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Introduction générale

'‘eal est une resource importante, elle représente 71% de la surface terrestre, répartie
entre mers, océans, fleuves. Il existe de nombreuses sources d'eau, y compris les eaux

souterraines, les eaux de pluie, les sources, leslacs et les mers.

L'augmentation de la population et du développement industriel et vivant a entrainé
une augmentation des types et de la quantité de polluants. On appelle pollution de I'eau toute
modification chimique, physique ou biologique sa source aux rejets industriels de composes
chimiques difficilement imprégnables (hydrocarbures aromatiques, métaux lourds,
colorants...etc) qui a un effet nocif sur les étres vivants. En d’autres termes, c’est
I’introduction dans le milieu aquatique de toute substance susceptible de modifier les
caractéristiques physiques, chimiques et/ou biologiques de I’eau et de créer des risques pour la

santé de I’lhomme, de nuire a la faune et a la flore aquatique [1].

La pollution de I'eau par des substances organiques et inorganiques est. un probleme

majeur qui menace directement et indirectement notre sociéte.

L es polluants organiques sont caractérisés par des molécules possedant principal ement
du carbone, de I'hydrogene et d'autres éléments appel és hétéroatomes: oxygene, azote, soufre,
phosphore, chlore...Les substances minérales formées a partir de I'ensemble des ééments
chimiques (une centaine environ) ne forment, malgré leur diversité, qu'un nombre beaucoup
plus restreint de composes et dont les masses moléculaires restent limitées. Ces composes
peuvent se classer en deux catégories en fonction de leur polarité (les anions de polarité
négative, les cations de polarité positive) [2]. Pour réduire I'élimination de la présence de ces

pollutants dans I'eaw, il existe plusieurs techniques, notamment |'adsorption et photocatal yse.

La photocatalyse hétérogene est un procédé qui se développe rapidement dans
I’ingénierie environnementale. Cette technique de dépollution sort des laboratoires et fait son
entrée dans plusieurs secteurs d’activité industrielle, y compris les systemes de purification de

I’eau. Ses principaux avantages sont : un faible codt, la facilité d’initiation et d’arrét de la
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réaction, la faible consommation en énergie, la variété de polluants dégradables et |a forte
efficacité de minéralisation des polluants [3].

L’objectif de ce travail est d’étudier I’élimination de deux colorants (bleu de méthyléne et
rouge congo) par |'adsorption et photocatal yse hétérogéne, sur le catalyseur SrCoQOg3 et charbon
actif, par ailleurs nous sommes intéressées a I’adsorption du thiabindezole sur ces catalyseurs,

puis hous avons étudié sa dégradation par photocatalyse sous irradiation solaire solaire.
Cette mémoire se compose de trois chapitres.

v Le premier chapitre présente une synthese bibliographique qui rassemble des données
essentielles sur les polluants, généralités sur les pérovskites, une description des
principal es adsorptions et photocatalyse, ainsi que les méthodes de synthese.

v Le second chapitre présente également toutes les méthodes expérimental es.

v Letroisiéme chapitre traite |'ensembl e des résultats et des discussions.

Finalement, e manuscrit est complété par une conclusion géenérale.
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[.1. Pollution des eaux

L'eau est la deuxieme en importance aprés I’air pour la vie humaine sur Terre.
Notre eau est composée d'eau de surface telle que les riviéres, les lacs, les mers et d’eau
souterraine [4].
La pollution de I'eau décrit généralement l'introduction ou la présence de substances
nocives ou inacceptables dans I'ampleur suffisante pour modifier les indices de qualité de
I'eau naturelle [5]. La pollution de I'eau douce (par exemple par le biais de I'eutrophisation,

I'acidification, et 1a pollution des eaux souterraines) est celle qui diminue sa pureté [6].

» Typesde Polluants
-Les polluants biologiques

-Les polluants chimiques
-Les polluants physiques
[.2. Traitementsdel’eau

Les colorants ont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans
I’environnement, d’ou une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques
a été dével oppeée et testée dans | e traitement des effluents chargés en colorants.

La premiere étape consiste a éliminer la pollution insoluble par I'intermédiaire de
prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...etc.) et/ou de traitements physiques ou
physico-chimiques assurant une séparation solide-liquide. Les techniques de dépollution
intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les industries textiles se divisent
entroistypes[7]:

[.2.1. Traitement physique qui comprend :

- Les méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),

- L'adsorption,

- L'osmose inverse, filtration,

- L'incinération.

[.2.2. Traitement chimique et qui incluse I’utilisation de:

- L'oxydation classique (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCl, H,0,),
- Laréduction par (NaeS;04).

- Laméthode compleximétrique.

- L’échangeuse d’ions.

- Les procédés d’oxydation avancée (POAS) (H.O./UV, O3/UV, TiO,/UV, H,O./Fe**

3
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(F*" )IUV, H,O./Fe™).
[.2.3. Biologique et qui compte :
-Letraitement aérobique

-Letraitement anaérobique

|.3. L’adsorption

[.3.1. Généralité sur I’adsorption

Le terme adsorption a été propose pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface et d’une adsorption de gaz, les
phénomeénes dont I’adsorption ont été observés initialement dans les liquides par Lo Witz
en 1785, Par suite début du 20°™ siécle les techniques d’adsorption sont développées grace

aux connaissances scientifiques [8].
1.3.2. Définition

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique réversible, peut ére défini
comme étant le phénomene de fixation des atomes ou des molécules sur la surface du
solide par des forces d'interaction faibles de type Van Der Waal. 1l est compréhensible que
s une substance dissoute tend a diminuer la tension superficielle, sa concentration dans la
couche superficielle soit plus élevée que dans la solution elle-méme.

L’adsorption est liée aux interactions ainsi qu’a I’énergie. 1l se traduit en particulier
par une modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles
(gaz/solide ou liquide/solide). La substance qui fixe est appelée adsorbat, et le solide qui
est le siege de I’adsorption s’appelle adsorbant [9].

LS &
. Fhase gaz
b &
o ©®
Adsomption maonotouche

OBEEeRDGE
V2222277 surtace dun vre P00

Figurel.1l: Phénomene d’adsorption [10]

Multicouches
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[.3.3. Lestype de I’adsorption

Selon les types et la nature de la liaison adsorbant-adsorbant on distingue deux types
d’adsorption [11][12] :
» L’adsorption physique (physisorption)

» L’adsorption chimique (chimie-sorption)

[.3.3.1. L adsorption physique

L’ adsorption physique ou physisorption est le type d’adsorption le plus courant, C’est un
processus qui se produit a basse température, mettant en jeu des forces non spécifiques, qui
sont essentiellement, des forces é ectrostatiques de type dipdle, liaisons hydrogéne ou Van
Der Waals, pour la fixation des molécules de I’adsorbat, qui s’adsorbent sur plusieurs
couches (multicouches) souvent inférieures a 20 kcal/mol. Elle est rapide et réversible.

La physisorption présente un intérét particulier car elle permet de mesurer la surface
spécifique du solide adsorbant et |a taille moyenne des pores gréce a des criteres.

@]
O @)
(1) O 0 O (1) molécules adsorbables
(2) molecules adsorbées (adsorbat)
(3) soide (adsorbant)
*>* interaction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figurel.2: Schéma de I’adsorption physique [13]
[.3.3.2. L’adsorption chimique

La chimisorption est un phénoméne d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre I’adsorbat et I’adsorbant. La chimisorption
est généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbé leur
énergie d’adsorption est plus forte que dans le cas de |'adsorption physique comprise entre
40 et 200 KJ/mol, ce type d’adsorption intervient dans le mécanisme des réactions

catalytiques hétérogenes [9].
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Adsorbat

Lisison chimique

interaction phnvsique

Adsorbamt

Adsorption physique Adsorption chimigue

Figurel.3: Les types d’adsorption

[.3.4. Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption est généralement produite en quatre étapes. La figure 1.4 représente
un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
mol écules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec

le solide.

1 Phase Liqude

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figurel.4: Description de I’adsorption sur un matériau microporaux [14].

[.3.5. Facteursinfluencant sur I’adsorption
Equilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs
dont les principaux sont décrits ci-apres[15] :
» Nature de I’adsorbat: polarité, solubilité, la taille des molécules...
» Les caractéristiques de I’adsorbant: nature d’adsorbant, la surface spécifique,
fOonctions superficielles....

