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Introduction générale

L'eau ne peut étre considérée comme un simple produit commercial, elle doit étre
classée comme un patrimoine universel qui doit étre protégée, défendue et traitée comme
tel. Elle est une ressource vitale pour I’homme, sa survie, sa santé, son alimentation ; elle
I’est également pour ses activités agricoles, économiques et la qualit¢ de son
environnement en dépend étroitement. Cependant, elle est le réceptacle universel de tout
type de pollution [1].

L’humanité se trouve devant une croissance alarmante de la pollution des eaux par des
matiéres organiques diverses, des pesticides, des détergents, des métaux lourds, et autres
substances toxiques. Elle voit s’aggraver les difficultés de 1’alimentation en eau potable
dont I’obtention est une opération de plus en plus onéreuse. Les effets de la pollution des
cours d’eau, des lacs, des mers, son souvent spectaculaires. Les eaux usées quand elles sont
en exces, les déchets industriels, les pesticides, les détergents, et autres polluants,
détruisent la flore et la faune aquatiques [2].

La dépollution des eaux usées urbaines, industrielles et agricoles peut étre réalisée par
différents procédés qui sont actuellement bien maitrises a 1’échelle du laboratoire et
appliqués a grande échelle dans D’industrie tout en incluant les traitements
physicochimiqgues et biologiques [3].

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de ces
dernieres années. Parmi ces techniques, il y a lieu de citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, I'échange d'ions, I'électrolyse, les procédés membranaires et
I'adsorption [4].

L’adsorption est 1’une des techniques les plus adoptées pour cette élimination de polluants,
a cause de sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées [5].

Les POA sont devenus depuis un certain temps une technologie innovatrice dans le
traitement des eaux. En effet, par cette technologie, il est possible de minéraliser les
polluants organiques récalcitrants en molécules biologiquement dégradables ou en
composés minéraux tels queCO, et H,O. Le principe de cette méthode repose sur la
formation de radicaux hydroxyles [6].

La photocatalyse est également utilisée pour 1’élimination et/ou la dégradation des
polluants chimiques (pesticides, colorants, composés organiques volatils (COV)...). Ce
procédé de désinfection/dépollution est présenté comme une technologie prometteuse avec
un spectre d’applications potentielles ou déja existantes, tres large, et qui bénéficie

notamment d’une mise en ceuvre douce (a température ambiante et pression
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Introduction générale

atmosphérique), propre et verte (source d’énergie peu ou pas polluante, absence de
produits chimiques oxydants et de rejets polluants), peu colteuse et aisée [7].

Le but de ce travail est 1’étude théorique de la dégradation photocatalytique de bleu de
méthyléne sous I’effet de la lumiére solaire.

Dans une premiere étape de notre travail, nous avons en premier lieu présenté une synthese
bibliographique sur les colorants et plus particulierement les colorants textiles et
alimentaires, leurs classifications, leurs aspects toxicologiques, leurs utilisations et leur
impact sur I’environnement.

Les procédees de traitements des eaux colorés ont été également abordées succinctement
dans cette partie.

Le deuxiéme chapitre rappellera un apercu général sur les SC, bande d’énergie et de gap,
ainsi que les méthodes de synthése et les techniques de caractérisations des spinelles.

Le troisieme chapitre présentera un rappel sur la photocatalyse son application et leurs
avantages, les parameétres influengant sur I’efficacité des procédés photocatalytiques, ainsi
que le phénomene d’adsorption.

Le quatrieme chapitre a été effectué pour la discussion d’une part la caractérisation des
matériaux préparés et d’autre part leur activité photocatalytique dans la dégradation du
colorant bleu de méthyléne.

Enfin, nous terminerons notre travail par une conclusion générale qui résume les

différentes étapes en présentant les différents résultats de ce travail.
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Chapitre I Etudes bibliographiques

I- Colorants

Un colorant est une substance chimique ayant la capacité de teindre une fibre ou tout
support avec lequel il a une affinité particuliére. Les colorants organiques acides et
basiques ont une affinité particulierement développée pour les fibres, ce qui par conséquent
explique leur persistance dans I’environnement. En effet, dans le but de prolonger leur
durée de vie, les colorants chimiques appliqués et les produits textiles résultant doivent
répondre a un certain nombre de criteres tels que la résistance a I’abrasion, une stabilité

photolytique, la résistance a 1’oxydation et aux attaques biologiques [8].
I-1- Notions sur les colorants

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (380- 750 nm). La transformation de la
lumiere blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion, groupes d'atomes appelés chromophore; la molécule colorante étant le
chromogeéne. Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande plus
la couleur sera intense (groupes chromophores et auxochromes classés par intensité
croissante dans le tableau 1 d’autres groupes d'atomes du chromogéne peuvent intensifier
ou changer la couleur due au chromophore : ce sont les groupes auxochromes. Les
chromophores sont des groupes aromatiques (systeme m), conjugués (liaison 1), comportant
des liaisons non-liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition. Les
colorants different les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La
coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux

entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule [9].
I-2-Types des colorants
I-2-1-Colorants textiles

La classification des colorants textiles repose sur des données chimiques ou
technologiques. La classification chimique se base sur la structure des molécules, en
particulier sur la nature des groupes actifs qu'elles comportent. En teinture, ce sont les
facteurs intervenant au cours du traitement qui conditionnent le choix des colorants et leur
mode de classification. Ainsi les colorants acides, selon la classification chimique, sont des

composés dont la molécule comporte une ou plusieurs fonctions acides ; les colorants
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Chapitre I Etudes bibliographiques

dispersifs, selon la classification technologique, conviennent pour les fibres peu polaires

c'est-a-dire des fibres dont les groupes fonctionnels ne sont pas hydrolysables. Ils sont

caractérisés par une cinétique lente du processus de teinture ce qui oblige a opérer a haute

température et méme sous pression [10].

