation des COV est fortement influencée par les propriétés acido-

basiques du semi-conducteur.
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1.4 Colorants
I.4.1 Classification des colorants

Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de
plusieurs manicres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les

colorants peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité.
a) Classification chimique
e Les colorants azoiques

Ils sont caractérisé€s par la présence au sein de la molécule d’un groupement azoique (-
N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est actuellement la plus
répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la production

mondiale de mati¢res colorantes [15].
e Les colorants anthraquinoniques

Ces colorants sont du point de vue commercial, les plus importants, aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale, dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino [16].
e Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les
colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car
ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés
intensivement dans les industries papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et
le coton. Leur utilisation ne se limite pas a 1’industrie. On les retrouve également dans le
domaine médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons

et la volaille [16].
e Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets

hypochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise.
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e Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriét¢é de marqueurs lors
d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout
bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et

impression.
¢ Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.)

e Les colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement
ancienne. IIs sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré li¢ a la simplicité
de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position

ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés [16].
b) Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de maticres colorantes,
le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature
de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type
ionique, hydrogeéne, de Van Der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [16].

Ces colorants forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement
ancienne. IIs sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité
de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position

ortho d’un groupement électrodonneur.
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1.4.2 Impact des colorants
a) Impact environnemental

Les rejets d’effluents des industries textiles chargés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi qu’aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité peut provoquer la diminution de
I’oxygene dissous dans ces milieux. De ce fait, ils peuvent persister longtemps, engendrant ainsi
des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore
(pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux aquatiques)
et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de microorganismes). Le traitement
des effluents chargés en colorants s’aveére donc indispensable pour la sauvegarde de

I’environnement [17].
b) Impact sur la santé

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine

ont été développés et ont montré que les colorants sont [17] :

¢ Génotoxiques

e Mutagenes

¢ Peuvent entrainer des cancers de la thyroide

e Peuvent entrainer des tumeurs des glandes surrénales.

¢ Contiennent des substances cancérigeénes.

e Peuvent avoir des actions sur le systéme nerveux central.
e Inhibent certaines enzymes.

e Augmentent la perméabilité intestinale.
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1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les réactifs chimiques, les solutions préparées et les
matériels utilisés lors des manipulations, les méthodes de préparation et de caractérisations
des catalyseurs étudiés (TiO2, SrTiOs;), pour éliminer des colorants organiques, tel que
Rouge Congo, Rose Bengale et le Vert de Malachite, par les procédés d’oxydation avancée,

dans cette expérience nous avons utilisé les rayonnements solaires.
11.2 Matériels utilisés
11.2.1 Balance

Les balances électroniques sont idéales pour mesurer le poids des produits grace a leur

résolution de 1 g et leur précision de +0,1 % de la valeur finale.

Figure 11.1 : Balance

11.2.2 pH métre-thermometre

Cet appareil a la possibilité de connecter une électrode de pH a un capteur de
température intégré. Cela signifie que vous pouvez connecter deux sondes différentes : valeur
pH et température. La prise BNC se connecte a la sonde pH et la prise RCA se connecte a la
sonde de température. Lorsque vous immergez la sonde dans une solution, remuez briévement

la solution et laissez la sonde jusqu’a ce qu'une lecture stable soit obtenue.
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Figure 11.2 : pH métre-thermometére

11.2.3 Agitateur

L’agitateur magnétique chauffant est un appareil permettant de mélanger deux
composants de facon homogéne. Il est trés utilisé en laboratoire pour homogénéiser une

solution a doser, accélérer la dissolution, effectuer une recristallisation.

L’agitateur magnétique chauffant est muni d’un barreau aimanté qui permet de réaliser
le mélange en utilisant la base chauffante. La fonction chauffante est idéale puisqu’elle

permettra de mélanger certaines solutions qui nécessitent une température constante.

Figure 11.3 : Agitateur

11.2.4 Rampe d’agitation

Utilisé pour mélanger et chauffer plusieurs échantillons simultanément, pour les
processus sensibles a la chaleur pour le mélange chimique, de laboratoire et pharmaceutique,
pour le séchage d'échantillons en microbiologie ou biochimie et pour les applications

génerales de chauffage en laboratoire.

27



Chapitre 11 : Matériels et Méthodes

Figure 11.4 : Rampe d’agitation
11.2.5 Centrifugeuse

Une centrifugeuse est un appareil destiné a imprime une force centrifuge, grace a un
mouvement de rotation extrémement rapide a un mélange généralement liquide /solide. La
force centrifuge qui s’exerce vers I’extérieure de 1’axe de rotation et permet la sédimentation
au fond du tube des particules les plus lourdes, le liquide plus 1éger surnageant. L’accélération
obtenue s’exprime en (g), elle est fonction de la vitesse angulaire (w) et de la distance a I’axe

de rotation (r) exprimée en cm selon la formule [1]:

Centrifugation a éte réglée a 2000 tr/min pendant 10 min.