» Lesfactures physiques: pH, la température, vitesse d’agitation...
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|.4. Photocatalyse

[.4.1. Généralité sur photocatalyse

La photocatalyse est depuis plus de 20 ans considérée par les scientifiques et lesindustriels
comme un procédé de dépollution de faibles teneurs en polluants organiques tres efficace
et d’un codt acceptable pour améliorer la qualité de I’environnement [16]. En 1910 la
premiéere apparition de la photocatalyse dans la littérature russe par J. Plotnikow. Entre
1918 et 1927 Baur et a. ont montré I’oxydation et ou la rédaction de substrat (AgNO3) par
une suspension de ZnO irradiée sous lumiére solaire. En 1972 un autre tournant dans le
domaine de la photocatalyse a été par la publication de I’étude par Fujishima et Frank la

décomposition de I’eau par photocatalyse a la surface d’électrode de TiO, [17].
[.4.2. Les Procédés d’Oxydation Avancées (POAS)

Les procédés d’oxydations avancées (POAsS) émergent comme une nouvelle technologie
dternative et prometteuse dans le domaine de la dépollution des eaux usées [18]. Les
méthodes d’oxydation avancées sont toutes basées sur la formation d’entités chimiques tres
réactives, qui vont oxyder les molécules les plus récalcitrantes en molécules

biologiquement dégradables et finalement en composés minéraux tels que CO, et H,0 [19]

Les POA offrent différentes possibilités pour la formation des radicaux hydroxyles (OH)
qui possedent un pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydants classiques, tels que Cl,
ClOou Ogs. [20] : Dans lafigure 1.5 suivent montre les principaux procédés d’oxydation

avances parmi eux photocatalyse.

Electrochimie

Photo-Fenton \ l / Sonochimie

o
OH
Photo-oxydation |_—% 4 Qxydation
(HOUV, OUV) homogéne

V. "

Photocatalyse
(TiOUV

Radiolyse

Figurel.5: Présentation des principaux procédés d’oxydation avances [20].

1.4.3. Définition
La photocatal yse hétérogéne est un processus d’oxydation avancé qui permet de catalyser

par excitation de I’espace electronique a travers la réaction chimique excitée résultant en

7
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une absorption d’un photon [21]. En général on peut définir le concept de photocatalyse a
travers les réactions chimiques dites photocatalytiques induites par I’absorption d’énergie
lumineuse par un oxyde appel é photocatal yseur.

La photocatal yse est utilisée en général pour la purification del’air et le traitement de I’eau
[22]. La photocatalyse hétérogene minéralise les contaminants organiques en utilisant un
photocatalyseur semi-conducteur qui est généralement le TiO,. La photocatayse
hétérogene constitue une alternative prometteuse pour le traitement des polluants

organiques présents dans I’eau [23].

|.4.4. Principe et mécanisme de photocatalyse

La photocatalyse hétérogéne est une technologie d'oxydation avancée qui consiste a
irradier, naturellement par le soleil ou artificiellement par lampe, et tres efficace pour la
dépollution de I’eau qui repose sur l'activation d’'un semi-conducteur a l'aide de I'énergie
apportée par la lumiére de longueur d’onde dans le domaine UV inférieure a 400 nm,
convenant a une énergie supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite de 3,2 ev
(énergie de gap). Sous I’excitation lumineuse les électrons (e-) quittent la bande de valence
(BV) pour la bande de conduction (BC) en laissant un site d’oxydation positive noté (h+)
dans la bande de valence et un site de réduction avec libération d’un (e-) dans la bande de

conduction [24].

hv 3 N
| =1 I\

/".-
I
Hecombinai

H™+ HO™+ Polluant

CO;+H, O

Figurel.6: Princeps générale de la photocatal yse hétérogéne [24].

Le processus de |a photocatal yse hétérogene peut se décomposer en 5 étapes indépendantes
comme tout procédé de catalyse hétérogene:

1-Transfert du ou des réactions de la phase fluide vers la surface du catalyseur par la
lumiére: la diffusion des molécules vers la surface est gradient de concentration a

I’interface solide/fluide.
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2-Adsorption des réactifs ala surface du catal yseur

3-Réaction en phase adsorbée :

4-Désorption des produits intermédiaires et ou finaux.

5-Transfert des produits réactionnels du photocatal yseur vers la phase fluide [25].

Adsorption
du polluant

Polluants 1 4 L 3 EQ&es 3
e € 3 Réaction g 0
' Dasaen \%
Photocatalyseur - dq esor-p on NN
W—//.' es produits
Clnfique physique ™ Cinétique chimique

Figurel.7: Les étapes du processus de la photocatal yse hétérogene [26].

L’etape 3 la plus importante dans laquelle réside la réaction photocatal ytique lorsque le
semi-conducteur est irradié par des photons dont I’énergie est supérieure ou équivaente a
son énergie de gap, un € peut passer de la bande de valence vers la bande de conduction en
créant une lacune ou trou h+ dans la bande de valence, il y a alors création d’une paire
électron-trou (e/h+) [26]. La figure 1.8 représente les réactions possibles lors d’une

réaction photocatal ytique.

R R Crycle nolle de réduction >

*— »-+0H, 0:

D

RO g

h ——
0 ) \ Oz 1
Oxydation des ions ‘moiety -" ‘ 07" Oxvdation de super oxyde
d'hydroxvde OH O T+ 2H: . B
‘- -\ §  Oxvdation de I"ean
COy +HO0 R

Figurel.8: Les différentes réactions possibles lors d’une réaction photocatalytique [27]
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1.4.5. Lesfacteursinfluencant la photocatalyse hétérogene
Les principaux facteurs influencant la photocatal yse hétérogene sont :
La concentration initiale en polluant.
La concentration/masse du catal yseur.
Lacristallinité du catal yseur.
La surface spécifique.
LepH.
L’oxygene dissous.
Latempérature.

L’intensité lumineuse.

|.4.6. Lesavantage et lesinconvénients de la photocatalyse hétérogene
a) Lesavantagesdelaphotocatalyse
- Installation simple, dégradation efficace des organiques
- Pas d’additif chimique.
- Possibilité d’exécution a température ambiante
- Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants.
- Destruction par minéralisation compléte des polluants organiques.
- Dégradation efficace des composés organiques.

b) Lesinconvénientsde la photocatalyse
-Efficacité et durée de vie de lalampe limitée.
-Limitation par latransfert de masse.
-Colmatage lesfilets.

-Récupération par nécessaire du photocatal yseur apres réaction [ 28]

[.4.7. La photocatalyse solaire

La photocatalyse solaire s’impose progressivement comme une technologie alternative
pour la dépollution de I’eau, elle s’inscrit dans une perspective de développement durable
utilisant le soleil comme source d’énergie renouvelable. La Terre recoit environ 1,7 x 1014

kW de rayonnement solaire, ce qui signifie 1,5 x 1018 kWh par an [29].

10
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1.4.8. Le spectre solaire

Le spectre solaire est la décomposition de la lumiére solaire en longueurs d’onde ou
« couleurs ». Lalumiere solaire est en effet composée de toutes sortes de rayonnements de
couleurs différentes, caractérisées par leur gamme de longueur d’onde. Les photons, grains
de lumiére qui composent ce rayonnement é ectromagnétique, sont porteurs d’une énergie
qui est reliée a leur longueur d’onde par la relation :
E=hv=hc/A (1.1)
h : est la constante de Plank
v : lafréguence
C: Lavitesse delalumiére
A: La longueur d’onde
Lafigure 1.9 représente le spectre d’absorption de la qualité d’énergie solaire qui atteint la
surface de la terre divisé en rayonnement ultraviolet (UV), visible et rayonnement
infrarouge (IR) [19].

Irradiance spectrale (\W-m “nm")
1]

1,5 {UV Visible IR
ot Mt b 7]

380 600 Y80 1000 1500 2000 2500
Longueur d'onde (nm)

Figurel.9: Spectre d’énergie solaire

1.4.9. Les applicationsde la photocatalyse
La photocatalyse trouve particuliérement ses lettres de noblesse dans la dépollution de
notre environnement. En effet, la technologie photocatalytique s’insere au cceur de

multiples applications:

11
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nu!:énu toﬁ nce
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Traitement ; 4
de UVeau
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des microorganismes

Figurel.10: Applications de la photocatalyse [30].