La structure chimique joue un role important dans la détermination des propriétés

colorantes des composeés organiques. En général, ce sont des composés organiques

insaturés et aromatiques qui sont utilisés comme colorants. Une molécule type de colorant
est constituée de trois parties, c'est-a-dire un chromophore, un auxochrome et un groupe
solubilisant.

1- Le groupement chromophore : Il permet une absorption importante de lumiere dans le
domaine du visible ou de l'ultraviolet. Il représente, par conséquent, la portion
responsable de la couleur du composé. Pour les colorants organiques, les trois
chromophores les plus importants sont I'azobenzéne, le triphénylméthane et
I'anthraquinone (Tableau I.1).

2- Le groupement auxochrome : Le déplacement de I'absorption vers les plus grandes
longueurs d'onde, dans le domaine du visible, est d{, dans la molécule de colorant, a la
présence de groupements auxochromes couplés aux groupements chromophores.
L'auxochrome est donc lapartie influengant l'intensité de la coloration et il fixe avec

efficacité le colorant sur le support (Tableau 1.1) [11].

Tableau 1.1 : Les Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par
intensité croissante [11].

Groupements chromophores Groupement auxochromes

Vinyl (-C=C-) Amino (-NHy)

Az0 (-N=N-) Méthylamino(-NHCH3)
Nitroso(-NO ou—N-OH) Diméthylamino(-N(CHs),)
Carbonyl (=C=0) Hydroxyl(-HO)

Sulphure(>C=S) Alkoxyl(-OR)

Nitro (-NO,0u =NO-OH) Groupements donneurs d’électrons
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I-2-2-Colorants alimentaires

Etant donné I'emploi massif de colorants dans l'alimentation (particuliérement les
azoiques) et devant les risques de toxicité qu'ils peuvent engendrer chez I'étre humain, les
pouvoirs publics se sont attachés a légiférer leur utilisation et a les classifier. Ainsi, depuis
longtemps, un effort a été consenti dans le but d'établir une classification des différents
colorants. La plus ancienne est la C.X-Rose Colour Index de 1924; est apparue ensuite
celle de shiltz en 1931 et enfin celle de la D.F.G en 1957. Actuellement, les pays de la
communauté européenne ont intégré les colorants dans la classification génerale des
additifs. Ils sont numérotés de100 a199 et sont précédés des deux lettres CE (par exemple
CE.100 & 199).

Cependant, cette classification ne tient compte que des colorants utilisés actuellement ou
depuis peu de temps. Leur utilisation touche des domaines tels que :

- La confiserie pour les bonbons, dragées, pates de fruits.

- La patisserie tant pour les gateaux et les tartes que pour les biscuits secs.

- La siroperie et la limonaderie.

- La fromagerie, le beurre et la margarine (coloration en jaune) [12].
I-3-Classification des colorants

L’utilisation des colorants était indispensable depuis 1’apparition de 1’étre humain,
pour la communication et I’expression des besoins et des sentiments. Ces colorants étaient
d’origine naturels, de source minérale comme I’hématite, animale comme la cochenille et
la seiche ou végétale comme le safran. Avec I’évolution du domaine industriel et la
demande accrus de ces produits, le recours aux colorants synthétiques grace a leur synthése
assez facile, a leur production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux

colorants naturels était une nécessité [13].
I-3-1-Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore.
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I-3-1-1-Colorants anthraquinoniques

lIs représentent, aprés les colorants azoiques, le plus important groupe de matiére
colorante. Malgré leurs méthodes complexes de fabrication, les colorants
anthraquinoniques trouvent une grande variété¢ d’applications notamment lorsque leur
stabilité de coloration est supérieure a celle des colorants azoiques. Ils constituent en effet
la classe des colorants présentant la plupart du temps les meilleures stabilités a la lumiere
et aux agents chimiques. La molécule de Synthese bibliographique 16 base de ce type de
colorant est I’anthraquinone qui présente le chromophore carbonyle >C=0 sur un noyau

quinonique qui est le chromogene [14].

o OH

“ N

=
Figure 1.1 : Structure moléculaire d’un colorant anthraquinonique (Rouge alizarine) [14].
I-3-1-2-Colorants indigoides
Tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsiles homologues sélénié,

soufré, et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets hypochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise [15].

[ - H
K v
[trkf M x.,«:f:‘]
N _;r:r-"“:*b
H..0

Figure 1.2 :Structure de I’indigo 2-(1,3-dihydro-3-0xo0-2H-indole-2-ylidene) [15].

I-3-1-3-Colorants xanthénes

Dont le composé le plus connu est la fluoresceine, sont dotés d'une intense
fluorescence. lls sont peu utilisés, mais leur faculté de marqueurs lors d'accident maritime

ou de traceurs d'écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout bien prouvée

[16].
(L

Figure 1.3 :Structure moléculaire d’un colorant xanthéne[16].
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I-3-1-4-Colorants phtalocyanines

Ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction de dicyanobenzene en présence d’un halogénure
métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [17].

& /*@

C3pHygCuNg
Phtalocyanine
de cuivre

Figure 1.4 : Structure de phtalocyanine de cuivre[17].

1-3-1-5-Colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants forment une classe tres limitée en nombre et relativement ancienne. Ils
sont actuellement encore utilises, 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 (hydroxyle ou groupes aminés) [18].

"

Figure 1.5 : Exemple de colorant nitré[18].

I-3-1-6- Colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes
d'hydrogene sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est
porteur d'un atome d’oxygeéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone méthanique. Le
triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou

dérivent toute une série de matiéres colorantes [19].