Figure I11.5 : Centrifugeuse

11.2.6 Etuve

L’étuve de laboratoire se présente comme une armoire isolée thermiquement dont le
chauffage est assuré par des résistances électriques commandeées par des relais statiques. Un
régulateur de température (de 15°C a 80°C) dont la sensibilité varie en fonction du modele (ex
: 20,1°C ; £0,2°C ; £0,5°C) affiche sur un cadran ou un écran a diodes la température réelle de

I’étuve mesurée par une sonde située dans 1’enceinte de celle-ci [2].
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Figure 11.6 : Etuve

11.2.7 Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique d'analyse chimique qui exploite
I'interaction entre la lumiere infrarouge et les substances. La lumiere infrarouge fait partie du
spectre électromagnétique entre la lumiére visible et les micro-ondes et a des longueurs

d'onde comprises entre 780 nm et 1 mm [3].

Figure 11.7 : Spectroscopie Infrarouge Jasco FT/IR 4600

11.2.8 Spectrophotométrie UV Visible

La spectrométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesuré
I’absorbance ou la densité optique d’une substance chimique donnée en solution. Plus cette
espece est concentrée plus elle absorbe la lumiere dans les limites de proportionnalités

énoncées par la loi de Beer-Lambert [3].
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Figure 11.8 : UV-Visible

e Loide Beer Lambert

L’atténuation d’un faisceau lumineux monochromatique s’exprime par sa transmittance
T (ou pourcentage de transmission), définie comme le rapport entre I’intensité lumineuse

transmise(]) et I’intensité incidente (10) :
T=1/10
On définit également 1’absorbance A par : A= 0

Pour un rayonnement monochromatique de longueur d’onde a, la loi de Beer Lambert
¢tablit Une proportionnalité entre la concentration C d’une entité chimique en solution, sa
nature chimique (caractérisée par son coefficient d’extinction molaire E), son absorbance A et

la longueur du trajet parcouru par la lumiére dans la solution (trajet optique 1) :

A=log1/10=¢.1.c

= =

I, I

I=1cm

Figure 11.9: Trajet optique
A : Absorbance a une longueur d’onde
10 : Intensité faisceau lumineux monochromatique incident ;

| : Intensité du faisceau lumineux émergent ;
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L : Longueur du trajet optique qui correspond a I’épaisseur de la cuve de mesure en cm ;
C : Concentration molaire de 1’entité absorbante dans la solution en mol/L
g : Coefficient d’absorption molaire de la substance en solution a la longueur d’onde A

Considérée en L mol -1 cm -1

Source
polychromatique
i

o

—i—8

Monochromateur(s) Echantillon Diétecteur

Figure 11 .10 : Schéma de principe d’un spectrophotométre & mono - faisceau.

1.3 Colorants étudiés
11.3.1 Rouge Congo

Le rouge Congo est une molécule colorante (diazoique). On utilise de moins en moins le
rouge Congo dans l'industrie du textile car c'est un colorant toxique. Il sert désormais surtout
d'indicateur de pH, c'est-a-dire d'indicateur de I'acidité d'un milieu. Sous sa forme basique, le
rouge Congo est rouge. Quand le pH est compris entre 3.0 et 5.2, il devient rose. En présence
d'une acidité supérieure, l'indicateur devient bleu. Le rouge Congo est trés répandu également
en histologie, c'est-a-dire I'étude des tissus biologiques, et en mycologie, c'est-a-dire I'étude

des champignons [4].

HoN R

Figure 11 .11 : Structure Rouge Congo
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Figure 11 .12 : Rouge Congo

11.3.2 Rose de Bengale

Le Rose de Bengale (4-5-6-7-tétra-chloro -2'-4'-5'-7'- tetra-iodo-fluorescein) est un
colorant. Son sel de sodium est couramment utilisé dans les collyres (gouttes pour les yeux)
pour colorer les cellules endommagées de la conjonctive et de la cornée et identifier ainsi des
dommages a I'eeil. La tache est également utilisée dans la préparation de foraminiferes pour
I’analyse au microscope, ce qui permet la distinction entre des formes qui étaient vivantes ou

mortes au moment de la collecte [5].

Figure 11 .13 : Structure du Rose Bengale

Figure 11 .14 : Rose Bengale
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11.3.3 Vert de Malachite

Le vert de malachite, de type cationique, appartient a la classe des colorants
triphénylméthanes, se présente sous forme de cristaux verts aux reflet métallique, tres soluble
dans I’eau, .de formule brute Cs2Hs4N4O12,[6]

Figure 11.16 : Vert de malachite

11.4 Produits chimiques utilisés
11.4.1 Acide nitrique

L’acide nitrique pur anhydre est un liquide incolore d’odeur suffocante caractéristique
détectable a partir de 0,29 ppm. Miscible a I’eau en toutes proportions, il donne avec
I’humidité de I’air d’abondantes fumées blanches. Avec ’eau, il forme un azéotrope a 69 %

dont le point d’ébullition est €gal a 120 °C a la pression atmosphérique.