Traitement de l'eau: produits organiques de synthése, solvants, pesticides,
colorants, produits pharmaceutiques...
La purification de |'air intérieur et extérieur, comme par exemple I'éimination des
oxydes dazote atmosphériques (NOx), qui provoquent des pluies acides, et
I’élimination des odeurs.
L’ application dans les revétements autonettoyants de surface: verre, métaux,
bétons, ciments... [26].
Parmi ces applications, nous nous sommes concentrés dans notre sujet sur le traitement de
I’eau par cette technologie, qui considérée comme une aternative ou une nouvelle
technologie pour le traitement des eaux usées en utilisant des sources lumineuses comme le
soleil, qui présente une solution économique et adéquate pour dégrader des polluants
organiques, et elle utilisée pour la purification et potabilisation de I’eau et le traitement des

effluentsindustriels afin de limiter les regjets riches en composes toxiques.

|.5. Pérovskite

Les pérovskites forment une large famille de matériaux cristallins a été décrite pour la
premiere fois vers 1830 par |e géologue Gustave Rose, son nom provient de celui de Lev
Alekse vichvon Pérovski, un minéralogiste russe. Initialement, elle était un minéra
précieux, le titanate de calcium CaTiOz; on appelle plus généralement pérovskites les
minéraux de méme structure, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble
de composés possédant tous un méme arrangement atomique ABX3, ou A étant le cation le
plus gros, B le plus petit et X I'anion. Cet anion peut ére oxyde, fluorure et, en quelques

cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure [31].

12
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Figure 1.11: Les ééments chimiques qui peuvent occuper

lessites A et B delastructure [32].

|.5.1. Description dela structure pérovskite ABO3

On désigne sous la dénomination générique de pérovskite un nombre considérable
d’oxydes mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABO [33]. La

maille prototype contient une seule molécule ABO3 avec:

* A représente un atome de grand rayon et de coordinence 12. Ex : (Ba, Ca, Pb, Rb,
Sr,Na, K ...)

* B, un cation de rayon ionique plus faible avec un nombre de coordinence 6. Ex (Ti,
CO, Sn, Zr, Ta...)

e OestI’ion d’oxygéne [34].

Figurel.12: Structure idéale de la pérovskite ABOs
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e Lesatomes A occupent les sommets des cubes.
e Lesatomes B occupent les centres des cubes.

» Les atomes d’oxygéne O occupent les faces des cubes.

On peut également obtenir le méme réseau par une répétition de structure cubique ou les
atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes d’oxygéne le

milieu des arrétes du cube (Figure.) [34].

Figurel.13: Représentation du réseau tridimensionnel d’octaédres BOg

[.5.2. Typedestructure pérovskite
On peut distinguer deux types de pérovskites suivant I'occupation des sitesA et B :
» Les pérovskites simples dont les sites A ou B sont occupés par un seul type
datome : SrCo03, SrFeO3, NaTaOs, PhTiOs....
* Les pérovskites complexes dont I'un des deux sites A ou B est occupé par deux
types d'atomes : PbMgy3 Nby303, PhScioTa 1203, Nay, Bi 1/2TiOs...[35]

|.5.3. Facteur detolerancet

Goldshmidt trouvé en 1927, Lié a lataille des ions pour définir les différentes structures
dérivées de la structure pérovskite. Son equation est :

t = (RatRo )/(Rs+Ro)

Ra, Rg €t Ro: lesrayonsioniques des atomes A, B, O

Dans le casidéal out = 1, la structure est cubique. Lorsque cette valeur change, plusieurs

distorsions se produisent sur lamaille, a savoir: [36]

e t>1: distorsion hexagonal.

e 0.95<t< 1 structure cubique.

14
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* 0.90<t<0.95: distorsion rhomboédrique.
* 0.80<1t<0.90: distorsion orthorhombique.

1.5.4. Distorsion delastructureidéale

On retrouve souvent des modéeles déformés ce qui conduit a une tenue réduite par la
rotation des octaedres BOg, la maille présente des distorsions du type quadratique,
rhomboédrique ou orthorhombique dues a une trés faible modification des parametres de la
maille cubique.

Ces distorsions correspondent a une déformation des octagdres d'oxygéne avec
décentrage de I'ion B qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les
éléments de symétrie du nouveau systéme cristallin. Ces directions sont les suivantes
(Figure 1.14) [37] :

-Les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique
-Les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique

-Les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique

Figurel.14: Directions de déformations dues au déplacement
de I’ion B dans I’octaédre

[.5.5. Typedes pérovskites
A. Pérovskitetétragonale

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonal e est probablement laforme du BaTiO3
ferroéectrique & la température ambiante, avec a= 3.994 A, c=4.038 A et Z = 1. Dans ce
cas les octaédres TiOg sont légérement distordus (une liaison Ti-O a 1.86 A, quatre
oxygénes & 2.00 A et une plus longue & 2.17 A). Le baryum est coordonné, par quatre
oxygénes & 2.80 A, quatre 4 2.83 A et quatre autres & 2.88 A. Dans I’isotype PbTiOs, les

polyedres TiOg sont plus tordus que dans BaTiOs, cela peut étre lié a la plus grande
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puissance de polarisation et le rayon ionique du Pb (I1), ceci a éé souvent discuté dans les

systémes contenant ce cation [38].

B. Pérovskite Rhomboédrique

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la symétrie
rhomboédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaires, il est possible de
I'indexer a la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaire respectivement avec
les angles rhomboédriques a ~ 90° ou a ~ 60°. Cependant, les anions sont généralement
déplacés comme I'exige la maille de plus grande unité avec o ~ 60°. Les exemples des
pérovskites rhomboédriques sont LaAlOz;, LaNiOz et LaCoOs;. LaCoOs a la structure
rhomboédrique a la température ambiante, mais a températures éevées, il subit deux

transitions de phase intéressantes [39].
C. Pérovskite Orthorhombique

La structure GdFeO3; est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites
orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les parametres de mailles
sont: a=5.346 A, b=5.616 A et c = 7.666 A avec Z = 4 [40].

Dans cette structure les octagdres de FeO6sont distordus et inclinés. En outre le polyédre
GdO,, est séverement distordu, montrant des coordinations (8+ 4). D'autres matériaux
adoptant cette structure orthorhombique-distordue sont NaUOs;, NaMgFs;, LaYbOs et un
grand nombre de composés de lanthanide de type LnCrOs, LnGaOs, LnFeO3;, LnMnQOsg,
LnNRhO; ...etc [41].

D. Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnOgs, BiScO3) monocliniques ou (AgCuFs;, CsPbls, PbhSnOs;,
BiCrOs, etc.) Tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup
des cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudo-mailles d'une vraie maille multiple. Par
exemple : les phases de-type GdFeO; ont éé fréquemment classées sur les bases d'une
pseudo-maille monoclinique avec a~b ~a et f ~ 90°[42].
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E. Polymorphisme

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent
plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont tres importantes pour les
propriétés physiques et pour leurs applications. Par exemple, dans BaTiOz et KNbO3; on
observe les transformations suivantes avec |'augmentation des températures :

Rhomboédrique - orthorhombique - tétragonale — cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possedent
une maille unitaire pseudo cubique avec a~ 4 A. Il convient de noter que les trois formes

sont ferroél ectriques a plus basse température [43].

|.6. Définition de Procédé hybride

Il est tout d’abord faut faire la distinction entre un procédé hybride et un couplage de

procédés comme le montre lafigure 1.1 correspondante.

Procédé 1 Procéde 2
q - q (a)

Procédé 1
—
Procédé 2 m—y-

(b)

Figure1.15: Représentions schématique de procédé couplés (a)

et d’un procedé hybride (b)

Le procédé hybride consiste a mettre en place deux opérations unitaires (ou plus) au sein
du méme procédé. Au contraire, le coulage de procédé consiste a mettre deux procédés en
série ou plus, la premiéere opération unitaire n’a alors uncun impact sur la deuxieme maisil
n’y a pas de synergie entre les différentes étapes [44].
L’hybridation des procédés existants permet de bénéficier de leurs avantages respectifs,
tout en réduisant leursinconvénients. A titre d’exemple:

» Le procédé oxydation avancée couplé a un procédé biologique ou

|”adsorption sur charbon actif.

17



Etude Bibliographique

» Le couplage de la photocatalyse avec les procédés membranaires de
purification [45].

1.6.1. Procédé hybride adsor ption/photocatalyse

Les procédés photocatalytiques et les procédés d’adsorption présentent d’excellentes
performances pour éliminer ou dégrader les différents micropolluants. Pendant ces
procedes, pris individuellement ont plusieurs inconvénients : la photocatalyse utilise des
catalyseurs en poudre a éliminer en fin d’opération et elle ne permet pas de traiter de
grandes quantités d’eau polluée. De I’autre coté, I’adsorption n’est pas entiérement
satisfaisante car la pollution est déplacée et non détruite [27].

