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« Elimination des polluants organiques persistants per photocatalyse

héterogene sous irradiations UV et solaire »
Résumé :

Au regard des enjeux environnementaux liés a la pollution des ressources en eau, le présent
travail de thése s’inscrit dans le développement de procédés durables de traitement des eaux. Il
porte sur 1’évaluation d’une biomasse agricole utilisée dans 1’¢laboration d’un photocatalyseur,
ainsi que sur I’étude expérimentale d’une approche de photocatalyse efficace pour 1’élimination

des polluants organiques en milieu aqueux dans une perspective écologique et économique.

Les photocatalyseurs ZnO et ZnO/CA ont été synthétisés, le CA a été préparé a partir de noyaux
d’olive locaux provenant de la région ouest d’Algérie. L’ensemble des matériaux a été
caractéris¢ a I’aide des différentes techniques d’analyse, telles que la diffraction de rayons X
(DRX), spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), microscopie ¢électronique a
balayage (MEB), spectroscopie a dispersion d’énergie des rayons X (EDS) et I’analyse de la
surface spécifique par la méthode de Brunauer—Emmett—Teller (BET). La photodégradation du
bleu de méthyléne (BM) par la photocatalyse hétérogene a été étudiée en utilisant le composite
ZnO/CA dans différents systémes sous irradiation artificielle et solaire, en optimisant les
parametres expérimentaux influengant le taux de dégradation. Le systétme BM/ZnO/CA soumis a
I’irradiation solaire a permis d’atteindre le taux d’élimination le plus élevé (100%) en 90 min,
comparativement aux procédés sous irradiation UV a 365 nm, a savoir la photocatalyse et

sonophotocatalyse, qui ont respectivement abouti a des taux d’¢limination de 71 et 84 %.

L’utilisation d’inhibiteurs des espéces réactives a permis de mettre en évidence les mécanismes
réactionnels a chaque procédé. Les radicaux superoxyde (O:¢7) ont été identifiés comme les
principales espéces responsables de I’activité oxydante du composite ZnO/CA, tandis que le
procédé sonophotocatalyse associe de maniere synergique la production sonolytique de radicaux

*OH, créant ainsi une voie de dégradation plus efficace que les procédés séparément.

Mots clés: Photocatalyse hétérogéne ; Sonophotocatalyse ; polluant organique ; Oxyde de

zinc ; Charbon actif.



« Removal of persistent organic pollutants by heterogeneous photocatalysis

under UV and solar irradiation »

Abstract :

Considering the environmental challenges associated with water pollution, this thesis focuses on
the development of sustainable water treatment processes. It investigates the evaluation of an
agricultural biomass used for the preparation of a photocatalyst, as well as the experimental
study of an efficient photocatalytic strategy for the removal of organic pollutants in aqueous

environments, from both ecological and economic perspectives.

Zn0O and ZnO/AC photocatalysts were synthesized. The activated carbon (AC) was derived from
local olive stones sourced from western Algeria. The materials were characterized using various
analytical techniques, including X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray

spectroscopy (EDS), and Brunauer—-Emmett—Teller (BET) surface area analysis.

The heterogeneous photocatalytic degradation of methylene blue (MB) was investigated using
the ZnO/AC composite under different systems, employing both artificial and solar irradiation,
while optimizing the experimental parameters affecting the degradation rate. The MB/ZnO/AC
system under solar irradiation achieved the highest removal efficiency (100%) within 90
minutes, compared to UV-365 nm-assisted photocatalysis and sonophotocatalysis, which

resulted in removal efficiencies of 71% and 84%, respectively.

The use of reactive species scavengers allowed the identification of the dominant reaction
mechanisms in each process. Superoxide radicals (O:¢") were identified as the primary active
species responsible for the oxidative activity of the ZnO/AC composite, whereas the
sonophotocatalytic process synergistically enhanced the generation of hydroxyl radicals (*OH),

creating a more efficient degradation pathway than the individual processes.

Key words: Heterogeneous photocatalysis; Sonophotocatalysis; Organic pollutant; Zinc oxide;

Activated carbon.
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La préservation des ressources en eau est devenue une question majeure pour la gestion
environnementale. Il est essentiel de maitriser le cycle de I’eau et de limiter I’impact des
polluants persistants, difficiles a éliminer et souvent toxiques, afin de protéger durablement

les ressources hydriques et les écosystemes aquatiques.

La capacité naturelle de 1’eau a dissoudre de nombreux composés favorise la dispersion de
certaines substances chimiques dans les eaux de surface ainsi que leur infiltration dans le
sol, ce qui altére la qualité de 1’eau et représente un risque pour I’environnement et la santé

humaine, méme a de trés faibles concentrations [1].

L'expansion des industries textiles est considérée comme 1’un des principaux secteurs
consommateurs d’eau et comme une source majeure de contaminants émergents sous forme
de colorants [2]. Elle entraine une pollution importante des eaux et constitue une menace
pour la vie aquatique, en empéchant le passage de la lumicre solaire vers les cours d'eau et

provaquant I’épuisement de I'oxygene dissous [3].

Les colorants synthétiques sont largement utilisés en grande quantité pour la coloration du
papier, de la laine, de la soie et du coton, et sont également employés dans les industries
agroalimentaire, cosmétique et pharmaceutique. Ces substances sont difficilement
biodégradables et persistent dans I'environnement en raison de leur grande stabilité a la

température, a la lumiére, a 1'eau et a d'autres substances [4].

Les procédés de traitement physiques et chimiques, tels que l'adsorption, la floculation,
1'¢lectrocoagulation et la filtration membranaire, ne permettent pas d’¢éliminer efficacement
ce type de polluants émergents. Ils conduisent souvent a leur concentration ou a leur

transfert vers une autre phase, et nécessitent un traitement de purification supplémentaire

[5].

Les procédés d'oxydation avancés (POA) représentent 1’'une des méthodes les plus
puissantes pour l'assainissement environnemental, et permettent de pallier les lacunes des
procédés de traitement conventionnels [6]. Ils reposent sur la génération d’espéces réactives

a fort potentiel oxydant [7].

Parmi les procédés d’oxydation avancés (POA), la photocatalyse a attiré une attention

particuliére en raison de sa capacité a exploiter des sources d’énergie plus écologiques, telles
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que 1’énergie solaire, permettant de réduire de plus de 90 % I’impact environnemental

associ¢ a la consommation énergétique et a 1’utilisation de produits chimiques [1]. Elle est
largement reconnue pour son efficacité dans la dégradation des polluants organiques, se

distinguant par sa simplicité et sa capacité a générer une forte concentration de radicaux

actifs [8].

Le processus de photocatalyse a base de semi-conducteurs repose sur 1’interaction lumiére-
matiere conduit a la formation d’espeéces réactives de 1’oxygeéne [9]. L'efficacité des
photocatalyseurs, tels que ZnO, TiO>, CdS, ZnS, SrTiO; et Cs3Na, est généralement
déterminée par l'absorption de la lumiere, qui excite les électrons (e—) de la bande de
valence (BV) vers la bande de conduction (BC), laissant un trou (h+) dans la BV et

déclenchant immédiatement des réactions photoredox [10].

En tant que photocatalyseur semi-conducteur important, I'oxyde de zinc (ZnO) est I’un des
matériaux les plus attractifs pour les applications photocatalytiques en raison de son fort
potentiel redox, de sa non-toxicité, de son caractére respectueux de l'environnement et de
son faible colit par rapport a d'autres oxydes métalliques [11]. Cependant, son efficacité est
limitée par la recombinaison rapide des paires ¢lectron-trou photoinduites, la faible
utilisation de 1'énergie solaire, la photocorrosion du ZnO sous irradiation UV et sa faible
surface spécifique [12]. L’intégration de matériaux a base de carbone dans le ZnO permet
d’améliorer ses performances en optimisant ses propriétés électroniques, sa stabilité et son

efficacité photocatalytique [13].

Parmi les matériaux carbonés, le charbon actif (CA) est largement employ¢ pour former des
composites ZnO/charbon actif en raison de sa conductivité €levée et de sa stabilité chimique.
La formation de ces composites introduit du carbone dans le réseau cristallin du ZnO, ce qui
crée des niveaux d’énergie intermédiaires et réduit 1’énergie de sa bande interdite. De plus,
la durée de vie des électrons et des trous photogénérés est prolongée grace au transfert des

¢lectrons photoexcités vers le carbone présent a la surface du catalyseur [14].

Pour renforcer la photoactivité du ZnO, un procédé combiné, la sonophotocatalyse, est mis
en ceuvre [15]. De maniére synergique, l'efficacité de la dégradation des polluants aqueux
par le semi-conducteur est améliorée par la combinaison des ultrasons (US) et de

l'irradiation ultraviolette (UV). Différents phénomenes chimiques et mécaniques induits par
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ultrasons reposent sur la cavitation acoustique, favorisant la génération d’une plus grande

quantité de radicaux réactifs et I’augmentation de la surface active du catalyseur [16].

Dans le but d’¢laborer un photocatalyseur a base d’oxyde de zinc présentant des
performances améliorées, une stabilité renforcée, un colit réduit et un caractere respectueux
de I’environnement pour la dégradation de polluants organiques récalcitrants, ce travail porte
sur la valorisation d’un déchet agroalimentaire pour la production de charbon actif, lequel a
¢été incorporé au ZnO synthétisé afin d’optimiser ses propriétés photocatalytiques. Dans cette
optique, le noyau d’olive a été retenu comme matiére premire pour la préparation du
charbon actif. Les performances du matériau élaboré ont été évaluées a travers la
dégradation du bleu de méthyléne (BM) en utilisant des sources d’irradiation naturelle et

artificielle par les techniques photo- et sono-photo-catalyse.