11.4.2 Nitrate de fer

Le nitrate de fer (lll), ou nitrate ferrique, est le composé chimique de formule Fe
(NO3)3. Puisqu'il est déliquescent, il se trouve généralement sous sa forme non hydratée Fe
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(NO3)3- 9H20, dans lequel il forme des cristaux incolores a violet pale. Une fois dissous, il

forme une solution jaune due a I'hydrolyse.

Figure 11 .17 : Fe (NO3)3
11.4.3 Hydroxyde de sodium

L’hydroxyde de sodium (NaOH), également appelé soude caustique, est une base forte
qui se présente, a température ambiante, sous forme solide. Il est constitué de cations sodium
(Nat+) Et d’anions hydroxyde (OH"). Il est trés soluble dans 1’eau.sa solution aqueuse est
transparente et souvent appelée soude. Concentrée elle est tout comme I’hydroxyde de sodium

a’ I’état particulierement corrosive.

Figure 11 .18 : NaOH

11.5 Les semi-conducteurs
11.5.1 Préparation de la pérovskite déficiente SrTiOs-s (STO)

Tous les réactifs ont été utilisés sans autre purification. Un mélange stecechiométrique de
Sr(NOz3)2 (Biochem, 99,5 %) et TiO2 (Prolabo, 98 %) a été dissous dans de I’eau Distillée a
laguelle du HNOs (65 %, Biochem) a été ajouté. Le mélange a été maintenu 48 h a
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température ambiante puis chauffé sur une plaque chauffante jusqu’a évaporation compléte.
La poudre obtenue a été¢ broyée dans un mortier d’agate et calcinée a 750°C dans un four a
moufle programmé (Nabertherm) pendant 18 h, a raison de 10°C min —1 avec un re broyage
intermédiaire (6 h) suivi d’un traitement a 850°C (2 h) pour obtenir une monophasée. L’oxyde

a été naturellement refroidi a température ambiante et stocké dans un dessiccateur [7].

Figure 11 .19 : SrTiOs
11.5.2 Oxyde de titanium

Le dioxyde de titane, également connu sous le nom de titane (TiO2), est un minéral
naturel blanc et opaque qui existe sous de nombreuses formes cristallines. Les plus importants
d’entre eux sont le rutile et I’anatase. Ces oxydes naturels peuvent étre extraits et utilisés
comme matiéres premieres pour le titane disponible dans le commerce. Le dioxyde de titane
est inodore et absorbant. La fonction principale sous forme de poudre est celle des pigments,

qui sont couramment utilisés pour conférer blancheur et opacité [8].

Figure 11 .20 : TiO2
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11.5.3 Couches minces
(BFO) Ferrite de bismuth (BiFeOs)
(BPFO) Ferrite de bismuth praséodyme (Bi 0.9Pr 0.1FeO 3)
(BPFT 5) Praséodyme et Titane dopés dans Ferrite de bismuth (Bio.oPro.1Feo.o5Tio.0503)
(BPFT 10) Praséodyme et Titane dopés dans Ferrite de bismuth (Bio.gPro.1FeosTio103)
(BPFT 15) Praséodyme et Titane dopés dans Ferrite de bismuth (Bio.gPro.1Feo.ss Tio.1503)
(BPFT 20) Praséodyme et Titane dopés dans Ferrite de bismuth (Bio.gPro.1FeosTio203)

Ces couches minces ont été synthétisées dans le Centre de Recherche en Technologies
Industrielles (CRTI)

Ces échantillons ont été préparés via une méthode de frittage liquide rapide. Les
matieres premieres de haute pureté Bi>Os, Fe2Os, PreO11 et TiO2 ont été pesées dans des
proportions steechiométriques, puis mélangées et soigneusement broyées. Les échantillons ont
été préchauffés a 650 °C pendant 2 h, rebroyés et presses en pastilles. Les pellets ont été
frittés entre 850 °C et 870 °C pendant 15 minutes dans un four préchauffé. Notamment, pour
chaque composition, une série de températures de frittage ont été testées et les températures

de frittage ont été optimisées pour produire un échantillon a haute teneur en phase pérovskite.

Une peinture conductrice argentée a été collée sur les surfaces des échantillons frittés

pour les mesures électriques [9].