Dans un procéedé hybride adsorption/photocatalyse, I’efficacité du mélange dépend
du couple adsorbant/catalyseur. En effet, le mécanisme d’adsorption dépend de la nature
des groupements fonctionnels sur la surface de I’adsorbant.

Dans le mélange mécanique catalyseur/adsorbant, I’adsorbant peut inhiber la
transmission de lalumiere vers la surface du catalyseur. Cependant, il compense largement
cet inconvénient par I’effet qu’il asur la capacité d’adsorption du polluant et I’accélération
de son transfert vers le catalyseur. Certains auteurs ont montré que ce comportement peut
diminuer la concentration des composés intermédiaires et accélérer ainsi la réaction de
photocatal yse [46].

|.7. Lesméthodes de synthése
La chimie du solide offre divers modes de préparation des oxydes mixtes (pérovskite,
spinelle, délafosite ...). Les propriétés de ces derniers dépendent du mode et des conditions
de préparation ainsi que de la température de synthese, le but étant aussi d’augmenter leurs
surfaces spécifiques, ce qui leur confére une activité cataytique plus élevée par effet
géométrique. Différentes méthodes sont connues pour la synthese des oxydes mixtes,
comme la voie sol-gel, la méthode de co-précipitation, synthése par voie solide, synthese
par voie hydrothermale synthése par voie auto- combustion.

Parmi ces méthodes de synthese ce chapitre est consacré ala description du procédé

co-précipitation et procédé sol gel et découvrez comment ca marche [28].

[.7.1. Laméthode sol-gel
L appellation sol-gel est une contraction des termes (solution-gélification). Cette technique

est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthése de verres, de céramiques
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et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en solution. Ce procédé
s’effectue dans des conditions dites de chimie douce, c'est-a-dire a des températures
nettement plus basses que celles des voies classiques de synthese. Le terme sol-gel,
composé de deux mots « sol et gel », est utilise pour désigner I’élaboration des poudres de
matériaux a partir d'une solution organométallique. Le sol est constitué d’une dispersion
stable de particules solides au sein d'un liquide, la taille de ces particules, doit étre
suffisamment petite. Ce sol se transforme en un gel, aprés un ensemble de réactions
chimiques (hydrolyse-condensation).

Le gel est défini comme un systéme biphasique (solide-liquide) dans lequel 1es molécules

de solvant sont emprisonnées dans un réseau solide tridimensionnel

Monomere Chaines polymeériques

Hydrolysis L Y ..0 Hydrolysis ] ®
L] ®

Condens: 0°% e

‘ondensation e e e Condensation ™ ‘
® o | ()

Précurseur Sol Sol
en solution

stsdjod pa

UONESUIPUD)

Solvant
-' Hydrolysis -|
Condensation
Gel  Amas polymeériques  Gel

Figurel.16: Présentation des étapes de formation de gel [26].

[.7.2. Laméthode co-précipitation
La co-précipitation est I'une des techniques les plus utilisées dans la synthese des oxydes
mixtes car elle ne demande pas de dispositifs compliqués. Cette technique a mis en
évidence que les propriétés des matériaux synthétisés par cette méthode se trouvent
améliorées telles que le magnétisme, la supraconductivité et la semi conductivité [47].
Cette technique plus ancienne dans les techniques de préparation des oxydes
(pérovskites) par voie chimique, les précurseurs des sites A et B de la structure pérovskite
(acétate, chlorure, nitrate) sont mélangés dans I’eau. Toutes les espéces sont ensuite
précipitées a pH basique sous forme d’oxalate ou d’hydroxyde, aprés les étapes
intermédiaires de décantation, ringage et filtration, le précipité subit un lavage destiné a
casser les agglomérats. Une fois séché, le précipité amorphe est ensuite calciné jusgu'a

obtention C de la phase pérovskite [48].
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Figurel.17: Les étapes de la synthese par |a méthode co-précipitation
|.8. Lescolorants
1.8.1. Historique d’un colorant

Depuis la préhistoire, les colorants occupent une grande attention par I'nomme, soit
naturels d’origine animale ou végétale, ou bien extraits de minerais. Les égyptiens ont été
les premiers qui sintéressent aux colorants, aing ils utilisaient comme colorants du safran,

du pastel et de la garance.

Au milieu du XIXe siecle, la chimie naissante révolutionne I’utilisation des
colorants. Avec la découverte des colorants synthétiques et leur production industrielle, en
citant quelques colorants et leur date de création : mauvéine 1856, maganta 1859 (col orant

triphénylméthane), chrysoidine 1876 (colorant azoique), ...etc.
[.8.2. Définition d’un colorant

Un colorant est un composeé coloré naturel ou synthétique qui interagit avec le
milieu dans lequel il est introduit. Il le colore en s’y dissolvant et en s’y dispersant. Il
possede en général une grande aptitude a se fixer par la teinture ou impression sur la

plupart des textiles. Un colorant est principalement d’origine organique [49].

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm). La transformation de la
lumiére blanche en lumiere colorée par réflexion sur un corps, par transmission ou
diffusion, résulte de I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés
chromophore. La relation entre la longueur d*onde et la couleur transmise [50]. Cette
propriété est due a I’existence de deux groupes d’atomes appelés chromophores et

auxchromes.
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Figurel.18: La relation entre la longueur d*onde et la couleur transmise [50]
1.8.3. Classification des colorants
1) Colorant naturels

Extraits des plantes, des arbres, des lichens ou insectes et des mollusgues. La chlorophylle,
le lycopene et le bétacarotene sont parmi les colorants les plus rencontrés et les plus
utilisés dans les industries agroalimentaires. A des doses réglementées, les colorants
naturels sont bénéfiques pour la santé. Certains de ces colorants sont connus pour leurs
activités anti-oxydantes, antimutagenes, voire anti-carcinogenes [51].

2) Colorant synthétiques

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats.
|.8.4. Toxicité des colorants

La plupart des colorants sont hautement toxiques et ont des effets négatifs sur les humains

et les animaux.

* Toxicitésur la santé humaine
L’impact dangereux sur la santé est dQ a certaines capacités de ces colorants qui peuvent:
[52].
v Etre mutagenes et génotoxiques
v Entrainer des cancers de lathyroide et des tumeurs des glandes surrénales.
v Contenir des substances cancérigenes.
v Avoir des actions sur le systéme nerveux central.

v Inhibition ou déficit de certaines enzymes.
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e Toxicité sur I’environnement

Ils provoquent des perturbations majeures dans les différents mécanismes naturels des
plantes (pouvoir autopurifiant des cours deau, inhibant la croissance des plantes
aguatiques, etc.) et dans la faune (destruction d'une classe de poissons, de micro-

organismes, etc.) [53].

[.8.4. Colorant Bleu de M éthyléne (BM)

1.8.4.1. Définition

Le bleu de méthyléne est un colorant de la classe des phénothiazines, est un colorant
cationique. Son nom dans la nomenclature systématique est Chlorure de 3,7 bis
(diméthylamino) phénazathionium [54]. Il existe comme une poudre vert fonce, il aussi
existe sous plusieurs formes hydratées : monohydraté, dihydraté, trihydraté et
pentahydraté, le plus courant c’est le trihydraté [55], il est soluble dans I’eau et |égérement

dans I’alcool [56].

1.8.4.2. Structure

L
T e N 3
CHs ol CH3; «3H,0

Figurel.19: Représentation de la molécule de bleu de méthyléne tri-hydratée
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1.8.4.3. Propriétés physico-chimique
Tableau |.1: Propriétés physico-chimique de bleu méthylene [57]

Désignation Propriétés

Dénomination Bleu de méhyléne ou Chlorure de
méthylthioninium, basic blue 9 (Cl)

Appellation chimique Chlorure de  bis-(diméhylamono)-3,7
phenazathionium

Famille Colorant basique

Formule brute Ci16H18CIN3S

Masse Molaire 319,869 /mol

Solubilité dans I’eau (g/L) a 20°C 50

Point de fusion (°C) 180

A max (NM) 665

1.8.4.4 Toxicité du Bleu de Méthyléne

Le bleu de meéthylene n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les
organismes vivants et les eaux. L’exposition aigué a ce produit causera: une Exposition
externe: irritation de la peau et des dommages permanents aux yeux; ou par I’inhalation:
respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence cardiaque ; ou bien par
I’ingestion: irritation de I’appareil gastro-intestinal, nausee, transpiration prodigue,
confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [58]. Il peut causer des
douleurs thoraciques, une dyspnée; une anxiété, des tremblements, des hypertensions, et
méme coloration de la peau si la dose est élevée. Les données toxicologiques relatives a
I’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme depuis de nombreuses années ont indique
jusgu’a présent I’absence de danger lié a I’utilisation de ce produit comme médicament,
dont |a dose totale administrée ne doit pas dépasser 7 mg/kg [59].