Le présent manuscrit est structuré en quatre chapitres :

Les deux premiers chapitres sont consacrés a une synthése bibliographique. Le premier
chapitre présente une vue d’ensemble des procédés d’oxydation avancée (POA), en abordant
les notions fondamentales relatives aux espéces réactives oxydantes, ainsi qu’une
classification des différents POA, tout en mettant en évidence les avantages et les
inconvénients de chaque procédé.

Le deuxieme chapitre porte plus particulierement sur la photocatalyse hétérogene. Il expose
ses principes fondamentaux, sa classification et ses mécanismes, et présente un aspect relatif
d’oxyde de zinc, incluant la description de ses principales propriétés physico-chimiques, de
ses limitations ainsi que des approches généralement utilisées pour I’amélioration de ses
performances photocatalytiques.

Le troisieme chapitre décrit I’ensemble des réactifs chimiques utilisés, les méthodes de
préparation des différents catalyseurs, les dispositifs et protocoles expérimentaux, ainsi que
les techniques de caractérisation et d’analyse mises en ceuvre.

Le quatriéme chapitre présente les résultats de la caractérisation des matériaux préparés ; a
savoir le ZnO, le CA et le composite ZnO/CA. Le cinquiéme chapitre regroupe 1’ensemble
des résultats expérimentaux ; ainsi que leur discussion, concernant 1’étude de 1’¢limination
du BM par les trois matériaux. Cette partie débute par I’évaluation de la capacité
d’adsorption du polluant ¢étudié sur les matériaux préparés, puis examine la
photodégradation du BM par les procédés photocatalyse hétérogeéne sous irradiation UV, la

sono-photocatalyse UV, ainsi que la photo-catalyse hétérogeéne sous irradiation soalire. Elle
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comprend également I’optimisation des principaux parameétres influencant la réaction de
dégradation, 1’identification des espéces réactives générées, ainsi que I’évaluation de la
stabilité des matériaux au cours de leur utilisation. Enfin, ce travail s’achéve par une

conclusion générale résumant les principaux résultats obtenus.
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Chapitre 1 Procédes d’oxydation avancée

I.1 Introduction

Au cours des derniéres décennies, de nombreuses recherches ont été orientées vers le
développement de technologies puissantes et efficaces pour éliminer les polluants

organiques récalcitrants dans les ressources en eau.

Dans ce contexte, 1’oxydation chimique représente un procédé¢ majeur, définie comme la
transformation de polluants par des agents oxydants en substances moins toxiques et plus
facilement (bio) dégradables, notamment grace a la formation de composés a chaine
moléculaire plus courte. Elle permet simultanément la dégradation des composés
organiques responsables de la couleur, de l'odeur et du goiit, contribue également a

I’élimination des micro-organismes [1].

Parmi les procédés d'oxydation chimique, les procédés d'oxydation avancée (POA) sont
de plus en plus utilisés dans la purification et le traitement de I'eau. Ils sont
particuliérement efficaces pour la destruction des toxines naturelles, des contaminants
émergents, des pesticides et d’autres micropolluants difficiles a éliminer par les
traitements conventionnels. Les premicres références aux POA remontent a 1987, lorsque
Glaze les a définis comme des procédés « impliquant la génération de radicaux hydroxyle
en quantité suffisante pour affecter la purification de 1’eau ». Depuis les années 1990, la
définition et le développement de ces procédés se sont élargis, intégrant divers méthodes
de génération de radicaux hydroxyle et d'autres espéces réactives de l'oxygene,
notamment les radicaux anions superoxydes, le peroxyde d'hydrogéne et 1'oxygene

singulet [2].

1.2 Espéces réactives oxydantes

Dans les procédés d’oxydation avancée, 1’efficacité de la dégradation des polluants repose
essentiellement sur la formation d’espéces réactives de I’oxygeéne (ERO). Divers types des
espéces produits selon la variété de procédé d’oxydation, regroupent a la fois des radicaux
libres et des formes non radicalaires. Un radical libre est généralement défini comme une
espece chimique possédant un ou plusieurs électrons non appariés, parmi lesquels figurent
les radicaux hydroxyle (*OH), superoxyde (O:°"), peroxyle (RO:¢) et hydroperoxyle

(HOz¢). Ces radicaux libres peuvent étre générés a partir de précurseurs non radicalaires
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tels que le peroxyde d’hydrogene (H2O»), ’acide hypochloreux (HOCI), 1’0zone (O3) ou
encore 1’oxygeéne singulet ('O2) [3]. En principe, chaque espéce possede un potentiel
d’oxydation caractérisé par son potentiel standard d’oxydoréduction : plus 1’agent oxydant

est puissant, plus son potentiel d’oxydoréduction est ¢levé (Tableau I.1).

Tableau 1.1 Potentiel redox de différence ERO [4].

Espéce oxydant Potentiel redox (V/ENH)
‘OH 2.7
SO, 2.5-3.1
05 2.4
10; 2.2
O3 2.07
H20: 1.78
HO; 1.7

I.2.1 Radicaux hydroxyle ‘OH

Le radical hydroxyle ("OH) est le principal agent oxydant dans la plupart des POA. Il

présente plusieurs caractéristiques [5, 6] :
* Non sélectif, il réagit avec la quasi-totalit¢ des contaminants organiques.
* Bonne stabilité sur une large plage de pH, allant jusqu’a pH 10.

» Trés réactif, il présente des constantes de réaction de I'ordre de 10® — 10'° M ! 57!, ce qui

le rend plus rapide que les techniques conventionnelles.

» Facile a générer par diverses méthodes, il constitue une technique polyvalente pour

divers polluants.

* Inoffensif et écologique, il oxyde complétement les polluants et produit des sous-

produits non toxiques.
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Mécanismes réactionnels des radicaux hydroxyle *OH :

La chimie réactionnelle des especes oxydantes peut varier d’une espece a 1’autre. Selon
les littératures, Le mode d’action des radicaux “OH avec les composés organiques peuvent

réagir selon trois mécanismes principaux :
Addition d’hydroxyle (Hydroxylation)

C’est une réaction d’addition électrophile sur une liaison insaturée des composés
organiques ou le radical ‘OH attaque les régions riche en nuage électronique sur des
systémes contenant un ou plusieurs cycles aromatiques ou des liaisons multiples Carbone-

Carbone [7, 8]. Par exemple :
Ph + "OH — "PhOH (L.T)
Arrachement d’atome d’hydrogene (Déshydrogénation)

L’oxydation des composés organiques par les radicaux "‘OH peuvent se faire par

I’abstraction d’atomes d’hydrogéne sur des chaines des groupes C-H, N-H ou O-H [6].
R-H + ‘'OH — R"+ H,O (1.2)
Transfere d’électrons (Redox)

C’est un phénomene de transfert direct d’électrons qui induit des molécules ionisées.
Cette réaction ne s’observe pas beaucoup avec les composés organiques et n’intervient
que lorsque les deux mécanismes précédents (abstraction d’hydrogeéne et 1’addition
d’hydroxyle) sont inhibés par de multiples substances d’halogéne ou I’encombrement

stérique [8].
RX + "OH — RX"" + OH" (1.3)

I.2.2 Radicaux sulfate SO3

Le radical sulfate est considéré parmi les especes les plus oxydantes, Le radical réagit
avec les polluants organiques, conduisant a leur oxydation. En raison de potentiel redox
¢levé 2.5-3.1 V/ENH, I’anion radical sulfaté posséde une demi de vie relativement longue
(entre 30-40 ps) et une vitesse de réaction avec les composés organiques de 10%-10” M-!s”

!, En plus, les radicaux SOy présent une sélectivité plus élevée des composés riches en
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¢lectrons qui sont trés sensibles aux groupes substituants des composés aromatiques [6,

7.

Mode de réaction avec les radicaux sulfates
Le contact des radicaux sulfate avec les composés organiques induit une oxydation ou
minéralisation directe, comme il peut réagir avec 1’eau et produit ainsi les radicaux

hydroxyle. Les séries des réactions radicalaires sont présentées ci-dessous [9] :

Oxydation directe par les radicaux sulfate

SO; + RH — R*+ HSO, (L4)
Production et Oxydation par les radicaux hydroxyle
SO% + H2O — *OH + HSO; (L.5)
*OH + RH — R*+ H,O (1.6)

1.2.3 Radicaux superoxyde O35

Le radical superoxyde O3 est une espéce oxydante nucléophile et un réducteur faible, trés
instable, il pourrait étre facilement protoné en milieu acide (pH < 4,8) et transformé en
radical hydroperoxyle (*HO:) (Equation 1.7) puis diprotoné en H>O> (Equation 1.8)
[10,11].

03 + H"— «OOH (E°=-0.046V vs ESH) (L.7)
05 ++*O0H + H,O — H02+ O + OH (1.8)

Les radicaux superoxyde peuvent provoquer la dégradation de composés organiques par
une étape initiale d'abstraction d'hydrogene, ce qui conduit généralement a la formation de
radicaux carbonés qui peuvent ensuite réagir avec l'oxygéne pour former des
intermédiaires peroxy. La dégradation de ces derniers peut, & son tour, aboutir a la

formation de produits de dégradation [4].

1.2.4 L’oxygéne singulet 10z

L'oxygene singulet est un oxydant hautement sélectif dans la voie non radicalaire, capable
d'oxyder les composés organiques insaturés par attaque ¢électrophile et abstraction
d'¢lectrons. L’interaction de 1’oxygene singulet avec les alcénes engendre des produits de
dégradation variables selon leur structure. Pour les composés phénoliques contenant des
groupes ¢€lectrodonneurs, 1'oxygéne singulet peut agir comme accepteur d'électrons pour

former des radicaux superoxyde [4].