N (CH3)2
/
O
o \
\ + -
N (CHa3)3 ClI

Figure 1.6 : Exemple d’un colorant triphénylméthane C.I1. Basic Green 4 [19].
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I-3-1-7-Colorants azoiques

Sont des composés aromatiques, contenant un groupement azoique (-N=N-) ou plus
(colorant diazoiques, triazoiques,polyazoiques), ces colorants constituent la plus large
classe des colorants synthétiques utilisés dans les applications commerciales. Ces derniers,

trouvent plusieurs applications dans différents domaines: textile, alimentaire, cosmétique,

Y

Figure 1.7 : Exemple de colorant Azoique[20].

papetiére etc [20].

1-3-2- Classification tinctoriale

La classification tinctoriale des colorants repose sur la nature du groupe auxochrome

qui détermine le type de la liaison colorant- substrat.

1-3-2-1-Colorants acides ou anioniques

Solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégerement acide.
L’affinité colorantfibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique
du colorant et les groupements amino des fibres textiles [21].

HO

NaSOs@N=N

Figure 1.8 : Colorant Acide Orange 7[21].

I-3-2-2-Colorants basiques ou cationiques

Ils contiennent un groupe amine quaternaire qui le plus souvent fait partie intégrante
de la formule, mais ce n’est pas systématique. Parfois, un atome d’oxygene ou de soufre

chargé positivement remplace I’azote.
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Les colorants cationiques étaient utilises au départ pour teindre la soie, ils colorent
essentiellement les fibres acryliques.
IIs s’utilisent en bain basique, par exemple une solution ammoniacale, et parfois en milieu

acide [22].

CH

S OSRN
\ : / /

Figure 1.9 : Exemple de colorant cationique : le bleu de méthylene [22].

CHa

1-3-2-3-Colorants de cuve

Ils sont insolubles et doivent étre transformes en leucodérivés par réduction alcaline.
La teinture se termine par la réoxydation, in situ, du colorant sous sa forme insoluble
initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de

cuve sont encore utilisés pour la teinture des articles jean ou denim [23].

Leucoindigo
{sosubie)

Na©D I':I‘
B N o
H O Na™

Indig \

o
(Insciutie)

|
o= )

Figure 1. 10 : Exemple de colorant de cuve[23].

1-3-2-4-Colorants & mordants

De type acide, ces colorants présentent en plus la propriété particuliére de se
combiner avec le chrome et certains métaux pour former des complexes insolubles. Du fait
que certaines fibres (laine, soie) ont la propriété de retenir énergiqguement ces ions
métalliques, on obtient par ce moyen des teintures solides.

D’un point de vue chimique, on peut les considérer comme des colorants acides contenant
des groupes fonctionnels capables de former des complexes métalliferes. 1ls ne contiennent

pas d’ion métallique dans leur molécule [22].
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HOl 1OH
~

HoOI= = — = Cf (=—— — —1OH,,
=
- 3
HO |CII)H

Figure 1.11 : Exemple de colorant a mordant : ’alizarine [22].

I-3-2-5-Colorants réactifs

Contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques,
anthraquinoniques et phtalocyanine. Solubles dans 1’eau, ils entrent de plus en plus
fréguemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des

polyamides [24].

] Cl
T
ﬁ’ x| W’NQW/G
Mo = Mo _hl
\l/ \|f/f
NH, &
a) Monochlorotriazine b} Dichlorotriazine

Figure 1.12 : Exemple des colorants réactifs[24].

I-3-2-6-Colorants dispersés

Sont trés peu solubles dans I’eau et sont appliquées sous forme d’une fine poudre
dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute

température, se diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [25].
I-3-2-7-Colorants directs (ou substantifs)

Qui sont solubles dans I'eau et qui présentent une grande affinité pour les fibres
cellulosiques. Cette affinité est due a leur forme linéaire et a la coplanarité des noyaux
aromatiques. Ainsi, le rouge Congo est capable de teindre directement le coton sans la
participation d’aucun mordant. En outre, Ils permettent d'obtenir une grande variété de
coloris et sont d'une application facile. lls présentent néanmoins, une faible solidité au
mouillé de coloris et sont d'une application facile. lls présentent néanmoins, une faible

solidité amouillée [12].
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NO,

NO,
OuN : “NO, O,N° : "NO,
: o
Hj sel
Ho F‘l'JHg

fibre de laine ou soie

Figure 1. 13 : Exemple de colorant direct[26].

I-3-2-8- Colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des colorants azoiques et
anthraquinoniques, ce sont des composés organiques qui présentent des groupes
suffisamment voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de
cobalt, de calcium, d’étain, d’aluminium ou de fer. Ces sels sont appelés mordant. Un
mordant est donc un sel métallique ou un acide avec lequel est traitée, avant la teinture, la
fibre a teindre [24].

I-4-Propriétés physicochimiques du Bleu de méthyléene

C’est un dérive de phénothiazine, de nature cationique, il existe sous forme de
poudre verte foncée, a diverses états d’hydratation : monohydraté, dihydraté, trihydraté et
pentahytraté, le plus courant c’est le trihydrate. 1l est couramment utilise comme modéle de
contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable.

Le MB est utilisé intensivement dans différents domaines tel que : la chimie, la médecine,
I’art dentaire et I’industrie des colorants [27].

Tableau 1.2 : Les principales caractéristiques physico-chimiques du Bleu de méthyléne
[27].

Propriétés physicochimiques

Dénomination Bleu de méthyléne ou chlorure de tétraméthylthionine,
Basic blue 9 (C.1.)

Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) phénazathionium

Famille Colorant basique

Formule brute C1sH1sNsCIS

Masse molaire 319,85 g/mol
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kmax 665 nm

Structure T“‘ ‘o

] S M
H:CIJ = = HE"!
Nrff f’-f'

I-5-Toxicité des colorants

Actuellement, les rejets de I’industrie du textile sont lourdement chargés en

colorants. Ces derniers sont souvent utilisés en excés pour améliorer la teinture ; de ce fait
les eaux de rejet se trouvent fortement concentrées en colorants dont la faible
biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables, ce qui constitue
une source de dégradation de 1’environnement [26].
La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet mutagénique et cancérigéne) a
été étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes aquatiques
(poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammiferes. En outre, des recherches ont été
effectuées pour étudier I'effet des colorants sur l'activité des bactéries aérobies et
anaérobies dans des systemes de traitement des eaux résiduaires [19].

a-Dangers évidents

L’accumulation des maticres organiques dans les cours d’eau induit 1’apparition de
mauvais gouts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales.
Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Leur consommation par les plantes aquatiques accélere leur
prolifération anarchique et conduite a I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la

photosynthese dans les strates les plus profondes des cours d’eau et d’eaux stagnantes.
b-Dangers a long terme

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative
de leurs métabolites I’est. Leurs effets mutagenes, tératogeéne ou cancérigene apparaissent
apreés dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine cancérigéne

pour les azoiques, leuco-derivé pour les triphénylméthanes [28].
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I-6-Utilisation des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants:
- Dans D’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire), de
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médicale ... .
- Dans I’industrie des matieres plastiques (pigments).
- Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).
- Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).
- Dans I’industrie des cosmétiques.
- Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

- Dans I’imprimerie (encre, papier) [29].
I-7-Impact des colorants sur I’environnement et la santé

Les problemes environnementaux associés a la teneur en colorants résiduels dans les
eaux usées constituent une préoccupation importante aussi bien pour I’industriel que pour
le 1égislateur environnementaliste. Les effets polluants des colorants dans 1’environnement
aquatique peuvent étre toxiques en raison de leur accumulation dans les sédiments, les

poissons et d’autres formes de vie aquatique (bioaccumulation) [30].

Accélération de
génotoxicitéetdemicroto Epuisement
Eutrophisation xicité de laDCO Pollution
des eaux

Rejets des colorants
dans I’environnement

Effets (»| Problemes
directs esthétiques

Effets

/ indirects

Perturbation \4
de la vie Perturbation du systéme Interférence de transmission
aquatique Immunitaires des étres de lumiére ; endommage de
humains la flore et la faune

Figure 1.14 : Représentation schématique des effets des effluents de 1’industrie textile sur
I’environnement [20].

I-7-1-Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des

phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante
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peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygeéne par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus

profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.
I-7-2-Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu via
des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygéne. Manahan 1994 estime que la dégradation de 7 a 8
mg de matiére organique par des micro-organismes suffit pour consommer I'oxygene

contenu dans un litre d'eau.

I1-7-3-Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matic¢res organiques dans les cours d'eau induit I’apparition de
mauvais goQts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales.
Willmott et coll. 1998 ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue par I’ceil humain a
partir de 5 x 10-6 g/L. En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la
capacité¢ d'interférer avec la transmission de la lumicre dans 1’eau, bloquant ainsi la

photosynthése des plantes aquatiques [31].
I-7-4-Bioaccumulation

Leur nature synthétique et leur structure essentiellement aromatique expliquent la
non-biodégradabilité des colorants. En outre, une fois rejetées dans 1’environnement, ces
substances générent des composés toxiques qui a la base étaient leurs précurseurs. Ce
caractére non biodégradable et leur persistance sous plusieurs autres formes auxiliaires
justifient la forte accumulation des colorants dans I’écosysteme et par conséquent intégrent
dans la chaine alimentaire. Ainsi, un organisme de la chaine ne disposant pas de
mécanismes spécifiques d’¢limination du polluant constitue alors un réservoir
d’accumulation. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris I'homme, se retrouvent ainsi exposées a des teneurs en substances
toxiques pouvant aller jusqu’a cent mille fois plus €levées que les concentrations initiales

dans l'eau [32].
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I-7-5-Persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a eépurer par
dégradations biologiques naturelles. Cette persistance est en étroite relation avec leur
réactivité chimique :

- Les composés insaturés sont moins persistants que les satures,

- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques.

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant.

- Les substituants halogenes augmentent plus la persistance des colorants que les
groupements alkyles.

I-7-6-Cancer

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative
de leurs métabolites 1’est. Leurs effets mutageénes, tératogéne ou cancérigéne apparaissent
apres dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine cancerigéne

pour les azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [33].
I-8-Procédeées de traitements des eaux colorés
I-8-1-Procédées classiques

Les méthodes conventionnelles de traitement utilisées pour la dépollution des eaux
usees contenant les polluants organiques sont représentés dans le tableau 1.2. Ces dernieres
s’averent inadéquates face aux effluents contenant des polluants récalcitrants, toxiques et
non biodégradables. Afin de pallier ce probleme d’inefficacité des méthodes classiques
[32].

Tableau 1.3 : Principaux avantages et inconvénients des techniques de traitements des
colorants [33].