1.8.4.5. Utilisation de Bleu de M éthylene (BM)

Le bleu de méthylene chimiquement pur est peu utilisé en microscopie, sinon pour les
colorations vitales ou il fournit des excellents résultats sur des tissus nerveux, sur des
cellules vivantes isolées ou sur des organismes entiers. Le bleu de méthyléne est en effet <

pollué > par I’Azur de méthylene, qui se forme spontanément dans les solutions [60].
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1.8.5. Colorant Rouge Congo
Le rouge Congo est un colorant qui fait partie de la catégorie des poly azoiques
parce qu'il possede deux chromophores (région de la molécule qui est principaement
responsable de la teinte) de type azoique, c'est-a-dire formés chacun de deux atomes
d'azote doublement liés, et diversement substitués. [61]
Tableau |.2: Principales caractéristiques physico-chimiques du

colorant rouge congo [62]

Nom Rouge Congo (Rc)
Structure =\ NH,
({ \__/ 00
o —N )\ = .I_SI—O Na'
..-'.F“"— N_ \ _."_.(\'f'\_ ’_ N.-_ ;’r_-‘:'..
0=§ =/ I |y \ P
0 ONa* I'_‘:_;: :
HN =/
Famille Colorant directe
Formule brute C32H2NsNaO6S,
Appellation chimique the sodium sat of benzidinediazo-bis-1-naphthylamine-4-
sulfonic acid
Masse molaire (g/mol) 696,66 g/mol
A max 500 nm
Dimensions (A°) 175x5,0x 2,8

[.9. Lethiabendazole
Le thiabendazole est un fongicide qui appartient a la famille des benzimidazoles, c’est une
poudre incolore modérément soluble dans I'eau et dans la plupart des solvants organiques,
|égérement soluble dans I'éhanol ou le chloroforme et soluble dans I'acétone ou dans le
dimeéthylsulfoxyde ou le diméthylformamide.

Le thiabendazole est un fongicide systématique. 1l est utilisé pour combattre les
maladies des fruits et Iégumes (les moisissures, la rouille, la pourriture, les taches) causees
par divers champignons [63][64]. Le thiabendazole est utilisé aussi dans les traitements

apres recolte sous forme de poudre mouillable, ou comme un fluide sec [65].

24




Etude Bibliographique

H

Figure1.20: Structure chimique du Thiabendazole

Les noms commerciaux du thiabendazole connus sont : Minzolum Mintezol (Merck Sharp
& Dohme) Mertect Storite Tecto, (Merck, DowElanco); Decco (EIf Atochem); LSP
(Gustafson). L’ensemble des grandeurs caractérisant les propriétés physico-chimiques du

thiabendazol e est présenté dans le Tableau 1.3.

Tableau |.3: Propriétés physicochimiques du thiabendazole [66].

Formule brute: 2-(4-thiazolyl)-1Hbenzimidazole Ci0H7N3S

Poids moléculaire (g mol™) 201,3

Solubilité - dans I'eau (mg/L) 0,03a20°C; pH=7
Point de fusion (°C) 304 - 305
Coefficient de partage octanol / eau (Log P) 2,39a20°C; pH=7
Constante de dissociation (pKa) 4,73a25°C
Pression de vapeur (Pa) 53x 107 a25°C
Constante de Henry (Pam>mol ™) 3,7x10° a25°C
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Chapitrell Matériels et Méthodes

Dans ce chapitre nous aborderons les différents matériels et méthodes utilisés au cours de
cette étude.

[1.1. Les produites chimiques
Les réactifs utilisés dans la synthése ainsi que leurs puretés et producteurs sont regroupés

dans le tableau ci-dessous :
Tableau I1.1. Caractéristiques des produits de départs.

Produits Masse molaire (g/mol) Qualité
Nitrates de strontium | 211,63 99%
(Sr(NG3)2)
Acide citrique 192,124 99%

(CeHgOy7, H0)

Nitrate de cobalt (I1) | 182,943 99%
(Co(NOs),-6H,0

Chlorure de cobalt 129,839 99%
(CoCl; .6H,0)

L’ammoniaque 35,04 33%
(NH4OH)
Hydroxyde de sodium | 39,997 99%
NaOH
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[1.2. Appareillage
[1.2.1. LepH métre

Les mesures du pH ont été effectuées a I’aide d’un pH-métre, qui est un instrument utilisé
pour mesurer |'acidité ou I'alcalinité d'une solution, également appelée pH. Le pH est
I'unité de mesure qui décrit le degré d'acidité ou d'acalinité.

Figurell.2.1: pH meétre
[1.2.2. Spectrophotométrie UV-visible

L analyse spectro photométrique est fondée sur |’absorption des radiations lumineuses par
lamatiére dans la plage spectrale s’étendant entre 200 et 800 nm. Les spectres d’adsorption
des solutions ont été enregistrés par un spectrophotométre SECOMAM de type (Uviline
9400). Un autre spectrophotométre UV Visible de type Jenway 7315, informatisé pour la

meémorisation et |e traitement des spectres, a également été utilisé pour le méme effet [67].

Figurell.2.2 : Spectrophotometre Figurel1.2.3: Spectrophotométre UV de
CECOMAM Visible de type Uviline 9400 type Jenway 7315
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[1.2.3. Ladiffraction desrayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive, trés utilisée pour caractériser
la structure d’un matériau [68]. La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature
des phases cristalline et amorphe présentes dans un solide. C’est une méthode trés
puissante pour I’investigation des solides cristallins, a I’aide de cette technique on peut
obtenir des informations structurales (symétrie cristalline, paramétre de maille, distribution
des atomes au sein de la maille éémentaire), texturales (dimensions des cristaux, tensions
internes du réseaul) et de composition (qualitatives et quantitatives en comparant la position

et I’intensité des raies de diffraction obtenues) [69].

Figurell.2.4: Appareillage de latechnique DRX (Bruker D8 Avance)

[1.2.4. La chromatographie liquide a haute performance

La chromatographie liquide a haute performance est un type de chromatographie qui utilise
une phase mobile liquide dans notre recherche on a utilisé (30% acétonitrile/70% I’eau
ditillée) et une phase stationnaire inverse. Cette technique est utilisée pour la séparation,
I’identification et le dosage de mélanges de composés [4]. L’échantillon est entrainé par un
solvant passant a travers une colonne chromatographique. La présence d’un produit est
détectée ala sortie de la colonne avec un détecteur UV-Visible.
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Dans notre travail nous utilisons une colonne C18 de dimension 150 x 4.6 mm avec les

conditions suivantes :

Débit : 1 mL/ min

Volumeinjecté: 25 pL

Pression : 2650 psi.

Longueur d’onde de détection : 298 nm.

Figurell.2.5: L’appareillage de I'HPLC

[1.3. Préparation de pérovskite SrCoO3
11.3.1. Préparation de pérovskite par voie sol-gel
Les quantites des reactifs et le volume de solvant pour préparer 6 g d’oxyde sont résumées

dansletableau I1.2.

Tableau I1.2: Quantités des produits de départs pour élaborer 6g d’oxyde.

Oxydes L es masses en grammes
Sr(NOg)2 6,526

Co(NOs3),-6H,0 8,975

CsHgO7, H2O 17,291

Laréaction deformulation de SrCoOg3 peut s’écrire comme suit :
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CgHgO7.2H,0
Co(NO3), . 6 H,0 + SI(NO3),———"" 25 SC00;

Dans un bécher en dissous des nitrates de cobalt(ll) dans I’eau distillée sous agitation
magnétique on y gjoute la solution des nitrates de strontium qui a été au préal able dissoute
dans I’eau distillée. Une fois la solution devenue homogene, on y introduit I’acide citrique

(agent chélatant) qui a été également dissous dans I’eau distillée.