10

—
| S—
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La vitesse de réaction de 'Oz avec la plupart des composés organiques est inférieure a
celle avec les radicaux. Plusieurs études ont montré que la vitesse de réaction de 1'oxygene
singulet avec des composés organiques varie de 10* a 107 M!s™!. Dans cette plage, il est
difficile d'obtenir une élimination rapide des polluants organiques par l'oxygeéne singulet

dans les milieux aquatiques réels [4].

Les POA médiés par le 'O, sont considérés comme une méthode de décontamination
prometteuse en raison de leur bonne résistance a la matrice aqueuse dans le traitement des
eaux usées. Mais aussi, la minéralisation des composés organiques par I'oxygeéne singulet
ne devrait pas étre une solution pratique en raison du faible potentiel redox de I'oxygéne

singulet [12].

1.2.5 L’ozone O3

L’0zone moléculaire est un oxydant puissant intervenant dans la réaction d’ozonation
directe, c’est une espece relativement sélective et lente pour la dégradation des polluants,
avec des constantes de vitesse typiques de l'ordre de 1-10° (M™! sec!). Par conséquent, la
dégradation conduit souvent a la formation de divers intermédiaires, avec une

minéralisation incompléte [5].

1.2.6 Peroxyde d'hydrogéne H20:2

Le peroxyde d’hydrogéne (H202) est un oxydant polyvalent largement utilis€¢ dans le
traitement de I’eau et la remédiation environnementale, que ce soit par ajout direct ou par
génération in situ. Il peut oxyder directement les composés organiques ou se décomposer
pour former des radicaux hydroxyle trés réactifs, capables d’activer des liaisons fortes,
telles que les liaisons sp> C—H du benzéne, conduisant potentiellement a une

minéralisation compléte [10].
1.3 Classification des procédés d’oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancée (POA) regroupent un ensemble de technologies
reposant sur la génération d’espéces oxydantes puissantes, capables de dégrader une large
gamme de polluants organiques et inorganiques récalcitrants. Ces procédés peuvent étre
classés en plusieurs catégories selon le mode de production des radicaux hydroxyle ou
d'autres oxydants réactifs. Parmi les principaux types, on distingue les POA chimiques
(ozonation, procédés de Fenton), les POA photochimique (photolyse, UV/H2O»,

UV/chlore, photocatalyse), les POA ¢électrochimiques (électro-Fenton, oxydation

11
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anodique), les POA sonochimiques (sonocatalyse, sonophotocatalyse), ainsi que les
procédés a base de sulfates réactifs. Les avantages et les limites propres a chaque

catégorie de POA sont résumés dans le tableau 1.2.

1.3.1 Procédé chimique

Le procédé chimique repose sur 1’utilisation de réactifs chimiques afin de produire 1’agent
oxydant responsable de la dégradation des polluants. Le peroxyde d’hydrogene (H20O») et
I’0zone (O3) sont les réactifs oxydants les plus fréquemment utilisés, ce qui conduit ainsi

respectivement aux procédés de Fenton et 1’ozonation [6].
Procédé de Fenton

La technologie d’oxydation de Fenton peut étre divisée en réaction de Fenton homogéne

et réaction de Fenton hétérogene (Fenton like)
* Oxydation de Fenton homogéne [6]

En photocatalyse homogene, le catalyseur et le composé ciblé sont dans la méme phase.
La réaction de Fenton repose généralement sur 1’activation du peroxyde d’hydrogéne
(H202) par un catalyseur a base de fer généralement d’un sel de fer (II) soluble en milieu

acide pour produit les radicaux hydroxyle (Equation 1.9)
Fe’" + H,0; — Fe**+ OH™ + 'OH (1.9)

La réaction se fait par une oxydation de I’ion ferreux (cation Fe**) en ion ferrique (cation
Fe’") en présence de peroxyde d'hydrogéne qui agit comme agent oxydant issu d'une
addition externe ou d'une génération in situ. L'ion ferrique est réduit en ion ferreux en

présence d'une autre molécule de peroxyde d'hydrogene (Equation 1.10).
Fe’" + H,0, — "OOH + Fe?" + H* (1.10)

Divers facteurs dépendent de I’efficacité de la réaction de Fenton tels que, le pH du milieu
réactionnel, la température et le rapport molaire optimal entre I’ion de fer (II) et le H2O»
qui doit étre bien choisi afin d’éviter le piégeage des espeéces oxydantes et d’assurer une

bonne dégradation des polluants [13].

* Oxydation de Fenton hétérogéne (Fenton like)

12
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Dans ce type d’oxydation, des catalyseurs solides peuvent étre utilisés pour surmonter les
lacunes du procédé de Fenton homogene, mis en ceuvre une application dans une large
gamme de pH et une utilisation circulaire de catalyseur empéche la lixiviation des ions fer

dans I’eau et la production de boues [13].

Les catalyseurs Fenton hétérogénes comprennent principalement : les minéraux de fer (la
magnétite, la goethite, la ferrite, etc), le fer zérovalent (ZVI), des métaux simples et des
oxydes métalliques (MnO», TiO,, Pd, etc), matériaux chargés en fer et en oxyde de fer et
les supports couramment utilisés (le charbon actif, I'alumine, 1'argile etc). Les structures
organométalliques (MOF), qui sont des matériaux fonctionnels cristallins composés d'ions
de métaux de transition et de ligands organiques. Bien que les avantages et progres
réalisés de ce procédé, il reste limité par une faible capacité de traitement des volumes

d'eau et au traitement des boues [14].
L’o0zonation

L'ozone (O3) est un oxydant puissant capable de dégrader les composés organiques par

deux mécanismes d’ozonation [15]:

(1) ozonation direct : une réaction sélective et relativement lente (de 1’ordre de minute) au
cours de laquelle I’ozone réagit principalement avec la forme ionisée et dissoci¢e des

compos€s organiques.

(i) ozonation indirect : plus rapide et moins sélective et repose sur la formation de

radicaux hydroxyle générés par la décomposition de 1’ozone (Equation I.11).
303 + H2O— 2°0OH + 40, (L11)

La quantit¢ de radicaux hydroxyle (-OH) produite par ozonation directe n'est pas
suffisante pour la dégradation des polluants. Pour cela, le couplage de 1’ozone avec un
autre oxydant peut améliorer I’efficacité de dégradation des polluants et favoriser la

minéralisation compléte des produits finaux.
* Peroxone (03/H:0;)

La pérozonation repose sur une réaction rapide entre I'ozone (Os) et H20-, qui génere des

radicaux hydroxyles, comme indiqué dans 1'équation (1.12) [6].

H,0, + 03 — "OH + HO} + O, (L12)
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Chapitre 1 Procédes d’oxydation avancée

1.3.2 Procédé photochimique

Le procédé d’oxydation photochimique consiste a utiliser I’énergie lumineuse en présence
d’oxydants tels que (O3, H202) ou en association avec des catalyseurs comme (Fe?", TiO2)
afin d’améliorer la production d’especes oxydantes et ainsi la dégradation des polluants.
Ce procédé¢ s’effectue selon deux voies principales : la photodécomposition en présence
d’O3 ou de H2O» sous rayonnement UV ou I’oxydation photocatalytique en présence d’un

catalyseur photoactif [13].
La photodécomposition en présence d’Os3 ou de H202

C’est un procédé simple ou les rayons ultraviolets (lumicre UV) sont utilis€és pour
décomposer H>O> et O3, entrainant la formation de radicaux hydroxyle ("OH) pour la

dégradation des polluants.
* H:02/UV

Le processus est initi¢ par la décomposition de H>O; par le rayonnement UV, absorbé a
des longueurs d'onde de 200 a 300 nm, qui déclenche et rompt la liaison O-O de H>O; et

produit des radicaux hydroxyle.
H>0; + hv -2°0OH (1.13)

Cependant, le coefficient d'absorption molaire de H>O, est relativement faible dans la
région UV, et il est nécessaire d'utiliser de fortes concentrations de peroxyde d'hydrogéne

pour une dégradation efficace des polluants cibles [6].
* 03/UV

En présence du rayonnement UV, l'0zone en solution aqueuse absorbe les rayons de
longueur d’onde entre 200 et 360 nm et conduit a la formation de radicaux ‘OH par la

dissociation photolyse, comme indique 1’équation (1.14) [13] :
03 + H20 + hv — 2°0OH + O2 (1.14)
La photocatalyse

Dans ce procédé, les rayonnements lumineuses UV/solaire sont réalisés par 1’activation
d’un catalyseur qui accélere un ensemble de réactions d’oxydation et de réduction qui ont

lieu dans la dégradation de polluant [13].
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* La photocatalyse hétérogeéne

En présence d’une irradiation UV ou solaire, les photocatalyseurs semi-conducteurs
absorbent des photons dont I’énergie est égale ou supérieur a celle de leur bande interdite.
Cette absorption provoque I’excitation d’¢électron vers la bande de conduction, laissant
simultanément des trous (h+) dans la bande de valence. Les paires e-/h+ photo générés
déchlenchent des réactions d’oxydation et de réduction, conduisant respectivement la
formation d’espéces réactives oxydants ‘OH et ‘O, responsable a la dégradation de

polluant. Les réactions peuvent &tre représentées par les équations suivantes :

Semi-conducteur + hv — ¢ +h" (1.15)
h*+ H0 — ‘OH + 'H (L16)
¢ +02— "0y (L17)
05~
Photocatalyst

© 66 6 "
0,
=1

Conduction band

&

Q.,'.p

Recombination (n
o = - -

Valence band

© 600 Ho
Oxidation

Photoexcitation (fs)

‘OH
Figure 1.1 Mécanisme photocatalytique de semiconducteur [16].