Figure 11.21 : Couches minces
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11.3 Méthodes de caractérisations
11.3.1 Spectroscopie de diffraction des rayons X (DRX)

Le degré de cristallinité du matériau est accessible via I’utilisation de la machine DRX.
Le matériau a analyser est placé sur un porte-échantillon et exposé aux rayons X. Les flux de
rayons X produit a la suite de plusieurs mecanismes de soulignement, est capté par le

détecteur et tourne dans une plage d'angles.

La structure cristalline des poudres de photocatalyseur a été analysée par diagrammes de
diffraction des rayons X (DRX) pris avec le diffractometre a poudre (Rigaku Mini Flex 600)
en mode réflexion en utilisant une irradiation Cu Kq: de 10° a 90° (2 thétas). Les échantillons
de poudre (environ 5 g) ont été pressés uniformément sur un porte-échantillon de silicium
monocristallin a fond nul (carré de 16 mm, profondeur de 0,25 mm) en utilisant la technique
de chargement arriere. L'identification de phase Search/Match, I'analyse quantitative de la
composition de phase et la détermination des paramétres de réseau ont été réalisées avec la

méthode de raffinement Rietveld a l'aide du logiciel High Score Plus de PANalytical [10].

Tube a RX

i
Plan

cristalographique ==========ccccccccax-
diffractant

Détecteur
R

Echantillon
Plan paralléle

a la surface de
I'échantillon

Figure 11.22 : Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X
11.3.2 Etudes spectroscopiques & transformée de Fourier-infra rouge (TFIR)

Les spectres TFIR ont été collectés sur un spectrométre Jasco FT/IR-4600 dans la plage
de 400 & 4 000 cm™ en plagant une petite quantité de I'échantillon sur le cristal de diamant

avec 24 balayages a une résolution de 4 cm™ [10].
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Figure 11.23 :
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Schéma représentant le principe de la spectroscopie infrarouge
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III.1 Préparation de la solution synthétique des colorants, détermination de Amax et
établissement de la courbe d’étalonnage
II1.1.1 Rouge Congo

Tout d’abord, nous avons préparé une solution mere 20 mg/L de la Rouge Congo, a une
température ambiante. A I’aide d’une fiole de 1L de volume sous agitation, la solution restante
homogéne. La fiole doit étre recouvert par un papier aluminium pour étre protégées des rayons
émis. Les solutions filles ont été obtenues par des dilutions successives pour avoir les
concentrations souhaitées. (C1*V1 = C2*Vo)[1].

a) Détermination de Amax pour Rouge Congo

La détermination de Amax pour laquelle I’absorbance est maximale et la vérification de la
loi de Beer-Lambert dans le domaine de concentration. Le spectre UV-Visible du Rouge Congo
(Figure III.1) a pH (pH = 8.26), vérifier la température (T =19.1°C) et en milieu dilué ([RC] =
10 mg/L), été mesurée dans le domaine spectrale entre 200 a 800 nm. La mesure de la longueur
d’onde par le spectrophotométre UV-Visible a permis d’obtenir Amax = 498 nm. A pH = 3 le
Rouge Congo change la couleur rouge en bleu, dans ce cas la longueur d’onde maximale devient

578 nm dans I’intervalle de bleu violet [2].

05
0.7 Red Congo Red Congo
0,64 Amax = 498 nm 04 Amax =578 nm
° :
g 0.5 é
0,3 4
g™ pH=826 S
b ) g -
o o
w0 30,2 E
0oz
< <
0.1 .
: 01
o0 :
0,1 r T T T T 0,0 T T
200 300 400 500 600 700 800 400 500 600 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure III.1 : Détermination de Amax de Rouge Congo
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b) Etablissement de la courbe d’étalonnage pour Rouge Congo
Cette ¢tude a été réalisée a pH = 8.26, afin de vérifier la loi de Beer-Lambert, nous avons
tracé la droite d’étalonnage pour le Rouge Congo dans le domaine des concentrations entre 0-

20 mg/L. Les résultats sont illustrés sur la figure I11.2.

1,4
@ Absorbance
1,29 Courbe d'étalonnage
1 Rouge congo
1,0 4
80,8 - Qo
C
@
2
207 y = 0,0563x
< ] R2 =0,9992
0,4 4
0,2 4
0,0 4
0 5 10 15 20

Concentration (mg/l)

Figure II1.2 : Courbe d’étalonnage de Rouge Congo.

I11.1.2 Rose Bengale

Nous avons préparé une solution meére de 20 mg/L et nous suivons les mémes étapes
appliquées au colorant Rouge Congo.

a) Détermination de Amax pour Rose Bengale

Le spectre UV-Visibles du Rose Bengale (Figurelll.3) a pH (pH = 7.7), vérifier la
température (T =22.1°C) et en milieu ([RB] = 10 mg/L), été mesurée dans le domaine spectrale
entre 200 a 800 nm. La mesure de la longueur d’onde par spectrophotometre UV-Visible a

permis d’obtenir Amax = 549 nm.
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07 Rose Bengale
0,6 - Amax =549 nm

pH=7.7
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Figure I11.3 : Détermination de Amax de Rose Bengale.

b) Etablissement de la courbe d’étalonnage pour Rose Bengale
Cette ¢tude a été réalisée a pH = 7.7, afin de vérifier la loi de Beer-Lambert, nous avons
tracé la droite d’étalonnage pour le Rose Bengale dans le domaine des concentrations entre 0-

20 mg/L. Les résultats sont illustrés sur la figure I11.4.