(Nacidecitrique= (Nsr+3 + Neor3) X 1.5)

La solution homogéne obtenue est mise sous agitation thermique 80°C sous agitation
continue pour assurer la complication des cations, jusqu'a I’obtention d’un liquide
visqueux (gel) formé par évaporation de I’eau durant 4 heures environ.

Afin d’éliminer I’eau résiduelle, nous la mettons dans la haute pour I|’auto-
combustion. Le soufflet obtenu est ensuite broyé soigneusement a I’aide d’un mortier
jusgu’a I’obtention d’une poudre fine bien dispersée, calcinée dans un four a moufle porté
a 450°C pendant 4 heures apres 900°C pendant 5 heures. Les étapes de préparation de

I’oxyde sont représentées dans lafigure (11.3.1)
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Acide
Citrique
CsHgO7.HO

Chauffage de mélange a 80°C,
sous agitation pendant 4 heures

(R
\ )/

[ Formation du gel

Broyage pendant une heure et
obtention d’une poudre

______

c-=-=-=4

/

Calcination & 450 °C pendent 4 heures
puisa 900 °C pendent 6 heures

Figure11.3.1: Organigramme résumant la synthese de SrCoO; par sol-gel.
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11.3.2. Préparation de pérovskite par voie co-précipitation

Laréaction de formulation de SrCoO3 par co-précipitation peut s’écrire comme suit:
CoCl+ SH(NOy), —2NeOH_ a0,

Dans un bécher, on prépare une solution agueuse de 100 mL composée de 4,004g de
CoCl.6H,O (0,030 mole) et de 6,526g de Sr(NHs);) (0,030mole) sous agitation
mecanique, puis on agoute un agent précipitant (2,467g de solution de NaH4OH). Le
mélange obtenu apreés I’agitation magnétique est ensuite séparé du solvant, lavé par I’eau
distillée plusieurs fois jusqu’a la neutralité des eaux de lavages et apres chaque lavage en
mesurant le pH. Le précipité obtenu apres filtration et lavages est seché a I’étuve sous une
température de 100 °C pendant 24 h. La poudre séchée a I’etuve est plus agglomérée et
moins fine de couleur marron, ainsi réalisée est mise dans un mortier pour le broyage.
Enfin nous passons & I’étape de calcination en placant la poudre dans le four aT = 900 °C
pendant 5 h, pour donner un compose pérovskite (SrCoO3) de masse égale a 1,150 g et de
structure bien définie. Les étapes de préparation de I’oxyde sont représentées dans la figure
(1.3.2).

32



Chapitrell Matériels et Méthodes

| CoCl ».6H-0 |

Dissolution dans I’eau
I Ajout de NH,OH

___________ Agitation

Filtration et rincage du précipité avec I’eau
distillé
‘ Séchage dans I’étuve a 100°C durant 20 h \

Broyage de la poudre ‘

‘ Calcination 2a900°C

FigureI1.3.2: Organigramme résumant la synthése de SrCoO;3; par co-précipitation
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[1.4. Préparation du charbon actif d’aprés d’eucalyptus

Les coquilles d’eucalyptus sont nettoyées et lavées plusieurs fois avec I’eau du robinet
dans un premier temps. Puis, avec I’eau distillée tiede, afin d’enlever les différentes
substances collées dessus telles que la terre et la poussiéere et les substances hydrosolubles.
Par la suite, les adsorbants sont séchés a I’étuve pendant 12 heures afin d’éliminer

I’humidité résiduelle et ainsi faciliter I’étape essentielle suivante, qui est le broyage.

Figurell.4.1: Lescoquilles d’eucalyptus Figure 11.4.2. Les coquilles d’eucalyptus aprés

broyage

Les coquilles d’eucalyptus préalablement séchées sont broyés a I’aide d’un broyeur
électrique afin d’obtenir des poudres les plus fines possibles. Aprés calciner 20 ¢

d’eucalyptus dans un four a moufle porté a 600°C pendant 1 heure.
[1.5. Préparation des solutions meres
11.5.1. Préparation de solution mere du bleu de méthyléne (BM)

La solution mére du bleu de méthyléne de concentration C=10" mol/L a été préparée par
I’ajout dans 100 ml de la solution des cristaux de BM dans I’eau distillée. Pour avoir une
bonne reproductibilité des résultats des études d’adsorption. On a fait dissoudre 0,00319g

de BM dans I’eau distillée, le mélange obtenu a été homogénéisé par agitation.

34



Chapitrell Matériels et Méthodes

Figurell.5.1: Lasolution mere de BM
[1.5.2. Préparation de solution mere de rouge congo

La solution mére de RC de concentration (10) a été préparée dans une fiole de 250 ml, on
a dissous 0.0174g des cristaux de colorant (RC) dans I’eau distillée, le mélange obtenu a

été homogénéisé par agitation.

Figurell.5.2: Lasolution mere de RC
[1.5.3. Préparation de solution merede TBZ

La solution mére de TBZ de concentration (5x10°) a été préparée dans une fiole de
250mL, en pesant une masse de 0.00251g a température ambiante et nous décongelons

dans I’eau distillée, la solution a été agitée pendant 4 jours.

Les solutions filles a utiliser dans l'analyse ont été obtenues par dilutions
successives des concentrations allant de 10° a 5.10° mol/L, afin de créer une courbe

d’étalonnage qui a été générée pour déterminer les concentrations restantes.
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I1.6. Irradiation solaire

Les expériences de la photocatalyse sous irradiation solaire ont éé menées a I'Université
de Jijel (36° 48 00" N, 5° 46' 00" E) dans les journées ensoleillées de mai entre 10h00 et

13h00 heure locale en Algérie, avec une intensité lumineuse moyenne UV de 8 mW/m?.
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Dans ce chapitre nous présentons tous les résultats expérimentaux obtenus au cours
de cette étude et leurs interprétations.
[11.1. Caractérisation

[11.1.1. Analyse par diffraction desrayons X (DRX)
Le produit obtenu a été calciné a une température égale a 900°C. La Figure 111.1 représente
le spectre DRX SrCo0O3.5 calciné a 900°C.
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Figurelll.l.1: Spectre DRX de SrCo0Oz3;

La Figure I11.1 représente le spectre DRX du produit final SrCoO3s de couleur noir
calcinée a 900°C, ce spectre révéle I’existence d’une phase pure et homogene en accord
avec la JCPDS. Tous les pics s’indexent dans le systeme hexagonal (groupe spatial R3m

avec les paramétres de maille a= 5.485 A°, c= 4.137 A° et volume de maille =107.79A°3,
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[11.1.2. Analyse par infrarouge atransformédefourrier (IRTF)

Le spectre infrarouge de I’échantillon SrCoO; préparé par la méthode sol-gel est présenté
danslaFigurelll.2.

0.20 - SrCo0,

Intensity (ua)
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Figurelll.l.2: Spectre IRTF de SrCoO3

Le spectre FTIR de SrCoO;3 synthétisé par 1a méthode de sol-gel. La bande autour de la
région 1090-1010 cm™ est due & la vibration d'éirement de la lisison O-Co-Sr. Le pic
observé 4605 cm™ montre laformation de liaisons métal—oxyde (Sr-0) [71].

[11.1.3. L énergie de gap

Pour un matériau semi-conducteur, la détermination du type de transition direct ou indirect
ainsi que I’évaluation de la largeur de la bande interdite peuvent étre effectuées par la
spectrophotométrie UV-Visible.

Un semi-conducteur absorbe la lumiére au-dela d’une certaine longueur d’onde Aq que I’on

peut relier au gap par I’équation [72]:

Ag(n )=—(e ) (111.2)

L’extinction de lumiére correspondante suit une loi exponentielle:
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I=Ile (—a) (11.2)

Ou | est lalongueur de pénétration de lalumiere et a I’inverse de la longueur d’absorption
(le coefficient d’absorption optique) qui est une fonction de I’épaisseur d, de la
transmittance T et du coefficient de réflexion R du semi-conducteur, il est donné par la
formule suivante [ 73, 74].

1 (1-R)? (1-RrR)* 1/2
a=21n l +( + K?) ] (111.3)

2T 4T2
Le coefficient de réflexion est donné par I’équation suivante :

a2
R = ZxD) (111.4)

- (np+1)2

Avec ng I’indice de réfraction.