* La photocatalyse homogéne (Photo-Fenton)

Le procédé de Fenton peut étre amélioré par I’ajout de rayonnement UV ou d'énergie
solaire et est appelé alors Photo-Fenton. Ce procédé¢ permet la réduction photolytique des
ions ferriques en ions ferreux (Equation 1.18), ce qui régénére le catalyseur nécessaire au
procédé augmentant ainsi la formation de radicaux ‘OH et ainsi remédier au probléme

d'accumulation d'ions Fe** responsable de la formation de boues.

Fe’" + H,0 + hv— Fe** + H" + "OH (1.18)
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Chapitre 1 Procédes d’oxydation avancée

1.3.3 Procédé électrochimique

Dans ce procédé, les espéces oxydantes, telles que les radicaux hydroxyle, sont générées
par une réaction électochimique. Le procédé d'oxydation avancée électrochimique est
ensuite classé en génération directe de radicaux hydroxyle appelée oxydation anodique et
indirect par génération électrocatalytique in situ du réactif de Fenton (procédé électro-

Fenton) [13]
Oxydation anodique

Dans I’oxydation anodique, les radicaux ‘OH sont formés directement a la surface de

l'anode par oxydation de l'eau en 1'absence de produits chimiques
H,O —»"OH+H" +¢” (1.19)

Le mécanisme catalytique commence par la génération de radicaux hydroxyle hétérogenes
a la surface du catalyseur métallique par oxydation anodique de l'eau, notés M("OH). Ces
radicaux hydroxyle participent ensuite a I’oxydation des matiéres organiques, comme

illustré dans les équations (1.20 et 1.21) [13].
M+HO0 —->M(OH)+H"+e" (1.20)
M (OH) + R — M + mCO; + nH,O (L21)

Certains facteurs dépendent de I'efficacité de I'oxydation anodique telle que, 1’intensité du
courant, la nature du matériau de 1’¢lectrode, le pH et la température du milieu
réactionnel, la concentration du polluant organique, la concentration de 1’¢lectrolyte et le

transfert de masse entre I’anode et 1’eau traitée [6].
* Le procédé Electro-Fenton

Le procédé Electro-Fenton repose sur la génération électrochimique de peroxyde
d’hydrogene (H20O2) a la cathode par réduction de I’oxygéne dissous en milieu acide,
associée a la régénération continue de 1’ion ferreux (Fe**) qui agit comme catalyseur dans
la cellule ¢lectrochimique aqueuse. Ces réactions cathodiques peuvent étre représentées

par les équations (1.22) et (1.23) :
O, +2H> +2¢” — H202  (Réduction cathodique) (1.22)

Fe’" +e” — Fe**  (Réduction cathodique) (1.23)
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Chapitre 1 Procédes d’oxydation avancée

La vitesse de production de la réaction peut €tre contrélée en ajustant le courant appliqué
dans la cellule ¢lectrochimique, tandis que la régénération continue de 1’ion Fe** permet

de limiter la formation de boues ferriques lors du procédé Electro-Fenton. [6, 13].

Les procédés d’oxydation électrochimique avancée (POEA) sont des technologies plus
respectueuses de ’environnement, car 1’électron agit comme un réactif propre. Ils sont
¢galement plus efficaces, capables de dégrader des composés trés récalcitrants, tel que
I’acide cyanurique, qui résiste a l’oxydation par les radicaux *OH dans les POA
conventionnels. Un autre avantage des POEA est leur modularité : la nature des espéces
oxydantes ou réductrices électrogénérées peut étre controlée en fonction des matériaux
d’¢lectrode et des conditions opératoires. Malgré ces avantages, les POEA présentent une
consommation énergétique €levée et une complexité de mise en ceuvre a grande échelle,

ce qui limite leur application industrielle.

1.3.4 Procédé sonochimique
La génération d’un agent oxydant dans ce procédé est obtenue par 1’apport d’ultrasons
comme source d’énergie. Ce procédé peut étre physique ou combiné a des réactifs

chimiques ou des catalyseurs.

Les ultrasons sont définis comme des ondes sonores dont la fréquence est supérieure a
celle de l'audition humaine. En sonochimie, les ondes ultrasonores (20 kHz—10 MHz)
peuvent étre divisées en deux classes selon leur fréquence. Les ondes ultrasonores basse
fréquence (20 kHz—2 MHz) sont utilisées pour influencer les processus et réactions
chimiques en produisant de la cavitation dans les liquides, et les ondes haute fréquence

(2-10 MHz) sont généralement utilisées dans le domaine médical (Figure 1.2) [17].

2 Ht 20H 20 kHz 2 MH2 20 MHz
Earthquake Human Range Applied & Diagnostic
Sonochemistry

Figure 1.2 Différentes gammes de fréquences des ondes ultrasonores.
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La sonochimie désigne les processus chimiques induits par le passage d'ondes
ultrasonores a travers des milieux liquides. La propagation d’ultrasons a hautes fréquences
dans un liquide entraine la formation de bulles qui croissent, s'effondrent et implosent
violemment, générant des ondes de choc a des températures (~5000 °C) et pressions
(~2000 atmospheres) extrémement ¢levées (Figure 1.3). Ces conditions provoquent la
fission homolytique des molécules d'eau, conduisant a la formation de radicaux hydroxyle

et a des réactions d’oxydation [18].
H>O + US (onde) — "OH +'H (1.24)

Les radicaux hydroxyle (*OH) interviennent dans la dégradation des polluants organiques,

comme présenté dans I’équation (1.25) :

‘OH+ X (0.C.) — Produits (L25)
S000°C
E — —
E £ -§_
£| |E
i |

Time pjs

Compression

¢ Up to: ~5000 K, ~500

Rarefaction

¥ | &
-
[ 3
3 Ip
% Bubble jetting
\ oH
A}
\
rowth Hot spot
Bubble _ci___ > Cntical _ _ Bubble o
formaticn size implosion
s Acoustic streaming

Figure 1.3 L'évolution des bulles de cavitation microscopiques.
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L’application des ultrasons est trés énergivore et présente un rendement électrique
relativement faible par rapport a d’autres technologies. Pour améliorer 1’efficacité¢ du
procédé, les ultrasons peuvent étre couplés a un catalyseur et un D’irradiation UV
(sonocatalyse et sonophotocatalyse). Ces procédés hybrides offrent des avantages
supplémentaires, notamment un rendement énergétique supérieur grace a la synergie entre

les techniques couplées [19].
Sonocatalyse et sonophotocatalyse

Ces deux procédés combinent 'utilisation d’un catalyseur avec la sonolyse (sonocatalyse)
ou la photocatalyse et la sonocatalyse (sonophotocatalyse), dans le but d’améliorer les
performances de chaque méthode de traitement et de favoriser la minéralisation compléte
des polluants en CO» et H>O. L’objectif principal de cette combinaison est de réduire les
colits d’exploitation et la durée du traitement. Quatre facteurs contribuent a accélérer la

sonophotocatalyse [20, 21] :

1- Amélioration du transfert de masse des polluants organiques entre la phase liquide
et la surface du catalyseur.

2- Nettoyage continu de la surface du catalyseur par les ondes ultrasonores, évitant
I’accumulation de polluants et de leurs intermédiaires produits lors de la
dégradation.

3- Stimulation de la production des radicaux hydroxyle (¢*OH).

4- Prévention de l'agrégation des particules de catalyseur en solution grace aux effets
physiques de la cavitation acoustique, ce qui augmente la surface active disponible

pour la réaction.

1.3.5 POA a base de persulfate
Les procédés d'oxydation avancée a base de radicaux sulfate (RS-POA) ont suscité un
intérét croissant en tant qu’alternative aux POA conventionnels, en raison de leur

simplicité de leur polyvalence et de leur facilité d’utilisation [22].

Les principaux précurseurs chimiques des radicaux sulfate dans les procédés d’oxydation
avancée (POA) sont le persulfate (PS) et le peroxymonosulfate (PMS), qui présentent une
forte capacité d’oxydation grace a leur potentiel redox standard ¢élevé (E° = 2,5-3,1 V).
Par conséquent, le PS et le PMS sont peu coliteux et stables dans des conditions

ambiantes. La génération de radicaux sulfate (SOs¢") & partir du persulfate peut étre
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réalisée par différentes méthodes, notamment : 1’utilisation de catalyseurs homogénes ou
hétérogénes, I’apport d’énergie externe (thermique, solaire, UV, plasma, ultrasons, etc.),
des techniques électrochimiques, ou encore I’emploi de matériaux carbonés et de

métaux/oxydes de transition [23].

Tabeau 1.2 Avantages et inconvénients des différents procédés d’oxydation avancée [22,
24].

Procédé d’oxydation avancé Avantages Inconvénients

* Production accrue de
 Haute performance

boues ferreuses
» Décomposition facile de

H>0»
Procédé de

* pH complexe

. . * Risques liés au
Fenton « Fonctionnement a !