Technologie Exemples Avantages Inconvénients
Floculation / Chaux, FeCl3, | -Equipement simple -Formation de boues
Coagulation polyélectrolyte | -Décoloration relativement | -Adjonction de produits
rapide chimiques nécessaires
-Réduction significative de | -Fonctionnement
laDCO onereux
-Coagulants non
réutilisables
-Réduction spécifique
de la
Couleur
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-Peu d'informations sur
la

réduction de DBO et
DCO

Filtration sur Osmose -Utilisation simple et rapide | -Investissement
membranes inverse, -Pas d’addition de produits | important
nanofiltration | chimiques -Sélectif
Microfiltration | -Faible consommation Encrassement rapide
Ultrafiltration | énergétique des membranes
-Réduction de la couleur -Pré et post traitements
-Grands volumes traités nécessaires
Adsorption Carbone activé | -Réduction efficace de la -Investissement et cout
Silice couleur de fonctionnement
-Technologie simple élevés
-Faible cout d’utilisation -Lent et limité en
pour certains adsorbants volume
- Régénération des
adsorbants
onereuse voire
impossible
-Sélectif
-Formation de boues
Oxydation Ozone -Traitements de gros -Investissement et cout
chimique volumes de fonctionnement tres
-Diminution nette de la élevés
chloration -Efficacité limitée pour
certains colorants
-Produits d’oxydations
inconnus
-Cout élevé
- Produits d’oxydations
Réactifs de -Décoloration rapide et inconnus
fenton efficace -Formation de sous-
-Opération simple produits de chloration
Procédés Aérobie -Approprié pour les -Spécifique a certains
biologiques colorants insolubles colorants
-Décoloration variable
-Grandes quantités de
boues générées
-Besoins énergétiques
importants
Anaérobie -Décolore la plupart des -Produits de

colorants par un mécanisme
de réduction

-Réutilisation du méthane
produit comme source
d’énergie sur le site

dégradation inconnus
-Beaucoup de produits
toxiques non dégradés
-Nécessite de grands
réservoirs d’aération
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I-8-2-Procédes d’oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancée POA sont 1'un des groupe de procédés

physicochimiques utilisés pour le traitement des eaux polluées qui ont connu une évolution
rapide au cours des vingt derniéres années. Elles appartiennent aux derniéres techniques
mises au point dans ce domaine. Elles permettent la minéralisation totale des polluants
organiques en CO,, H,O et acides minéraux correspondants. Ces procédés presentent
I’avantage de fonctionner dans des conditions ambiantes de pression et de température ce
qui les rend relativement moins chére que d’autres techniques classiques qui nécessite une
grande énergie pour réaliser le méme travail, sachant qu’il y a des composées non
dégradable [34].
Les processus de génération du *OH, leur forte réactivité et leur grande instabilité font
qu’ils sont produits de facon continue au moyen de plusieurs processus chimiques,
photochimiques et/ou électrochimiques. Les principaux POA fréquemment cités dans la
littérature sont mentionnés dans le tableau suivant [35]:

Tableaul.4:Principaux procédés d’oxydation avancés [35].

Procédés Procédés
non-photochimiques photochimiques
Phase Fe®+/H,0, Oz/UV
Homogeéne Catalyseur/H,0, H.0,/05/UV
Catalyseur/O3 Fel+/H,0,/UV
Oxydation anodique Fe?+/H,0,/UV solaire
Phase Sonolyse TiO,/H,0,/UV
Hétérogene Support catalytique/H, 0, TiO,/H,0,/UV solaire
Fe0/H,0, TiO,/0,/UV
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Chapitre 11 Semi-conducteurs

11-1- Généralités sur les semi- conducteurs

Les matériaux semi-conducteurs font parties de notre vie quotidienne et leur apport
est d’'une grande importance. De nos jours, les problémes environnementaux a savoir le
réchauffement climatique, la pollution atmosphérique, la pollution de 1’eau peuvent trouver
une de leur solution par le biais des semi-conducteurs : les cellules photovoltaiques pour
une énergie propre, les couches photocatalytiques pour traiter 1’air et les eaux ou réduire la
pollution dans les eaux industrielles et estuaires dont I’impact environnemental est sans
précédent. Un semi-conducteur absorbe une radiation de longueur d’onde A (nm) donnée
par la relation (11.1) [36]:

1240
Eg(eV)

A(nm) = 1.1

Ou Egest I’énergie de la bande interdite du semi-conducteur.
Les matériaux sont caractérisés par deux bandes d’énergies :
* La bande de valence, qui correspond a une bande d’énergie entiérement remplie

d’¢électrons de valence qui ne participent pas a la conduction de 1’¢lectricité,

= La bande de conduction, qui est une bande vide et définie comme le premier niveau
énergeétique au-dessus de la bande de valence ou accédent les électrons excités.

L’écart d’énergie qui sépare la bande de valence et la bande de conduction est appelée
énergie de bande interdite.
La conductivité électrique est la capacité d’un matériau a déplacer un électron de la bande
de valence a la bande de conduction, permettant ainsi le passage du courant électrique.
Il existe deux classes de matériaux selon leur capacité de transfert de la charge a 0 K : les
conducteurs et les isolants. Les conducteurs permettent le passage du courant électrique.
Dans leur cas, les deux bandes d’énergies se chevauchent. Les isolants ne permettent pas le
passage du courant électrique. L énergie de leur bande interdite est de I’ordre 3,52 6 eV.
Une autre classification distingue les isolants qui conduisent 1’¢lectricité deés que la
température augmente et se comportent donc comme les conducteurs, ce sont les semi-
conducteurs. La différence entre un semi-conducteur et un isolant est due a la largeur de la
bande interdite. L’énergie de la bande interdite des semi-conducteurs est inférieure a celle
des isolants [37].
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Il -1- 1-Définition d’un semi — conducteur