D’autre part le coefficient d’absorption est une fonction de I’énergie des photons incidents
(hv) et de la largeur de la bande interdite (I’énergie de gap) Eg, il est donné par laformule

suivante [75]:
ahv = A(hv — E,)" (111.5)

A est une constante qui dépend également de I’indice de réfraction du matériau, de la
masse réduite et de la vitesse de la lumiéere dans le vide, I’exposant n dépend du type de

transition:

Pour un gap direct , n=0,5 et pour un gap indirect n=2. Il est donc possible, pour

chague type de particules, de tracer la courbe :
(ahv)V™ = f(hv) (111.6)

Prés du seuil d’absorption, on retrouve une fonction affine. L’intersection de la partie

affine de la courbe et de I”axe des abscisses correspond au gap Eg.

Le spectre de transmittance UV-Visible de SrCoO; éaboré avec |e tracé (ahu)? en fonction
de hu est porté sur la figure 111.3. Cette figure montre que I’échantillon obtenu est photo
active dans le domaine UV-Visible qui est traduit par 1a bande de transmission observée, le
tracé (ahv)’=f (hv) est valable pour estimer la valeur de la bande d’énergie suivant

I’équation (1V.6) ; de cette equation, quand ahu tend vers zéro, hu tend vers Eg, ce qui
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montre que I’extrapolation sur I’axe (hv) nous donne directement |I’énergie de gap. Pour
notre courbe I’extrapolation donne une valeur d’énergie de gap de Eg=2 €V pour SrCoOs.
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Figurelll.1.3: Spectre UV-Visible de SrCoO3
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Figurelll.1.4: (ahv)’=f (hv)
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[11.2. Etude Photocatalytique
[11.2.1. Dégradation bleu de méthylene

a) SpectreUV-Visiblede BM
A partir de la solution mére nous avons préparé une solution de BM a pH naturel (libre) et
a température ambiante, pour effectuer un balayage spectral dans I’UV-Visible (200-800
nm) pour déterminer la longueur d’onde maximale (Amax). Le spectre obtenu (Figure

[11.2.1) montre clairement que le maximum d’absorption est a 665 nm.

Milicu nentre

Absorbance [v.a.)

\ \__|

L] L ] L] ¥ L] L
200 A00 400 S00 GO0 F00 Ro0

y(nim)

Figurelll.2.1: Spectre UV-Visible du bleu de méthyléne [BM]=10° M
b) Courbed’étalonnage
Lafigure 111.2.2 représente la courbe d’étalonnage de BM, établie pour lalongueur d’onde
maximale 665 nm. La droite montre bien une bonne linéarité avec un coefficient de

régression de R?=0,999 proche de I’unité ce qui montre que la loi de Beer-Lambert est bien
vérifiée et la valeur du coefficient d’extinction molaire & = 26992,65 M™* cm™.
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Figurelll.2.2 : Courbes d’étalonnage de la solution de bleu de méthyléne

La courbe est linéaire sur I’intervalle de concentrations choisi, donc on conclut que la loi

de Beer—Lambert est vérifiée dans ce domaine de concentrations.

A=log (Io/1) =¢.l.C Loi de Beer-lambert

lo: L’intensité de la lumiére incidente.

I: L’intensité lumineuse transmise.

€ : coefficient d'absorption molaire du chromophore (¢ = f (A))
C : concentration molaire de solution.

I: longueur du trajet optique (en cm).

Laloi de Beer-Lambert n’est vérifiée que si les conditions suivantes sont respectées :
- Lumiére monochromatique

- Solutions tres diluées

[11.2.1.1. Photolyse de BM

La photolyse directe du colorant BM a été réalisée en exposant une solution contenant le
colorant a la lumiére solaire. La figure (111.2.3) montre la cinétique de I’évolution de la
concentration de la solution du BM (10*M) sous irradiation & la lumiére solaire pendant

quelques heures au mois mai. D’aprés les résultats expérimentaux obtenus, le taux de
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dégradation du BM observé aprées 3 heures d’irradiation est de 26% de la quantité
initialement introduite. La dégradation observée de notre polluant est due a la photolyse
directe. En effet, la degradation d’un polluant par photolyse directe dépend de son spectre

d’absorption. Elle se produit quand le polluant absorbe [ui-méme lalumiere.

114 Photolyse de BM
1,04
0,9
08
4 T ‘= = »
o 0.7
Q J
O 06
05
04
03
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t(min)

Figurell1.2.3: Photolyse de BM (10°M)

[11.2.1.2. Adsorption BM sur SrCoOs3

Les expeériences d’adsorption a I’obscurité consistent a introduire dans une fiole un volume
de 100 ml d’une solution du bleu de méthyléne (10° M) doté de SrCoOs (1g/L). L’agitation
magnétique est assurée tout au long de I’opération, permettant une homogénéisation de la

solution et une bonne dispersion des particules de SrCoOs.

Avant d’introduire la solution du bleu de méthyléne dans la fiole, un échantillon témoin est
prélevé. Dés que la cinétique d’adsorption commence, on effectue des prélevements a des
intervalles de temps réguliers, les échantillons sont passés par la suite au
spectrophotomeétre UV/Visible et la valeur de I’absorbance est notée dans la figure 111.2.4

suivante.
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Figurelll.2.4: Adsorption de BM (10°M) + SrCoOs (1g/L)

La figure 111.2.4 représente I’adsorption de BM de concentration (10™° M) sur matériau

SrCoOj3 en fonction du temps, d’apres ce résultat on constate que le taux d’adsorption est

faible et est égal a5%.

[11.2.1.3. Photocatalyse de BM sur SrCoOs3
Les résultats obtenus montrent que la dégradation du BM sur SrCoO3 est rapide dans les

premieres minutes (0 min a 90 min) avec un taux d’élimination de (50%), aprés 90 min la

dégradation est lente et atteint un taux d’élimination (53%) dans 250 min.
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Figurelll.2.5: Photocatalyse de BM (10°M) en présence de SrCoOs

[11.2.1.4. Adsorption de BM sur charbon actif

Les expériences d'adsorption a |'obscurité comprennent I'introduction d'un volume de 2 ml
de la solution mére du BM dans une fiole de 100 ml et |a préparation d'une solution de
concentration 10°M avec une masse (1g/L) de charbon actif.

Le mélange est laissé a I’obscurité sous agitation magnétique, on effectue des
prélévements a des intervalles de temps réguliers, les échantillons sont ensuite passés par la

suite au spectrophotometre UV-Visible.

1,04
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084 |
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04+ )
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N
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| T T 2 40
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Figurelll.2.6: Adsorption de BM (10°M) avec le charbon actif (1g/L)
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Les résultats obtenus montrent que la dégradation du BM (10°M) sur charbon actif (1g/L)
est rapide dans les premieres minutes (0 min a 10 min) avec un taux d’élimination de
(78%), Aprés 10min la dégradation est lente il atteint un taux d’élimination (%80) dans
40min.

[11.2.2. Dégradation de Rouge Congo

a) SpectreUV-VisibledeRC
Pour déterminer la longueur d'onde maximale (Amax), une solution de RC apH naturel (ou
libre) et a température ambiante a été préparée a partir de la solution mere. Le maximum

d'absorption est 8500 nm (& = 37929.35 M™* cm™), comme e montre | e spectre obtenu
(Figurel11.2.7).

40- \ Spectre UV-Visible (RC) \
3,54
3,01
< 251
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8
2
154
2
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400 500 600 700 800
Longueur d'onde(nm)

Figurelll.2.7: Spectre UV de RC (10° M)

» Courbes d’étalonnage
Lafigure 111.2.8 représente la courbe d’étalonnage de RC, ont été établies pour lalongueur

d’onde maximale 500 nm respectivement. La droite montre bien une bonne linéarité avec
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un coefficient de régression (R?=0,999) proche de I’unité ce qui montre que la loi de Beer-

Lambert est bien vérifiée.

Courbe d'étalonnage de RC
—— Linear Fit of Sheetl A
2,04
1,5
< 1,04 Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum of 2,16498E-4
Squares
Pearson’s r 0,99997
Adj. R-Square 0,99993
Value Standard Error
0,5 -1 A Intercept 0,00112 0,00317
A Slope 38035,69344 120,85711
oL
0,00000 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004 0,00005
C(mol/ly

Figurelll.2.8: Lacourbe d’étalonnage de colorant RC
La courbe d’étalonnage établie a partir de solutions diluées de ce colorant RC avec
différentes concentrations sur la base de la longueur d’onde indiquée 500 nm, montre une
bonne linéarité donc laloi de Beer-Lambert est respectée.