, ) stockage et a la
température ambiante &

manipulation des
« Utilisation de réactives | réactifs

chimiques peu colteux et

Oxidation , , "
absence d'apport énergétique

Chimique

* Potentiel d'oxydation
supérieur a celui du chlore. * Nécessité dun

dosage ¢élevé
* Oxydant puissant
Ozonation * Coliteux

* Inhibe les bactéries et les

. L]
champignons Processus complexe

» Source renouvelable
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» Utilisation d’une source

d'énergie naturelle « Difficilité d’isolation

du catalyseur

» Faible utilisation de
* Faible sélectivé

Cy - catalyseur
Oxidation photochimique ook , .
d’adsorption

* Cout réduit
* Réutilisabilité et recyclage
des photocatalyseurs
« Elimination des composés * Source d'¢énergie
hautement toxiques nécessaire
* Absence de sous-produit * Entretien des
dangereux électrodes

Oxidation Electrochimique
* Traitement de nouveaux * consommation
contaminants énergétique élevée

» Réalisable en ’absence de

catalyseur additionnel
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Oxidation sonochimique

* Nécessite une quantité

minimale de réactifs

» Formation de radicaux
réactifs par cavitation

acoustique

*Réaction rapide

* Usure des
équipements de

traitement

* Cott ¢élevé

Oxidation a base de persulfate

* Potentiel d'oxydation stable

sur une large plage de pH

» Efficace pour la dégradation
des maticres organiques dans

les eaux usées

* Risque de
contamination par des

ions sulfate

* Risque de présence
d’ions métalliques en cas

d’activation hétérogene
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Chapitre 11 Photocatalyse hétérogene

I1.1 Introduction

Comparée aux procédés d’oxydation avancée (POA), I’oxydation photocatalytique occupe
une place croissante dans des domaines tels que la production d’hydrogeéne par
photodécomposition de I’eau, la réduction du CO2 en carburants, la syntheése chimique

propre et la protection de 1I’environnement [1].

Dans le traitement des eaux usées organiques, cette technologie offre une approche plus
écologique, performante et économiquement avantageuse. Elle associe une capacité
¢levée de dégradation des polluants a un bon potentiel de recyclage, ce qui en fait une

option prometteuse pour les procédés avancés d’épuration [2].

Ces dernieres décennies, la photocatalyse hétérogene a fortement progressé et attire un
intérét croissant dans les domaines de I’énergie et de I’environnement. Elle utilise des
semi-conducteurs comme photocatalyseurs pour éliminer des composés organiques et
inorganiques en phase aqueuse ou gazeuse, ce qui permet des applications efficaces en

dépollution, en traitement de 1’eau potable et dans plusieurs secteurs industriels [3].
I1.2 Principe de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse est une réaction chimique dans lequel la lumiére active un catalyseur.
Pour le traitement des eaux polluées, cette réaction s’effectue sur des photocatalyseurs,
dispersés ou immobilisés sur un support [4]. Les principales étapes de 1’oxydation

photocatalytique hétérogene sont illustrées a la Figure I1.1 [5].

Catalyseur
Organic 4

pollutants

Figure II.1. Etapes de I’oxydation photocatalytique hétérogene.
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1. Diffusion des polluants organiques depuis la phase liquide vers la surface du

photocatalyseur.

2. Adsorption des polluants sur la surface du photocatalyseur.
3. Réactions d'oxydation et de réduction des polluants adsorbés.
4. Désorption des produits formés.

5. Transfert des produits de I’interface photocatalyseur vers le milieu.
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Figure I1.2. Mécanisme photocatalytique de semiconducteur.

Les photocatalyseurs sont généralement des matériaux semi-conducteurs capables
d’absorber des photons dont I’énergie est supérieure ou égale a celle de leur bande
interdite. Cette absorption induit le transférer d’un électron (e”) vers la bande de
conduction (CB) [6], créant simultanément une lacune électronique, un trou (h") dans la
bande de valence (VB) (Equation II.1). Les paires e—/h+ ainsi photogénérées sont
suffisamment puissantes pour induire divers réactions d'oxydation et de réduction des
substances chimiques adsorbées a la surface du catalyseur [7]. Une partie de ces paires
participe directement dans la dégradation du polluant, tandis que l'autre contribue a la
formation des espéces réactives d’oxygene (ERO) [2]. Le mécanisme générale de la

photocatalyse est résume dans la Figure 11.2.
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Semi-conducteur +hv — eggc) + higy (IL.1)

Les trous photogénérés dans la bande de valence peuvent se recombiner avec les électrons
photo-excités présents dans la bande de conduction, dissipant alors 1’énergie sous forme
de chaleur (Equation II.2). La présence d'oxygene permet de limiter ce phénoméne
indésirable en agissant comme piégeur d'électrons et prolonge ainsi la recombinaison des
paires d'¢lectrons-trous tout en formant les radicaux superoxyde “O:" (Equation II.3).
Tandis que, les trous de la bande de valence peuvent réagir avec les molécules d’eau et
conduisent a la formation de radicaux hydroxyle (*OH). (Equation I1.4) [8]. Les radicaux
hydroxyle et les anions superoxyde réactifs ainsi générés peuvent interagir avec les

polluants, entrainant leur dégradation ou leur transformation en sous-produits moins

nocifs.

e,c) + higyy — chaleur (11.2)
& + 0y — "0 (IL.3)
h* + H20 — "OH + 'H (I1.4)

I1.3 Classification des photocatalyseurs

Les photocatalyseurs peuvent étre classés en différents types, selon plusieurs criteres tels
que leur composition, leur taille, leurs dimensions, leurs propriétés ¢électriques, etc. Ils

sont généralement classés en plusieurs catégories :

I1.3.1 Les oxydes métalliques

Les oxydes métalliques se distinguent par leur importance technologique dans les
domaines de la dépollution environnementale et de l’électronique, en raison de leur
capacité a générer des porteurs de charge lorsqu’ils sont excités par une énergie
approprié¢e. Leur structure électronique favorable, leurs propriétés d’absorption de la
lumiére ainsi que leurs caractéristiques de transport de charge les rendent particulicrement

adaptés a une utilisation comme photocatalyseurs [9].

Divers nanomatériaux a base d’oxydes métalliques, tels que 1’oxyde de cuivre (CuO),
I’oxyde de magnésium (MgO), I’oxyde de zinc (ZnO), I’oxyde de fer (Fe203), I’oxyde de
vanadium (V20s), I'oxyde de titane (TiO2), I’oxyde de bismuth (Bi2O3) et I’oxyde de

tungsténe (WOs3), sont largement employés dans de nombreuses applications. Cette
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diversit¢ s’explique par leurs différents rapports métal/oxygene, leurs propriétés
structurales et optiques variées, ainsi que leur aptitude a faciliter la dissociation de I’eau
sous irradiation solaire, offrant ainsi une meilleure efficacité d’utilisation des électrons en

photocatalyse [8].

Bien que les oxydes métalliques présentent d’excellentes performances photocatalytiques,
ils souffrent néanmoins de certaines limitations, notamment 1’agrégation des particules, la
recombinaison rapide des porteurs de charge, ainsi qu’une faible sensibilité dans la région
du visible. Ces facteurs limitent la cinétique de transfert de charge et conduisent a une

réduction du rendement photocatalytique global [7].

I1.3.2 Les sulfures métalliques

En raison de leur forte réactivité et de leur sensibilité a la lumiére, les sulfures métalliques
semi-conducteurs représentent des matériaux prometteurs pour des applications
énergétiques et environnementales durables. Des composés tels que PbS, CdS, ZnS,
MoS:, SnS., BixS3, InpS3, CusS et CoSy permettent de convertir efficacement 1’énergie
lumineuse en énergie chimique, tout en facilitant la dégradation de polluants. Leur bande
interdite relativement étroite favorise leur excitation sous lumicre visible et infrarouge,
tandis que la présence d’un nombre élevé de sites actifs en surface contribue directement a

leur haute efficacité photocatalytique [10].

Ces semi-conducteurs a base de sulfures métalliques sont considérés comme des
matériaux économiques, respectueux de l’environnement, renouvelables et propres.
Cependant, leur efficacité photocatalytique reste limitée par plusieurs inconvénients, tels
que la faible utilisation de 1’énergie solaire, la recombinaison rapide des paires €lectron-
trou photoexcitées et 1’autocorrosion due a I’accumulation des trous photogénérés a la
surface. Ces effets peuvent déstabiliser leurs structures d’interface et réduit leur activité

catalytique lors de I’oxydation de I’eau [11].

I1.3.3 Les nitrures métalliques de transition (NMT)

Les nitrures de métaux de transition (NMT) constituent une classe de semi-conducteurs
particuliérement performants en photocatalyse. Leur conductivité élevée, associée a une
bande interdite étroite, permet une séparation et un transfert efficaces des porteurs photo-
générés, favorisant ainsi la conversion de 1’énergie solaire en énergie chimique. Parmi les

composés les plus étudiés figurent TazNs, CusNs, Ag3N4, ZrsNs4 et Zn3zNi, qui ont
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démontré des performances prometteuses dans diverses applications photocatalytiques

[12, 13].

De plus, la performance photocatalytique des NMT dépend étroitement de leurs
caractéristiques structurales et morphologiques, telles que les défauts de surface, les joints
de grains interfaciaux et la monodispersion des particules, qui influencent la réactivité des

sites actifs et le transport des porteurs photo-générés [14].

I1.3.4 Les matériaux organométalliques

Les structures métallo-organiques (MOF) constituent une classe de matériaux cristallins
poreux, formés par 1’assemblage de nceuds métalliques (ions ou clusters) et de ligands
organiques. Leur architecture unique confeére une surface spécifique élevée, une grande
diversité topologique et des pores modulables, propriétés qui les rendent particuliérement
adaptés a des applications photocatalytiques. Grace a cette porosité et a leur structure bien
organisée, les MOF permettent une absorption efficace de la lumiére solaire et facilitent le
transfert des charges photo-générées, optimisant ainsi les réactions de photodégradation.
Ces matériaux sont notamment exploités pour le traitement environnemental, en

particulier pour la dégradation de colorants organiques et d’autres polluants [15].

Cependant, la performance et la durabilit¢ des MOF sont limitées par la stabilité
structurelle et la lixiviation des métaux. Ces propriétés dépendent directement des
interactions entre les nceuds métalliques et les ligands organiques, rendant le design précis
du matériau essentiel pour assurer a la fois son efficacit¢ photocatalytique et sa stabilité

[16].
I1.4 Présentation de I’oxyde de zinc (ZnO)

L'oxyde de zinc (ZnO) est un photocatalyseur semi-conducteur prometteur, largement
répandu dans la nature et est considérablement moins cher, posséde nombreuses
propriétés qui le distinguent des autres oxydes. Il se caractérise notamment par son
potentiel redox élevé, sa non-toxicité et son respect de I'environnement en raison de son

innocuité pour la santé des étres vivants [17, 18].