1,4
@ Absorbance
129 Courbe d'étalonnage °
Rose bengale
1,0 -
80,8 4 ")
c
<
2
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< R2=0,9972
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0,0 -
0 5 10 15 20

Concentration (mg/l)

Figure I11.4 : Courbe d’étalonnage de Rose Bengale.
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II1.1.3 Vert de Malachite
Nous avons préparé une solution mere de 20 mg/L et nous suivons les mémes étapes

appliquées au colorant Rouge Congo et Rose Bengale.

a) Détermination de Amax pour Vert de Malachite

Détermination de Amax pour une absorption maximale et vérification de la loi de Beer-
Lambert sur un domaine de concentrations. Spectres UV-Visibles (Figure II1.5) du Vert de
Malachite ont été mesurés au pH (pH = 7.57), vérifier la température (T = 21.9°C) et au milieu
de dilution ([VM] = 10mg/L). Lorsque la longueur d’onde a ét¢ mesurée avec un

spectrophotomeétre UV-Visible a permis d’obtenir Amax= 617 nm.

154 Vert de Malachite
131 Xmax =617 nm

pH = 7.57

027 | Absorbance|

T T r T r T r
450 500 550 600 650

Wavelength (nm)

Figure IIL5 : Détermination de Amax de Vert de Malachite.

b) Etablissement de la courbe d’étalonnage pour Vert de Malachite
Cette étude a été réalisée a pH (pH = 7.57), afin de vérifier la loi de Beer-Lambert, nous
avons tracé la droite d’étalonnage pour le Vert de Malachite dans le domaine des concentrations

entre 0-20mg/L. Les résultats sont illustrés sur la figurelll.6.
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Figure I11.6 : Courbe d’étalonnage de Vert de Malachite.

IIL.2 Procédés d’adsorption

Cette étude a pour objectif la vérification de la capacité de colorant testé (Rouge Congo,
Rose Bengale et Vert de Malachite) de s’adsorber sur le semi-conducteur synthétisé (SrTiOs.5,
TiO; et couches minces) et de comparer son efficacité.
Le but principal est d’établir le temps nécessaire pour atteindre entre la solution et le photo-
catalyseur ainsi que le maximum d’adsorption avant de le déclencher les processus photo-
catalytiques.

Apres la préparation des solutions de colorant de concentration différentes, on prend 100
mL de ces solutions et on les laisse sous agitation pendent 15 minutes ensuite on ajoute la
quantité de la quantité du catalyseur nécessaire avec un rapport adsorbant / adsorbat ¢gale a
Img / ImL.

Le mélange est laissé sous agitation dans le noir pendent 3h et des prélévements ont été
effectués a un intervalle de temps déterminé.
Apres centrifugation de ces prélevements pendent 10 minutes a une vitesse de 1500 tours/min,
on mesure les différentes absorbances. La quantité¢ du colorant adsorbée est calculée par la

relation :

Co—Ct
Qads = (—)*V
m
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Avec :

Co : La concentration initiale du colorant (mg/L).

C: : La concentration du colorant aprés I’adsorption (mg/L).
V : Le volume de la solution (L).

M : La masse de I’adsorbant utilisé (g).

a) Rouge Congo

Procédé d'adsorption de Rouge Congo (Conditions noirs) 0,9

0,8
074
0,6 7 Q— 9
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Figure I11.7 : Capacité d’adsorption de la Rouge Congo de C = 10 mg/L.

Pour les semi-conducteurs SrTiOs.5 et TiOy, le taux d’adsorption de la Rouge Congo est
élevé au début du processus d’atteindre un état d’équilibre aprés 30 minutes, mais il diminue
légérement apres 80 minutes puis restent stables jusqu’a 180 minutes et diminue pour le TiO; a
nouveau. Dans le cas de couches minces, 1’équilibre d’adsorption est rapidement atteint avec
une quantité d’adsorption beaucoup plus faible que celle de SrTiOs.5 et de TiO».

On peut conclure que I’adsorption est négligeable pour tous les semi-conducteurs
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b) Rose Bengale
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Figure II1.8 : Capacité d’adsorption de Rose Bengale de C = 10 mg/L.