Les semi-conducteurs sont des matériaux solides utilisés pour la fabrication des
composants électroniques. Le matériau semi-conducteur le plus utilisé est le silicium (Si).
Autres matériaux semi-conducteurs : germanium(Ge), arséniure de gallium (AsGa),
phosphure d’indium (InP)... Ils sont caractérisés par leur résistivité qui peut varier de
10 *Q.m "a 10? Q.m en fonction de la température (p diminue lorsque T augmente) : ils se
situent donc entre le conducteurs et les isolants. Les semi-conducteurs ont été découverts
au XlIXeme siecle mais leurs applications pratiques ont commencé en 1947 avec la
découverte du transistor qui a remplacé les tubes a vide, encombrants, peu fiables et grands

consommateurs d’énergie [38].
Il -1- 2-Propriétés d’un semi — conducteur

Plusieurs oxydes ou sulfures semi-conducteurs ont une large bande interdite (Eg)
suffisante pour permettre le processus photocatalytique comme TiO,, ZnO, CdS, ZnS,
WQO3, SrTiOs, SnO; et Fe,03. Un semi-conducteur est caractérisé par sa capacité a adsorber
simultanément deux reéactifs, qui peuvent étre réduits et oxydés par une activation
photonique gréce a une absorption efficace (hv>Eg). La capacité d’un semi-conducteur a
subir le transfert d’un électron photoinduit vers un substrat adsorbé est gouverné par la
position des bandes d’énergie du semi-conducteur et du potentiel redox de 1’adsorbat. Afin
de réduire une espece chimique, la bande de conduction (CB) du semi-conducteur doit étre
plus négative que le potentiel redox de I’espéce chimique. A I’inverse, pour oxyder une
espéce adsorbée, le potentiel de la bande de valence (VB) du semi-conducteur doit étre
plus positif que le potentiel redox de I’adsorbat [39].

Un matériau semi-conducteur se caractérise par son énergie de gap (Eg) entre la bande de
valence (BV) et la bande de conduction (BC) (équation 11.2). A 1’équilibre, les électrons
possédent une énergie correspondant a des états situés dans la BV et sont dits « liés ». Un
photon incident, dont 1’énergie hv est supérieure a I’énergie de gap Eg du matériau, peut
permettre le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction. On
considere alors que I’¢électron ayant rejoint la bande de conduction est excité, et qu’il laisse
un trou (équivalent a une lacune électronique) dans la bande de valence. Ainsi, des photons
dont I’énergie lumineuse est supérieure a Eg peuvent promouvoir des électrons de la bande

de valence vers la bande de conduction [40].
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Eg=EBc-EBV 11.2
Egc : énergie de la bande de conduction.
Egv : énergie de la bande de valence.

Il -2- Différentes types de semi — conducteurs

Dans un semi-conducteur, ils existent deux types de conductions : la conduction par
électrons et la conduction par trous. Si dans un cristal certaines liaisons entre atomes sont
rompues, les électrons sont libres de se déplacer. L’emplacement de la liaison cassée est
appelé trou. Sous I’effet du champ électrique les électrons se déplacent dans le sens inverse

du champ et les trous se déplacent dans le sens du champ [41].

Il -2- 1-Semi-conducteurs extrinséques

La technique du dopage augmente, selon la nature des atomes introduits, la densité
des porteurs de charge a I’intérieur du matériau semi-conducteur. Si elle augmente la
densité d’¢lectrons, il s’agit d’un dopage de type N. Si elle augmente celle des trous, il

s’agit d’un dopage de type P [42].
Il -2- 2-Semi-conducteurs intrinséques

Un semi-conducteur pur, régulier et sans défauts structurels est dit intrinséque. Son
comportement électrique est déterminer par la structure du matériau et ne dépend que de la
température. Il présente les caractéristiques suivantes:

= Les porteurs de charge (électrons et trous) sont créés par les défauts et par
excitation thermique des électrons de valence.

= Le nombre d'électrons dans la bande de conduction et celui des trous dans la bande
de valence sont égaux.

» Le niveau de Fermi intrinséque Er est localisé au voisinage du milieu de la bande
interdite [43].

Il -3- Bande d’énergie

Si on considére un solide qui consiste en la combinaison d’un trés grand nombre
d’atomes et en vertu du principe d’exclusion de Pauli, tous les niveaux d’énergie devraient
étre différents. En conséquence il serait difficile de visualiser tous ces niveaux d’énergie.

Ce handicap a contribué a introduire le concept de bande d’énergie qui est par définition un
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ensemble de niveaux d’énergie. On distingue trois types de bandes d’énergie: La bande de
valence (BV) qui contient les niveaux d’énergie les plus bas. La bande de conduction (BC)
qui contient les niveaux d’énergie les plus élevés. Et la bande interdite (BI) appelé aussi
gap qui ne contient aucun niveau d’énergie et sert de frontiére entre la bande de valence et
la bande de conduction. La largeur de la bande interdite joue un grand role dans
I’interprétation des propriétés électriques des matériaux [44].

Les matériaux isolants sont trés résistifs au courant électrique, leur conductivité s est
inférieure & 107° S/m. Dans ces matériaux les électrons sont fortement liés aux atomes du
réseau, ce qui nécessite beaucoup d’énergie pour les libérer.

Les matériaux conducteurs ont une faible résistance au courant, leur conductivité est
Supérieure & 10°S/m. Dans ces matériaux une partie des électrons posséde une énergie
suffisante pour se libérer presque totalement des forces d’interaction avec le réseau. Ils
peuvent alors circuler facilement dans un champ électrique macroscopique.

Les matériaux semi-conducteurs ont une conductivité intermédiaire entre les matériaux
isolants et les matériaux conducteurs : 10° S/m < s < 10° S/m. Au zéro absolu de
température, ils se comportent comme des isolants ; leur conductivité augmente avec la

température contrairement aux matériaux conducteurs [45].
Il -4- Gap direct et gap indirect

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur d’ondek. Dans

I’espace réciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent a la méme valeur dek :

on dit que le semi-conducteur est a gap direct.