En raison de ses propriétés physico-chimiques et optoélectroniques, le ZnO est utilisé

dans de nombreux domaines, notamment la catalyse, les capteurs, la médecine, les
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cellules solaires, les dispositifs de mémoire, I'¢lectronique et la spintronique, 1'agriculture

pour lutter contre les maladies des cultures et comme biofertilisant [8].

I1.4.1 Propriétés du ZnO
Les propriétés du ZnO se répartissent en plusieurs catégories selon leur nature, parmi

lesquelles les propriétés ¢€lectriques, optiques, mécaniques, magnétiques et thermiques

[19].

Structures cristallines du ZnO

L’oxyde de zinc cristallise principalement selon trois structures distinctes : la structure
hexagonale wurtzite, la structure cubique zinc-blende et la structure halite (rocksalt),
observée périodiquement [20]. Les principaux paramétres physiques caractéristiques la

structure du ZnO sont présentés dans le tableau I1.1.

Tableau II.1 Les paramétres physiques fondamentaux de la structure du ZnO. [21]

Parametre physique Valeur typique
Phase stable a 300 K Wurtzite
Constantes de maille a=b=0,32495 nm ; ¢ = 0,52069 nm
Point de fusion 1975 °C
Densité 5,66 g/cm?
Indice de réfraction 2.01
Largeur de bande interdite (Eg) 3,4 eV, directe
Masse effective des électrons 0,24 (en unités de masse électronique)
Masse effective des trous 0,59 (idem)
Energie de liaison des excitons 60 meV
Constante diélectrique statique 8,656

A température et pression ambiantes, le ZnO cristallise dans une structure hexagonale
wurtzite, qui constitue la phase thermodynamiquement la plus stable et la forme la plus
couramment rencontrée du ZnO. Cette structure est composée de deux sous-réseaux
hexagonaux compactés : ['un formé par les cations Zn>** et I'autre par les anions O*.

Chaque atome de Zn est tétraédriquement coordonné a quatre atomes d’oxygene, et
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inversement. Schématiquement, la structure wurtzite peut étre représentée comme une
succession de plans alternés d’ions zinc et oxygene, empilés le long de I’axe ¢ (Figure

11.3) [22].

La coordination tétra¢drique induit une symétrie polaire le long de I’axe hexagonal,
entrainant un effet piézoélectrique et une polarisation spontanée dans le cristal. Cette
polarisation constitue un facteur majeur influencant la croissance cristalline lors de la

synthése de nanostructures de ZnO [23].

La divergence d’énergie de surface engendre la formation de surfaces Zn-(0001) chargées
positivement et O-(0001) chargées négativement, en raison de la nature ionique opposée
des atomes et de la présence d’un moment dipolaire normal. Ces surfaces présentent des
facettes spécifiques ou de fortes reconstructions superficielles afin de maintenir la stabilité

énergétiques du cristal [20].

La structure zinc-blende est métastable et peut étre stabilisée artificiellement, par exemple
par croissance sur des substrats a structure cubique. A une pression relativement élevée
(~10 GPa), le ZnO peut se transformer en structure halite (rocksalt), qui reste cependant

relativement rare [20].

Figure I1.3 La structure wurtzite du ZnO.

Propriétés optiques du ZnO

L'é¢tude optique d'un matériau porte sur son interaction avec la lumiére. Les propriétés
optiques dépendent de caractéristiques physiques telles que les états é€lectroniques et
vibrationnels, ainsi que la présence et la nature des défauts et d’impuretés, qui fournissent

des informations précieuses sur le comportement des semi-conducteurs [21].
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Le ZnO de type n est un semi-conducteur a large bande interdite directe (3,37 eV) et
possede une énergie de liaison des excitons ¢levée de 60 meV a température ambiante. Il
preésente de bonnes propriétés €lectro-optiques et une grande stabilité sous rayonnement
de haute énergie. Grace a la recombinaison des paires d'électron-trou générées et
d’énergie d'exciton supérieure a celle du GaN (25 meV), le ZnO permet une émission
excitonique efficace a température ambiante. Ces propriétés font du ZnO un matériau
photonique particuliérement prometteur pour les applications dans les domaines UV et

bleu [23].

Photoluminescence du ZnO

Les différents formes de ZnO ; les films minces, les nanocristaux et les monocristaux, etc.
présentent généralement deux bandes de rayonnement caractéristiques. La premiere est
une bande a courte longueur d’onde, proche du bord d’absorption du cristal, appelée
luminescence de bord. La seconde est une bande large a plus grande longueur d’onde,
dont le maximum se situe typiquement dans le vert du spectre [24].

En générale, la photoluminescence des nanostructures de ZnO se caractérisent par deux

régions principales d’émission [23] :

1. Emission UV : également appelée émission de bande étroite, elle est attribuée a la
recombinaison des excitons (recombinaison électron-trou ou recombinaison de
bande a bande). Dans des échantillons hautement cristallins, cette émission UV est
particuliérement intense.

2. Emission visible : généralement centrée dans le vert, elle est liée a la
recombinaison d’¢lectrons avec des lacunes d’oxygene et des trous photoexcités
dans la bande de valence. L’intensité de cette émission augmente avec la

concentration de défauts et d’impuretés dans le cristal.

Ces deux contributions expliquent le spectre photoluminescent typique des nanostructures
de ZnO et sont essentielles pour leurs applications dans les dispositifs photoniques et

optoélectroniques.

Propriétés électriques du ZnO
Le ZnO présente une conductivité électrique intrinséque de type n, principalement due a
la présence de zinc interstitiels. Il possede une bonne mobilité électronique, ce qui le rend

particulicrement adapté aux applications électroniques et optoélectroniques [25].
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Les orbitales électroniques des atomes d’oxygene et de zinc, organisées selon une
structure tétraédrique, subissent une hybridation de type sp’, influengant directement les
propriétés électroniques du matériau. De plus, les études basées sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) ont montré que ces propriétés varient significativement

selon la forme géométrique et 1’orientation cristalline des nanostructures de ZnO [26].

Propriétés mécaniques et électromécanique du ZnO

Le ZnO présente généralement une dureté relativement faible, comprise entre 4 et 5 GPa
selon la technique d’indentation utilisée. Cette caractéristique doit étre prise en compte
lors de la conception et du traitement des dispositifs a base de ZnO. L'indentation de la
structure cristalline entraine une diminution significative de la luminescence excitonique,
soulignant I’influence directe des contraintes mécaniques sur les propriétés optiques.
L'orientation cristalline du ZnO, comme indiqué précédemment, entraine également des
propriétés mécaniques différentes [23].

Les nanostructures de ZnO (nanofils, nanorods, nanotubes, nanobelts, nanoflowers, etc.)
présentent un fort potentiel pour la conversion d’énergie mécanique en énergie ¢électrique,

ce qui les rend particuliérement adaptées aux nanogénérateurs piézoé€lectriques [25].

I1.4.2 Limitation du ZnO en photocatalyse
Le ZnO est largement étudié comme matériau photocatalytique, mais son utilisation
demeure limitée par plusieurs contraintes intrinséques. Les principaux obstacles sont les

suivants [27, 28] :

1- La photocorrosion : représente 1’une des limitations majeures du ZnO, car elle altére sa
structure et entrailne une diminution significative de sa photoactivité et de sa
photostabilité. La dégradation structurelle, mise en évidence lors d’essais prolongés sous
irradiation lumineuse, compromet la durabilité et I'utilisation a long terme du ZnO en
photocatalyse. Ce phénomene résulte principalement de I’interaction entre les trous
photoinduits et les défauts oxygene (O2) en surface, ainsi que de la réaction avec les
groupes libres présents sur le ZnO. Le processus de photocorrosion peut étre schématisé
par 1’équation (IL.5) illustrant la dissolution photo-induite du ZnO et sa transformation

partielle sous irradiation.

ZnO + 2h* — Zn* + % O, (IL5)
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2- Le taux de recombinaison ¢levé des porteurs photogénérés : constitue un facteur
limitant majeur de la performance photocatalytique du ZnO. Les électrons et trous générés
lors de I’irradiation se recombinent rapidement, ce qui empéche leur participation aux
réactions de surface. Cette recombinaison rapide diminue drastiquement 1’efficacité de

conversion photochimique et réduit le rendement quantique global du ZnO.

3- La pollution secondaire : correspond a la dispersion involontaire de nanoparticules de
ZnO dans I’eau traitée. Cette persistance des particules dans le milieu peut provoquer une
contamination supplémentaire et compromettre la qualité finale de I’eau. Ce phénoméne
souléeve ¢également des préoccupations environnementales et sanitaires, limitant

I’application sécurisée du ZnO en traitement des effluents.

4- La difficulté de séparation du photocatalyseur ZnO nanostructuré : représente un défi
majeur dans les procédés photocatalytiques. En raison de leur taille nanométrique, les
particules de ZnO sont difficiles a récupérer efficacement apres traitement. Cette difficulté
de séparation réduit la possibilité de réutilisation du photocatalyseur, augmente les cofits

opérationnels et accentue le risque de pollution secondaire.