Pour le semi-conducteur SrTiOsz, le taux d’adsorption du Rose Bengale est élevé au
début du processus et atteint un état d’équilibre au bout de 30 minutes. Cependant, il diminue
légérement aprés 90 minutes et augmente légérement a nouveau apres 120 minutes. Pendant ce
temps, le taux d’adsorption de semi-conducteur TiO> continue d’augmenter jusqu’a la fin du
processus. Bien que 1’équilibre d’adsorption soit rapidement atteint dans les couches minces, la

quantité d’adsorption est nettement inférieure a celle du SrTiOs.s et TiO-.

¢) Vert de Malachite
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Figure I11.9 : Capacité d’adsorption de Vert de Malachite de C = 10 mg/L.

Pour les semi-conducteurs SrTiOs.5 et TiO2, le taux d’adsorption de Vert de Malachite

augmente au cours du processus et atteint 1’équilibre aprés 60 minutes, tandis que pour
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SrTiO3.3, il diminue apreés 90 minutes et augmente 1égérement jusqu’a 120 minutes, aprés quoi
il augmente a nouveau. Pour les couches minces, I’équilibre d’adsorption est rapidement

atteint avec des quantités d’adsorption bien inférieures a celles de SrTiOs.s et TiO».

I11.3 Photolyse

Des expériences ont été réalisées sur des solutions de colorants a pH neutre dans des
cristallisoirs de 150 mL sous irradiation solaire entre 11 h et 14 h par une journée ensoleillée.
Les résultats obtenus confirment que les trois colorants ne se dégradent pas sous la lumiére
solaire.

De plus, aprés la photolyse, on observe une augmentation négligeable de 1’absorption
due aux phénomenes d’évaporation. Ces résultats démontrent clairement que 1’irradiation

solaire seule ne dégrade pas le colorant et ne peut pas étre utilisée pour 1’élimination du colorant.

109-@-9—9 9 — O
[ < o o T
o, Y T—
0,8 V\QROX 9
o ln>—<u
0,6 -
QO
)
0,4 -
0,2 -
~@— Rouge Congo
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0,0 - —@— Vert de malachite

. —r 11—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 20
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Figure II1.10 : Photolyse sous rayonnement solaire pour « Rouge Congo, Rose Bengale et

Vert de Malachite ».
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I11.4 pH au point zéro charge
Pour les semi-conducteurs, le pH du point de charge zéro (pHp.c) est défini comme le pH
auquel la charge positive est égale a la charge négative, auquel point la charge totale a la surface
du matériau est nulle. Pour déterminer le pHp,c, procédez comme suit :
> Préparation d’une solution de NaCl de 102M.
> Elimination de CO. dissout : on fait bouillir la solution de NaCL de 107 pour sz
débarrasser du CO; dissous puis on la conserve dans une fiole fermée et étanche d’air
afin d’éviter la dissolution du CO qui conduit a une réduction du pH.
» On verse 50mL de cette solution dans 6 béchers.
» On ajuste le pH de la solution de chaque béchera 2, 4, 6, 8, 10 et 12 avec HC1 ou NaOH.
» Dans chaque bécher de SO0mL de NaCL avec un pH défini, on ajoute 50 mg de photo-
catalyseur. Les suspensions obtenues sont laissées sous agitation pendent 24 heures, a
la température ambiante. Le bécher doit étre fermé avec du para-film durant toute
I’opération.
» On stop I’agitation et on laisse décanter la suspension puis on mesure le pH de nouveau
et ce pH est attribué comme pH final.
» On trace le graphe pH final = f (pH initial).
En pratique, le pHpzc correspond au pH pour lequel la courbe pH final = f (pH initial) traverse

la premicre bissectrice.

124 SITiOz 5 124 TiO,
10 4 10 4
8- 84 )y -
.‘é g —n 9
T 64 LIL 6
=3 pHpzc =6.7 o pHpzc =7.17
44 4
2 24
0 T T T T T T 0 T T T T T T
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH Initial pH Initial

Figure IIL11 : pHpz pour SrTiOs.5 et TiOs.
Le pHypzc pour les semi-conducteurs SrTiOs.s et TiOz est respectivement de 6.7 et 7.17. La
surface de chaque semi-conducteur est chargée positivement lorsque le pH est inférieur a pHpzc

et négativement lorsque le pH est supérieur a pHpzc [3].
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I1L.5 Spectroscopie de diffraction des rayons X (DRX)
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Figure I11.12 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de SrTiOs.s.

Le diagramme DRX de la poudre de SrTiOs.5 (Figure II1.12) révele une seule phase,
avec une cristallinité ¢levée. L'oxyde cristallise selon une symétrie cubique et tous les pics

appartiennent a la structure pérovskite (Carte JCPDS N° : 89-4934, groupe spatial : Pm-3 m).

La carte JCPDS a été obtenue par le logiciel HighScore Plus[4].