[11.2.2.1. Photolyse de RC

L'étude de la photolyse de RC a été réalisée en utilisant le méme protocole expérimental
que celui du BM.
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Figurelll.2.9: Photolyse de colorant RC

La figure 111.2.9 représente la photolyse de RC de concentration (10°M) en fonction du
temps. La photolyse seule du RC sous irradiation solaire a éé effectuée en solution
aqueuse. Elle sest révélée étre négligeable, puisque seulement 5% de décoloration du

colorant est observée en 120 min.
[11.2.2.2. Adsorption de RC sur le charbon actif
La figure (I111.2.10) représente I’influence de la température de charbon actif sur

I’adsorption du colorant RC, lorsgue nous utilisons différentes températures de calcination
du CA (250, 300, 400, 500, 600, 700) en fonction du temps.
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Figurelll.2.10: Les spectres d’adsorption de RC avec |le charbon actif

On remarque d’aprées ces résultats que les courbes présentent la méme allure et que le
temps d’équilibre dépend de la qualité de I’adsorbant et sont caractérisées par une forte
adsorption dés les premieres minutes. Toutefois, I’adsorption du RC est plus rapide sur le
charbon actif calciné a 600°C au début du processus, ou nous avons enregistré un taux

d’adsorption 99% de la décoloration du colorant est observée en 8min.

[11.2.3. Dégradation de Thiabendazole

Une solution de TBZ a pH naturel et a température ambiante a été préparée a partir de la
solution mére pour effectuer un spectral UV-Visible dans I’intervalle allant de 200 a 400
nm) pour déterminer la longueur d’'onde d’absorption de notre polluant maximale (Amax) ;
comme |le montre le spectre obtenu (figure 111.2.11) le maximum d'absorption de TBZ se

situe & 298 nm avec un coefficient d’extinction molaire de & = 23213 M cm™.
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Figurell1.2.11; Spectre UV de TBZ (5.10° M)

» Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage qui représente les valeurs de I’absorbance de TBZ en fonction de
la concentration a été tracée. Lafigure 111.2.12 illustre que la linéarité est respectée dans ce
domaine de concentrations. Laloi de Beer-Lambert est donc vérifiée.

La figure I111.2.12 représente la courbe d’étalonnage de TBZ analysée par
spectrophotométrie UV-visible et HPLC. Le coefficient de corrélation (R?) est de 0,999 %
pour UV et pour HPLC (R?) est de 99,999 respectivement.
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Figurelll.2.12: Courbe d’étalonnage
(& UV visible (b) HPLC

D’aprés la figure 111.2.13 le taux de dégradation du TBZ est de 1% au bout de 3 heures

d’exposition a la lumiére solaire. En effet, la dégradation d’un polluant par photolyse

directe depend de son spectre d’absorption. Elle se produit quand le polluant absorbe lui-

méme la lumiere dans le méme domaine de longueur d’onde d’émission du spectre solaire

et des lampes.

Ce faible taux de photodégradation est di au fait que le TBZ n’absorbe que faiblement la

lumiére solaire.
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Figurelll.2.13: Photolyse de TBZ (5.10)

[11.2.3.2. Adsorption de TBZ sur SrCoOs3

Les études d'absorption de TBZ ont été réalisees par le méme protocole expérimental

d’adsorption, les concentrations de TBZ sont analysees par chromatographie liquide haute

performance (HPLC).

cic,
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Figurell1.2.14: Adsorption de TBZ (5x10°M) sur le SrCoOs (1g/L)
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La figure 111.2.14 représente I’adsorption de TBZ (5x10°M) sur le SrCoOs; (1g/L) en
fonction du temps. L’adsorption du TBZ dans I’obscurité a été effectuée en solution
aqueuse. Elle sest révélée étre négligeable, puisgue seulement 1% de dégradation TBZ en

présence de SrCoO; est observée en 60 min.

[11.2.3.3. Photo catalyse de TBZ sur SrCoOs3

Les expériences ont été menées a l'aide des deux matériaux préparés par les deux méthodes
(sol-gel et co-précipitation). Le protocole de photocatalyse utilisé était le méme que celui
utilisé auparavant. Les prélévements de TBZ sont analysés a |'aide d'une chromatographie

liquide haute performance.
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Figurelll.6.15. (a) Photocatalyse TBZ + SrCoOj; par synthétiser par |a méthode sol-gel
(b) Photocatalyse TBZ et SrCoO; synthétisé par la méthode Co-précipitation

La figure 111.6.15 (a) et (b) représentent la photocatalyse de TBZ sur SrCoO3 par les

méthodes sol-gel et co-précipitation analysé par HPLC, nous remarquons gque:

- Pour le matériau synthétisé par la méthode sol-gel : la cinétique de la photocatal yse est
rapide dans les premiéres minutes de la réaction (0 min a 60 min) avec un taux
d’élimination de (73%).

- Pour le matériau obtenu par la méthode co-précipitation : Dans les premiéeres minutes de
la réaction (0 & 90 minutes), la cinétique de la photocatalyse est rapide et le taux
d'éimination est de 73%.
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La vitesse de photodégradation du TBZ utilisant le matériau synthétisé par la méthode sol -
gel est plus rapide en comparaison avec celle du matériau synthétisé par la méthode co-
précipitation. Donc la méthode sol-gel est plus efficace pour la préparation des matériaux

pour utilisation photocatal ytique.

[11.2.3.4. Adsorption de TBZ sur charbon actif

Les figures 111.2.16 a et b représente I’adsorption de TBZ + charbon actif analysé par UV

et HPLC. Les expériences ont éte réalisées avec le méme protocole de I’adsorption

précédent.
.
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Figurelll.2.16 : Cinétique de disparition de TBZ par adsorption en présence de charbon
actif (a) analysé par UV (b) analysé par HPLC

A partir des résultats présentés sur les figures 111.2.16 on observe que le taux d’élimination
du TBZ adsorbé sur le charbon actif se composeé de deux parties. La premiére, correspond
a une diminution rapide dans les premieres minutes de la réaction (0 min a 10 min). Alors

gue I’adsorption est devenue lente dans la seconde partie.
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Lafigure I11.2.17 représente la photocatalyse de TBZ +SrCoOs + charbon actif.

Les expériences ont été réalisées avec le méme protocol e de photocatal yse précédent
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Figurell1.2.17: Photocatalyse de TBZ (5.10°) en présence de 1g/L de SCoO4/CA

Les résultats obtenus montrent que la dégradation du TBZ sur SrCoOs et charbon actif est

rapide dans les premiéres minutes (O min a 30 min) avec un taux d’élimination de (78%),

Aprés 30min ladégradation est lente il atteint un taux d’élimination (97%) dans 3h.

Dans la photocatalyse de TBZ par la pérovskite SrCoO3 le taux d’élimination est 78%

pendant 3h. Aprés avoir ajouté CA le taux d’elimination est augmenté (97%), donc CA

améliore la dégradation.
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Conclusion générale

Ce travail a été consacré a I’élimination des colorants blue de méthylene et rouge
congo et un notre polluant le thiabendazole par I’adsorption et la photocatalyse
solaire en utilisant un matériau naturel charbon actif qui extrait de I’eucalyptus et un oxyde
métallique de type pérovskite SrCoO; synthétisés par deux méthodes co-précipitation et
sol-gel.

Notre étude a conduit aux points suivants:

+ Les procédés photochimiques homogenes (photolyse directe (UV)) sont incapables
de dégrader BM, RC et TBZ, la photolyse a donné de trés faibles taux de
décoloration aprés deux heures de leurs expositions aux UV. montre un taux de

dégradation relativement trés faible pour les trois polluants.

Les résultats obtenus au cours de I’étude de I’adsorption, qui est une étape tres importante
dans le procédé photocatalytique, ont montré que les capacités d’adsorption des colorants

différaient sur les semi conducteurs (SrCoQOgs, CA).

4+ L’adsorption de BM, RC, TBZ sur CA a donné des résultats tres
satisfai sants.

4 Les pourcentages de dégradation étaient de 80%, 99% et 80% pour le BM,
RC et TBZ respectivement.

+ Pour SrCoOs, les résultats étaient insatisfaisants, avec des pourcentages
dlant de 1 % a3 %.

La photocata yse hétérogene des colorants BM, RC et TBZ sur SrCoO3; semble donner des
résultats intéressants en traitement d'eau. La dégradation a atteint 97% en présence de CA.

L’etude effectuée nous a permis de conclure que la photocatalyse solaire s’avére étre utile
comme technique de traitement pour réduire la toxicité des eaux polluées tout en réduisant

le colit énergétique du traitement (utilisation du CA).
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