Si au contraire, ce maximum et ce minimum correspondent a des valeurs dek différentes :
on dit que le semi-conducteur est a gap indirect; c'est le cas du silicium et du germanium.
Cette distinction entre matériaux semi-conducteurs a gap direct ou indirect est importante,
particulierement pour les applications optoélectroniques qui mettent en jeu a la fois des
électrons et des photons.

En effet, lors de la transition d’un électron de la BV vers la BC ou de la recombinaison
électron -trou, il faut conserver 1’énergie (relation scalaire) et 1’impulsion (relation
vectorielle).

La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement de

vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gap direct, ce qui permet l'absorption et
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I'émission de lumiére de fagcon beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap
indirect.

Cette différence oriente le choix des matériaux pour les applications optoélectroniques
[46].

Il -5- Spinelles
Il -5-1-Structure du spinelle

La structure spinelle a été déterminée pour la premiére fois par Bragg (1915) et
Nishikawa (1915) [47].Des oxydes de formules AB,O, ou A et B sont généralement des
éléments appartenant aux métaux de transition, A*? est cations bivalent et B*3trivalent. La
structure peut étre décrite par un empilement cubique a faces centrées de sites
octaédriques. Un cristal de spinelle contenant n unités formulaire AB,O, comporte 8n sites
tétraédriques et 4n sites octaédriques [48].

Rappelons qu’un spinelle AB,O4 est dit normal si les cations A occupent les sites
tétraédriques et les cations B les sites octaédriques ; inverse si la moitié des cations B
occupe les sites tétraédriques, 1’autre moitié et les cations A étant situés sur les sites
octaédriques ; désordonné si A et B sont répartis statistiquement sur les2 types de sites
[49].

La nature normale ou inverse du spinelle est caractérisée par le parametre d’occupation A
qui représente la fraction des atomes M occupant les sites tétraédriques.

A peut prendre des valeurs comprises entre 0 et /2 Selon le traitement thermique que subit
le composé.

Dans le spinelle normal le A=0 alors que A='2dans le spinelle inverse [50].
Il -5- 2-Propriétés des spinelles
Il -5- 2-1-Propriétés magnétiques

Les matériaux magnétiques sont classés en plusieurs catégories : diamagnétiques,
paramagnétiques, ferromagnétiques, antiferromagnétiques et ferrimagnétiques.
Les substances diamagnetiques ne comportent que des atomes sans moment magneétique
permanent. Le diamagnétisme provient de la déformation des orbitales électroniques des

atomes sous 1’action d’un champ magnétique extérieur.
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Le paramagnétisme caractérise les matériaux qui comportent des atomes porteurs d’un
moment magnétique de spin sans interaction forte entre ces moments magnétiques qui sont
orientés indépendamment les uns par rapport aux autres.

Les autres substances ferromagnétique, antiferromagnétique ou ferrimagnétique
comportent des atomes dont les moments magnetiques sont en forte interaction entre eux.
L’énergie d’échange entre les atomes voisins dans ces matériaux est alors plus importante

que I’agitation thermique [51].
Il -5-2-2- Propriétés optoélectroniques

Les propriétés optoélectroniques des oxydes de type spinelle, comme la plupart des
oxydes de métaux de transition (OMT), sont directement reliées a leurs structures de
bandes. De mani¢re générale, la bande de valence (BV) est constituée d’orbitales
d’oxygéne pleines (orbitales 2p°) alors que la bande de conduction (BC) est constituée
principalement d’orbitales du cation d vides. Suivant la valeur de la bande interdite
(différence d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction appelée gap),

I’oxyde présentera un caractére isolant ou semi-conducteur plus ou moins affirmé [52].
Il -6-Méthode de synthése des matériaux semi- conducteurs

La fabrication de la poudre céramique fait intervenir de nombreux procédés
d’¢élaboration peuvent étre classé en deux catégories : Les procédés d’élaboration par voie

liquide (humide) et le procédé connu par la voie solide (séche).
Il -6- 1- Synthese par voie séche

L’élaboration par voie solide est un procédé facile a mettre en ceuvre et peu coliteux.
C’est la méthode la plus directe .Ce procédé consiste a faire réagir a haute température un
mélange pulvérulent d’oxydes et/ou de carbonates des espéces a introduire. Il peut se

décomposer en trois étapes capitales : Le mélange, broyage et la calcination [53].
Il -6- 2-Synthése par voie humide
Il -6- 2-1-Voie Sol-gel

La méthode sol-gel a été d’abord décrite par Boschloo et Hagfeldt en 2001[54].Est
une méthode idéale pour fabriquer des matériaux céramiques, des poudres, des fibres et des

films minces, et il est particulierement bien adapté a la réalisation de revétements tels que
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des couches minces d’oxydes. Cette grande diversité, tant du c6té des matériaux que de la
mise en forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des domaines technologiques tels que
I’optique, 1’¢lectronique, les biomatériaux, les senseurs (détection), les supports de
séparation (chromatographie). Elle présente, en outre, ’avantage d’utiliser une chimie
douce et de pouvoir conduire a des matériaux treés purs ou dopés selon I’application visée.
La voie sol gel consiste a réaliser une solution stable (sol) contenant les précurseurs
moléculaires et d’initier des réactions d’hydrolyse-condensation afin de rigidifier une
structure en trois dimensions (gel) au sein de laquelle réside le solvant initial.

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes:

* L’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation.

« La condensation - polymérisation qui est I’étape de croissance des chaines [55].