II1.6 Spectroscopie infra-rouge
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Figurelll.13 : Spectre infra-rouge.
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Une analyse infra-rouge a été effectuée pour confirmer les phases des semi-conducteurs
SrTiOss et TiOa. Les pics observés en dessous de 750 cm™ (Figure I11.13) peuvent étre
attribués aux liaisons SrTi-O et Ti-O, en accord avec la littérature. La bande d’adsorption a
3500 cm! correspond a la fonction OH due aux molécules d’eau adsorbées, et les pics a 1350
et 1600 cm™ sont attribués a la vibration d’étirement de la couche intercalée de NO; [4].

Selon la littérature, le pic étroit a 2300 cm™! est attribué au dioxyde de carbone adsorbé [5].

II1.7 Photocatalyse

La dégradation photocatalytique de RC, RB et VM a été réalisée a pression
atmosphérique dans un cristallisoirs (capacité de 200 mL). Nous avons optimisé la quantité de
semi-conducteur a ajouter dans 200 mL de la solution colorée (10 mg/L). Apres avoir maintenu
la poudre dans la solution colorée jusqu'a saturation, les réacteurs ont été exposé a une
irradiation solaire. La concentration des colorants a différents moments de I'irradiation ont été
mesurées a l'aide d'un spectrophotometre UV-visible a double faisceau Optizen Pop. En effet,
les concentrations ont été déterminées en mesurant I'absorbance des solutions colorées au
lambda maximale équivalente, en appliquant la loi de Beer-Lambert. Les courbes cinétiques
ont été tracées en mesurant la concentration sur des aliquotes de 3 mL prélevés périodiquement,
et on calcul C/Co [6].
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II1.7.1 Optimisation de la dose du photocatalyseur
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Figure 111.14 : Optimisation de la dose de semi-conducteur.

Le taux de photo-dégradation du Rouge Congo augmente a mesure que la quantité de
SrTiOs-s augmente (Figure I11.14). En effet, la surface active et un grand nombre de photons
atteignent la surface du catalyseur. Lorsque la dose de SrTiO3.5 dépasse une valeur critique de
1g/L (Figure III.14), I’exces de catalyseur forme un filtre optique qui d’atteindre les sites actifs,
provoquant une régression. La diffusion de la lumiére explique également la diminution de la
photo-activité. Par conséquent, la quantité optimale de SrTiOs.s est de 1g/L, qui est utilisée dans
les expériences suivantes. Khan et al, rapporté que la dégradation du Rouge Congo augmente
avec la teneur en microspheres de séléniure [7], tandis que Hassan et al ont trouvé des résultats
similaires pour la dégradation du para-nitrophénol sur CdS/graphéene [8].

L'oxydation du RC est initi€ée par la formation de radicaux libres *OH et O;*" a l'interface
de SrTiOs.5, produits respectivement par la réduction et 1'oxydation de O> et H>O adsorbés par
(e”/ h") paires sur la surface SrTiOs.s. Il est a noter que les potentiels des couples rédox (02/02°)
et ("OH /OH") sont moins cathodiques et moins anodiques que la bande de conduction (BC) et
la bande de valence (BV) de SrTiOs.5, en raison de sa large bande interdite (3,32 eV), générant

ainsi des radicaux *OH et O2*[9].
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I11.7.2 Effet du pH
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Figure II1.15 : Optimisation de pH.

Le pH est également un facteur important dans la photo-catalyse, car il affecte directement
les réactions interfaciales soit par déplacement anodique ou cathodique de la BV ou de la BC,
respectivement, et en changeant la charge de la surface du catalyseur [10]. La charge nulle
(pHpzc) est couramment utilisée pour étudier I’impact du pH.

En milieu alcalin, la photoactivité diminue significativement (Figure II1.15), du fait de la
surface négative de SrTiOzs., entrainant des répulsions électrostatiques avec les molécules du
RC ; ce comportement a été confirmé expérimentalement par la faible quantité adsorbée de RC
a pH = 10 par rapport a pH=3 [11].

La vitesse de degradation diminue grace a I'effet d'extinction de OH™ qui peut piéger *OH
L'influence du pH sur la dégradation des colorants a été rapportée ailleurs [10,12]. A pH acide
(=3), le RC est chimiquement instable, il protone et prend une couleur bleue. Par conséquent,

des tests ont été effectués a ce pH 5 ou le taux de dégradation a atteint 90 %[ 13].
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I11.7.3 Effet de la nature de photocatalyseur
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Figure I11.16 : Effet de la nature de photocatalyseur.

Les résultats de la dégradation du Rouge Congo par SrTiOss montrent que le taux de
dégradation est plus rapide et plus efficace en milieu acide apres 180 minutes. Le colorant est
presque totalement dégradé avec un taux de dégradation de 89,2 %. Pour la dégradation de
Rouge Congo avec TiO2 on a un taux de photodégradation de 82,1 % moins fiable que la
pérovskite. Concernant la photodégradation par les couches minces le colorant se dégrade
partiellement avec un taux entre 42 et 53 %.