11.4.3 Méthodes d’amélioration de la performance photocatalytique du ZnO

De nombreux travaux ont ¢€té consacrés a [’optimisation des performances
photocatalytiques du ZnO, en vue de résoudre ses limitations intrinseéques. Les principales
stratégies incluent la modification de surface avec des nanoparticules de métaux nobles, la
formation d’hétérostructures avec d’autres semi-conducteurs ou des nanomatériaux
carbonés, ainsi que le dopage d’atomes métalliques ou non métalliques pour ajuster les

propriétés €lectroniques et photochimiques du matériau [29].
Dopage du ZnO

Le dopage consiste a introduire des impuretés dans le réseau cristallin du ZnO afin
d’optimiser sa bande interdite et d’améliorer ses performances photocatalytiques. Ce
procédé permet de modifier les propriétés photoélectriques, d’étendre la réponse spectrale
vers la lumiére visible et de faciliter la séparation des porteurs de charge. Les atomes
dopants créent des niveaux d’énergie localisés dans la bande interdite, servant de picges a
¢lectrons ou de sites de capture de trous, réduisant ainsi la recombinaison €lectron-trou et

augmentant I’efficacité quantique [30, 31].

35

——
| —



Chapitre 11 Photocatalyse hétérogene

> Dopage métallique

Le dopage avec des ions métalliques permet le transfert d’électrons du semi-conducteur
vers le métal, enrichissant la surface métallique en charges négatives et laissant des trous
dans le ZnO. Ce processus améliore la capture de la lumicre, le transport des ¢€lectrons et

la stabilité du photocatalyseur [27].

Les métaux utilisés incluent notamment : Au, Ag, Ni, Mn, Fe, Zn et Al, ainsi que les
métaux alcalins, de transition et les terres rares. L’introduction de ces dopants augmente
la réponse du ZnO a la lumiere visible et améliore son activité photocatalytique en

augmentant I’efficacité quantique [30].
> Dopage non-métallique

Le dopage non métallique implique le remplacement partiel des atomes d’oxygene dans le
réseau ZnO par des atomes tels que C, N ou S. Cette substitution provoque la formation
des défauts de lacunes d’oxygeéne et crée des niveaux d’énergie intermédiaires dans la

bande interdite, améliorant ainsi I’activité photocatalytique en lumiére visible [31].

Pour un dopage efficace, les €léments substituants doivent avoir une électronégativité
inférieure a celle de ’oxygene ou présenter un rayon atomique proche de celui de
I’oxygene. Ces conditions assurent une incorporation stable dans le réseau cristallin et

maximisent I’amélioration des propriétés photocatalytiques [30].

Construction d'hétérojonctions

Le couplage du ZnO avec d'autres semi-conducteurs pour former des hétérojonctions est
une stratégie efficace pour améliorer ses performances photocatalytiques. Les interactions
interfaciales entre deux matériaux permettent d’obtenir de nouvelles propriétés qui

n'existent pas dans les nanomatériaux individuels [30].

Les systémes photocatalytiques a hétérojonction sont constitués de deux semi-conducteurs
présentant des bandes interdites d’énergie appropriées. Une telle structure favorise la
séparation efficace des charges photoinduites, améliorant ainsi 1’activité photocatalytique
[32]. A D’interface, un champ électrique interne peut se former, facilitant le transport des

¢lectrons et des trous vers des directions opposées. Cela améliore la récupération de la
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lumicre, la séparation et le transport des charges, tout en renforgant la stabilit¢ du ZnO

grace a la protection apportée par le semi-conducteur couplé [22].

Les architectures a hétérojonction sont classées en trois types principaux : type I, type II et
type III. Parmi elles, la hétérojonction de type II est la plus courante pour améliorer les
performances du ZnO. Sa configuration permet une séparation efficace des électrons et
des trous, réduisant significativement leur recombinaison et augmentant |’efficacité
photocatalytique. Dans ce type de jonction, les €lectrons photoexcités migrent du semi-
conducteur I vers le semi-conducteur II grace a la position plus négative de la bande de
conduction du semi-conducteur I, tandis que les trous se déplacent dans la direction
opposée via la bande de valence plus positive du semi-conducteur II [32]. Cette séparation

compléete des porteurs est illustrée a la Figure 11.4.
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Figure I1.4 Les systémes photocatalyseurs a hétérojonction de type I1.

Cependant, bien que les hétérojonctions de type II améliorent la séparation des charges,
elles peuvent réduire la capacité redox globale du systéme, car les réactions de réduction
et d’oxydation se produisent sur des semi-conducteurs ayant des potentiels plus faibles.
Pour pallier cette limitation, le concept de photocatalyseur a schéma Z a été proposé par
Bard et al. en 1979, afin de maximiser le potentiel redox des systémes a hétérojonction

[33].

Le systeme photocatalytique a hétérojonction de schéma Z est différent du systéme
photocatalytique a hétérojonction classique (Figure I1.5). Sous l'effet de la lumicre, les

¢lectrons photogénérés sur le semi-conducteur II migrent vers le semi-conducteur I, qui
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possede le potentiel de réduction le plus ¢élevé, tandis que les trous photogénérés restent
sur le semi-conducteur II, dont le potentiel d'oxydation est le plus fort. Cette disposition
permet une séparation spatiale des porteurs de charge et un accumulant des électrons et
des trous sur les semi-conducteurs présentant les potentiels de réduction et d'oxydation les

plus élevés respectivement.

La séparation des charges est plus facile dans une hétérojonction de schéma Z que dans
une hétérojonction de type II classique. Dans le schéma Z, la force d’attraction
¢lectrostatique entre les ¢€lectrons photogénérés sur la bande de conduction du semi-
conducteur II et les trous sur la bande de valence du semi-conducteur I facilite la
migration des électrons. En revanche, dans 1’hétérojonction de type II classique, la
répulsion ¢€lectrostatique entre les électrons des deux semi-conducteurs peut limiter leur
migration. Ainsi, le schéma Z offre des avantages significatifs pour une réduction

photocatalytique plus efficace que I’hétérojonction de type II classique [30].
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Figure IL.5 les systémes photocatalyseurs a hétérojonction de type Z- scheme.

Optimisation morphologique

I1 est bien reconnu que la taille, la forme et la morphologie des matériaux catalytiques
conditionnent fortement leurs performances. Dans le domaine de la dépollution
environnementale par photocatalyse, les nanomatériaux a morphologies controlées jouent
un role essentiel, car ces parametres influencent directement leur surface spécifique, la

densité de défauts structuraux et la mobilité des porteurs de charge.
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La conception morphologique permet ainsi d’optimiser des propriétés déterminantes telles
que ’absorption et la diffusion des photons, ainsi que la séparation des €lectrons et des
trous. Plusieurs études ont montré que des architectures particulieres du ZnO tubulaires,
sphériques, florales, en tiges, en batonnets ou en feuillets améliorent significativement la

surface active et, par conséquent, les performances photocatalytiques [8].

Couplage avec les matériaux carbonés

Les matériaux carbonés a réseaux massifs de carbone m-conjugués, tels que le fulleréne
(Ce0), les nanotubes de carbone (NTC), le graphéne et le charbon actif (CA), peuvent étre
associés au ZnO afin d’améliorer son activité photocatalytique. Grace a leur structure
¢lectronique, ces matériaux peuvent fonctionner comme réservoirs de photoélectrons, en
stockant et en facilitant le transfert des ¢lectrons photogénérés du ZnO vers les réactifs. Ils
peuvent également agir comme photosensibilisateurs, renfor¢ant ainsi la capacité

d’absorption lumineuse du photocatalyseur [34].

> Les nanotubes de carbone (NTC)

Les nanotubes de carbone (NTC) a structure unidimensionnelle (1D) sont largement
utilisés comme supports et modificateurs de catalyseurs en raison de leurs excellentes
capacités d'adsorption et de leur stabilit¢ chimique. Ils ont également été explorés pour la
construction de composites semi-conducteurs performants présentant une excellente

activité photocatalytique.

Grace a leur géométrie 1D, les NTC possedent une orbitale moléculaire m-conjuguée
cylindrique continue, leur conférant une capacité de transfert d’¢lectrons ultra-rapide sur
de longues distances. Cette propriété¢ en fait des candidats idéaux pour la capture et le
transport des électrons photogénérés, contribuant ainsi a inhiber la recombinaison des
paires électron/trou. Par ailleurs, les NTC 1D favorisent une meilleure dispersion des
particules photocatalytiques et une plus grande exposition des sites actifs, ce qui renforce
I’efficacité du photocatalyseur. De plus, lorsqu’ils sont intimement couplés au ZnO, les
NTC peuvent modifier sa structure de bande et agir comme photosensibilisateurs,

améliorant ainsi la réponse optique du ZnO [34].

> Le fulleréne (C60)
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Les fullerénes (C60) sont des molécules sphériques de carbone organisés en réseaux
d'orbitales p conjuguées, qui peuvent favoriser les processus photocatalytiques et la

conversion d'énergie photonique grace a leur conductivité électronique élevée [34].

Le C60 présente une configuration en couche fermée composée de 30 orbitales
moléculaires de liaison et de 60 électrons m, ce qui permet une réduction efficace par
transfert d'électrons avec des modifications structurelles minimales. Il a été¢ suggéré que
des photoprocédés intramoléculaires, tels que le transfert d'électrons ou d'énergie, peuvent
se produire entre les sous-unités périphériques et le noyau central du C60. Des études
antérieures ont démontré que l'incorporation du C60 dans le ZnO semi-conducteur peut

améliorer considérablement l'activité photocatalytique et la photostabilité du ZnO [35].