Une des particularités de ces modes de synthése et de mise en forme est qu’ils permettent
de travailler en solution tout au long du procéde, ce qui présente un avantage incontestable
vis-a-vis de I’homogénéité des mélanges a 1’échelle moléculaire voire atomique. On peut
ainsi contrdler aisément la steechiométrie des matériaux synthétisés qui peuvent étre de
formule chimique complexe et les obtenir avec une grande pureté. De plus, on peut
envisager de revétir des objets de géométries complexes en utilisant ce milieu liquide. Un
autre avantage de cette méthode réside dans les faibles colts des installations nécessaires
dans le cas d’un procédé chimique en phase liquide comparativement aux procédés

d’élaboration physiques [56].
Il -6- 2-2-Voie nitrate-citrate

Le but est de préparer une solution initiale dans laquelle le ou les cations sont
complexés de maniére la plus stable possible. 1l est en effet essentiel d'éviter toute
précipitation de sels durant la synthese. Les complexes que nous souhaitons former sont
des "chélates". Les agents chélatants les plus couramment utilisés sont les polyphosphates
ou les acides carboxyliques, comme par exemple I'acide citrique. Dans ce cas, le ligand
déplace certaines molécules de la sphére de coordination du métal pour établir des liaisons
de coordination beaucoup plus stables. Pour une solution de nitrates, I'acide citrique se
comporte comme un réducteur vis-a-vis des ions nitrates qui constituent la source

d'oxydant.
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La voie nitrate-citrate est par exemple limitée par I'auto-combustion qui n'est pas uniforme.
Des zones sont partiellement calcinées, générant des inhomogéneités de composition et des
variations de granulométrie de la poudre [57].

Il -6- 2-2-VVoie Co-précipitation

Cette méthode est basée sur la précipitation simultanée de deux sels précurseurs,
I’objectif étant d’obtenir un co-précipité homogéne; une agitation soutenue est donc
nécessaire pour réaliser une repartition aléatoire des deux précurseurs dans le précipité
[57].

Il -7-Techniques de caractérisation

De nombreuses techniques physico-chimiques sont utilisées dans la caractérisation

des oxydes mixtes, telles que :
11-7- 1-Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (ATG/DTG) est une technique d'analyse qui consiste
en la mesure de la variation de masse d'un échantillon en fonction de I’augmentation de la
température [58].

Cette technique est trés répandue pour 1’étude de 1’adsorption de molécules organiques. Le
tracé de 1’isotherme consiste @ mesurer la masse de gaz ou de vapeur fixée sur I’adsorbant
a I’aide d’une thermo balance, pour différentes valeurs croissantes de pression jusqu’a la

saturation [59].
Il -7-2- Analyse thermique différentielle

L’analyse thermique différentielle permet d’accéder a la variation de température
d’un échantillon soumis a un traitement thermique. Elle renseigne sur les effets thermiques
accompagnant le chauffage de 1’échantillon. Ceux-ci sont souvent associes a des transferts
de masse entre la phase liquide ou solide et la phase gaz (déshydratation, oxydation,
réduction, etc.). lls peuvent apparaitre aussi sans variation de masse dans le cas de
transformations de structure (transition de phase de cristaux, transition vitreuse de
polymeres, etc.). Cette mesure est obtenue par comparaison de la température de

I’échantillon a celle d’une référence subissant le méme traitement.
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L’analyseur thermique différentiel est équipé de deux nacelles porte-échantillons situees
dans un four programmable. Un thermocouple est placé sous chacune des nacelles et
permet la mesure de la température de I’échantillon et de la référence. Par comparaison de
ces deux températures, il est possibles d’accéder aux phénomenes thermiques, qu’ils soient
endothermiques ou exothermiques, en tracant la différence de température "échantillon-

référence™ en fonction de la température du four [60].
Il -7-3-Diffractométrie de rayons X

La diffractométrie de rayons X est une technique d'analyse basée sur la diffraction des

rayons X par la matiere cristalline.
Principe de la DRX

Les corps cristallins sont représentés comme des assemblages de plans réticulaires
paralléles dont les indices de Miller sont hkl et la distance interplanaire dna. Du fait de la
périodicité de leur structure interne, lorsqu’un faisceau de rayons X paralléle et
monochromatique de longueur d'onde A frappe les plans hkl sous un certain angle d’incidence

Ok, il y a diffraction du faisceau.

dsino

Figure I1-1: Représentation schématique d’un faisceau de rayons X diffracté par un réseau
cristallin.

Pour que les faisceaux réfléchis émergent en un mono-faisceau détectable, les conditions de
diffraction a respecter sont données par la relation de Bragg (équation 11.3) qui relie
I’espacement entre les plans cristallographiques (dnki) & I’angle d’incidence [61].

nA = 2dy;,;sin@pl1.3
d =distance inter-réticulaire
0 =angle de Bragg
n = ordre de diffraction

2= longueur d'onde des rayons X
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Donc en fonction de la géométrie du systeme cristallographique et des atomes qui la
composent, des phases cristallines présenteront des diffractogrammes avec des angles de
diffraction et intensités spécifiques a chaque phase cristalline [62].

I1 est possible d’attribuer des phases cristallines d’un diffractogramme en le comparant aux
réferences des bases de données. Les phases cristallines attribuées, il est possible de
calculer leurs parameétres de maille & partir des angles de diffraction et de la géométrie de
la maille [62].

Par ailleurs, elle permet d'avoir accés a des informations physiques sur les cristaux,
notamment leur taille et leur orientation. Elle se décline sous différents principes et

techniques [63].
Il -7- 4- Spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non
destructive qui permet de travailler sur de faibles quantités de substances. Elle s'applique a
un trés grand nombre de dosages. Elle renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon
a analyser comme la transmission et I’absorption de la lumiére, I’estimation du gap optique
et des tailles des cristallites, elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur

I’épaisseur de 1’échantillon et méme de remonter a ses constantes optiques [64].
» Principe de la spectrophotométrie UV Visible

Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet et du
visible, I'énergie absorbée provoqu