111.7.4 Effet de 1a nature de colorant
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Figure II1.17 : Effet de la nature de colorant.
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Cette figure (Figurelll.17) montre que la dégradation du colorant Rouge Congo par
SrTiOs-5 est plus efficace a pH = 3 par rapport aux autres colorants. On observe que les courbes
de colorant de Rouge Congo et de Vert de Malachite sont presque identiques, la vitesse de
dégradation étant rapide pour le Rouge Congo avec un taux de 89,2 % et modérément rapide
pour le Vert de Malachite avec un taux de dégradation de 84 %. D’un autre c6té la dégradation
complete de Rose Bengale est due de la réaction chimique de ce dernier avec 1’acide nitrique
responsable de pH acide, par contre au pH neutre nous avons trouvé un taux de dégradation de

RB faible par rapport au RC.

Energy (eV)

potential (V/scg)
Figue II1.18 : Schéma du mécanisme photocatalytique par SrTiOs.s.

Le schéma du mécanisme photocatalytique incluant les positions de BV et BC est donné sur la
figure I11.18, BV et BC sont calculés a partir des relations suivantes [5]:

BC=4775+¢eE p,+ 0,056 (pH —p Hpzc) —Ea
BV=BC+Eg
Avec Ea : énergie d’activation et Epp : énergie de bande plate

Les valeurs calculées de BV (2,72 V SCE) et BC (-0,6 V SCE) sont trés proches de celles citées
par Ren et al [14].
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Conclusion générale

Dans cette étude, nous avons étudié la photo-degradation du Rouge Congo, Rose Bengale
et Vert de Malachite a 1’aide des semi-conducteurs « SrTiOs-5, TiO2 et couches minces » en

utilisant le rayonnement solaire comme une source d’énergie.

La pérovskite déficiente SrTiOs.s synthétisée par voie nitrate a été caractérisée par
diffraction des rayons X et infrarouge, I'oxyde cristallise selon une symétrie cubique et tous les
pics appartiennent a la structure pérovskite.

Divers paramétres efficaces pour 1’élimination du Rouge Congo sous la lumiére solaire
ont été explorés pour obtenir la photoactivité optimale. Les meilleurs résultats ont été obtenus
avec une dose de SrTiOzs de 1 g/L, une concentration de RC de 10 mg/L, une solution au pH

= 3, sous la lumiére du soleil.

Dans le but de former une interface énergétiquement plus favorable entre deux phases
semi-conductrices différentes, la réunion des deux semi-conducteurs pour former ce qu’on

appelle une hétérojonction a été testée.

Dans des conditions optimales, cela augmente la séparation spatiale des charges des deux
cotés de I’hétérojonction, limite la recombinaison des charges, prolonge la durée de vie des

porteurs de charge et améliorer I’efficacité du processus photo-catalytique.



Résumé

L’¢limination des colorants organiques représente un des principaux problémes dans le
processus de traitement des rejets liquides.

La photocatalyse en présence des poudres semi-conductrices et couches minces, s’impose
progressivement comme une alternative prometteuse pour 1’élimination de ces composés
organiques solubles. L’utilisation de cette technique conduit & la minéralisation compléte de
ces polluants.

Dans cette étude, nous avons étudié la photo-dégradation des colorants (RC, RB et VM) sous
irradiation solaire a 1’aide des semi-conducteurs « SrTiOs.5, TiO2 et couches minces » en
fonction du pH et la dose optimale de semi-conducteurs. Les meilleurs résultats sont obtenus
avec SrTiOz5 synthétisé par voie nitrate et qui a été identifiée par diffraction des rayons X
(DRX) et infrarouge, la dose optimale trouvée est de 1g/L avec un pH acide.

Mots clés : Photocatalyse, Colorants, pérovskite, DRX, Semi-conducteur.
Summary

The elimination of organic dyes represents one of the main problems in the wastewater
treatment process.

Photocatalysis in the presence of semiconductor powders and thin layers is gradually emerging
as a promising alternative for the elimination of these soluble organic compounds. The use of
this technique leads to the complete mineralization of these pollutants.

In this study, we studied the photo-degradation of dyes (RC, RB and VM) under solar
irradiation using the semiconductors “SrTiOz3.5, TiO2 and thin films” as a function of pH and
the optimal dose of semiconductors. The best results are obtained with SrTiO3-s synthesized by
the nitrate route and which was identified by X-ray diffraction (XRD) and infrared, the optimal
dose found is 1g/L with an acidic pH.

Keywords : Photocatalysis, Dyes, perovskite, XRD, Semiconductor.
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