Certains inconvénients du C60 limitent son application en photocatalyse. En particulier,
(1) sa forte tendance a I’agglomération, conduisant a la formation d’amas de plus grands
taille ; (i) sa nature de matériau de dimension zéro, qui limite sa conductivité
¢lectronique ; (iii) sa capacité d'adsorption relativement faible; (iv) sa structure
adimensionnelle, qui le rend inadapté comme matériau de support pour la fixation de

semi-conducteurs [36].
> Le graphéne

Le graphéne (GR) est un nanomatériau de carbone bidimensionnel qui présente une
surface spécifique ¢élevée, d'excellentes propriétés mécaniques, une conductivité
¢lectrique et une stabilité chimique. De ce fait, le grapheéne est devenu un excellent
support et un matériau multifonctionnel pour le transfert d'électrons. Il a ét¢ démontré que
I'hybridation du graphéne avec le ZnO améliore les performances photocatalytiques,
notamment grace a: (1) l'accélération de la séparation e-/h+, (2) l'amélioration de
I'adsorption des molécules de colorant par conjugaison n- entre les molécules de colorant

et le graphéne, et (3) I'amélioration de la capacité d'utilisation de la lumicre [32].

De plus, grace a sa structure bidimensionnelle (2D) unique, le GR constitue un excellent
substrat pour le développement de matériaux a base de GR présentant d'excellentes
performances photocatalytiques pour la conversion de I'énergie solaire. Il peut aujourd'hui

étre produit a grande échelle et a faible cofit.

Dans la plupart des cas, I'oxyde de graphéne (GO) obtenu par une méthode de Hummers

modifiée est toujours choisi comme précurseur du GR. Selon cette méthode, le produit
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GO possede généralement une grande quantité¢ de groupes fonctionnels, notamment des
groupes hydroxyles, époxydes et carboxyliques, sur sa structure moléculaire, ce qui peut
étre considéré comme un GR fonctionnalisé. La présence de fonctions oxygénées réparties
sur toute la surface du GO témoigne de la richesse et de la polyvalence de sa chimie
humide, qui s'est avérée €tre un terrain fertile pour la synthése de photocatalyseurs

composites efficaces a base de GR [34].
> Le charbon actif (CA)

Le charbon actif (CA) a été largement utilis€ comme support pour surmonter certaines
contraintes de la photocatalyse du ZnO, notamment la difficult¢ de séparer la poudre de la
solution une fois la réaction terminée, l'agrégation des particules de photocatalyseur en
suspension et la difficulté d'application du ZnO sur un systéme a flux continu. En effet, la
présence de CA et de ZnO a considérablement augmenté la capacité photocatalytique du
semi-conducteur nu a oxyder le substrat en CO; en raison de ses excellents
comportements, tels qu'une grande disponibilité, une plus grande surface spécifique, une
grande stabilité et une bande interdite énergétique appropriée. Ceci est dii a 'amélioration
des synergistes entre le ZnO et le CA, liée aux caractéristiques physico-chimiques des

photomédiateurs solides [27].

Crucial d'explorer des moyens économiques et durables d'obtenir des matériaux carbonés
a partir de mati¢res premicres autres que le pétrole brut ou le gaz naturel, ce qui conduit a
une réexploration de ce domaine. L'utilisation des produits extraits de la biomasse,
devient essentielle pour I'amélioration de technologies efficaces et respectueuses de
I'environnement et, ensemble, elle résout les problémes liés a la valorisation des déchets

agricoles et forestiers [37].

En général, la dégradation photocatalytique par ZnO associée au CA s'est avérée plus
efficace et plus rapide pour éliminer plusieurs polluants, dont les colorants synthétiques,

en milieu aqueux.
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Chapitre 111

Matériels et méthodes d’analyses

IIT Matériels et Méthodes d’analyse

Ce chapitre est consacré a la présentation des réactifs utilisés, le polluant ciblé, ainsi qu’a

la préparation des matériaux catalyseurs étudiés. Il décrit le protocole expérimental, la

méthodologie d’analyse du polluant, et les techniques de caractérisation utilisées pour

I’évaluation des propriétés des matériaux.

I11.1 Réactifs chimiques utilisés

Le tableau III.1 présente les produits chimiques employés. Les produits sont de grade

analytique, leurs haute pureté exclut la nécessite d’une purification supplémentaire.

Tableau III.1 Caractéristiques des produits chimiques utilisés.

Réactifs

Bleu de M¢éthyléne
Acétate de zinc
dihydraté

Chlorure de sodium
Hydroxyde de
sodium

Nitrate de sodium
Sulfate de sodium
Phosphate disodique
Bicarbonate de
sodium

Azoture de sodium
Nitrate d’argent

Acide ascorbique

Ethyléne diamine
tétraacétique

Formule chimique

Ci6H1sN3SCl

C4He04Zn.2H,0

NaCl

NaOH

NaNO3

NazSO4

Na,HPO4

NaHCO;

NaN3

AgNO3

CsHsOg

CioH12N2NasOg
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Pureté (%)

95%

99%

99%

99.9%

99.5 %

99-100%

99%

99%

99%

99%

99%

99%

Marques

PANREAC

SIGMA_ ALDRICH

CHEM-LAB

SIGMA_ALDRICH

FLUKA

SIGMA ALDRICH

MERCK

FLUKA

ACROS

SIGMA_ALDRICH

PROLABO

SIGMA ALDRICH

'
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Alcool isopropylique CsHsO 99.5% ACROS
Hydroxyde NH4OH 25% SCHARLAU
d’ammonium

Acide chlorhydrique HCL 36.5-38% SIGMA_ALDRICH
Acide phosphorique H3POq4 85% SIGMA_ALDRICH

I11.2 Le polluant étudié

I11.2.1 Le Bleu de méthyléne (BM)

Le bleu de méthyléne, considéré comme polluant modele dans ce travail, est un colorant
bleu cationique largement utilis¢é en chimie, en biologie ainsi que dans certaines
applications industrielles. Il appartient a la famille des thiazines et posséde une structure
aromatique hétérocyclique plane. Ce composé est class¢é parmi les principaux
contaminants chimiques de 1’eau en raison de sa toxicité, de sa potentielle cancérogénicité
et de sa non-biodégradabilité, constituant ainsi une menace sérieuse pour la santé humaine

et I’environnement [1]. Sa structure moléculaire est représentée dans la Figure IIL.1.

cl;H3 Cl c‘:H3
N s. N

HC” & “CH,4

P
N

Figure III.1 Structure chimique du colorant BM [1].

Les propriétés physicochimiques
Les principales caractéristiques physico-chimiques de BM sont présentées dans le Tableau

II1.2.
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Tableau II1.2 Propriétés physico-chimiques de BM [2].

Nom Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) phénazathionium
Formule brute Ci16Hi1sN3SClI

Masse molaire 319,85 g/mol

Solubilité dans I’eau 40 g/L 2 20°C

pKa 3.8

Amax 665 nm

Famille Colorant basique

Point de fusion 180°C

I11.3 Synthése et préparation de Matériaux

I11.3.1 Le photocatalyseur ZnO

Les particules de ZnO ont été préparées par une synthese sol-gel [3]. Tout d’abord, une
masse de 1.35g de I’acétate de zinc dihydraté a été dissous dans 100 mL d’eau ultrapure,
puis la solution a été soumise a une irradiation sonique pendant 20 min par 1’utilisation de
bain ultrason. La solution obtenue a ensuite été ajustée goutte a goutte avec I’ammoniac
25% jusqu’a atteindre un pH 9. La solution a été laissée en agitation pendant 4h, puis
reposée pendant 24h. La poudre obtenue a été séchée a 80°C pendant Sh puis calcinée a

350°C pendant 3h.

I11.3.2 Le Charbon actif

Le charbon actif utilisé dans cette étude a été préparé a partir de noyaux d’olive provenant
de la région de Mascara, en Algérie. Au début, Les noyaux d'olives ont été collectés a
partir d'un systéme de dénoyautage d'olives, puis soigneusement rincés par 1'eau distillée.
Les noyaux ont ensuite été séchés dans un four a 110°C. Apres séchage, ils ont ensuite été
broyés et tamisés a travers un tamis de maille de 45um. La poudre obtenue a été activée
chimiquement par imprégnation avec de l'acide phosphorique a un rapport d'imprégnation
de (1/1) (matériau / agent d'activation). Ensuite, ’activation physique a été réalisée par
calcination dans un four tubulaire sous atmosphere vapeur d'eau a une température de

600°C pendant 2 h (Figure IIL.2). Enfin, le charbon actif obtenu a été lavé avec une
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solution de HCI a 10% a 60°C pendant 6 h afin d’éliminer les impuretés, puis rincage

abondamment a I'eau distillée jusqu’a un pH 7 [4].

Figure I11.2 Installation de la calcination du CA sous vapeur d'eau.

I11.3.3 Le composite ZnO/Charbon actif

L’incorporation de ZnO avec CA a été synthétisée par la méthode sol-gel (section II1.3.1).
En bref, 1.35g de I’acétate de zinc dihydraté a ét¢ dissous dans 100 mL d’eau ultrapure et
soumise a une irradiation sonique pendant 20 min, ensuite 0.47g de CA a été ajoutée. Le
mélange obtenue a été ajustée par I’ammoniac 25% jusqu’a atteindre un pH 9 puis agitée
pendant 4h et laissée reposée pendant 24h. La poudre obtenue a été séchée a 80°C

pendant 5h puis calcinée a 350°C pendant 3h.

I11.4 Dispositif et protocole expérimental

Dans le cadre de notre étude sur I’élimination du BM par la photocatalyse hétérogene,
nous avons examiné trois procedes distincts ; photocatalyse UV, la sonophotocatalyse UV
et la photocatalyse solaire. La photocatalyse UV et la photocatalyse solaire, reposent trois
phénomeénes distincts ; la photocatalyse, la photolyse et 1’adsorption, tandis que la
sonophotocatalyse UV, englobe aussi la sonolyse et la sonophotolyse. Afin de mieux
évaluer I’impact de chaque mécanisme sur la dégradation de BM, chaque phénoméne a

été réalisée indépendamment.

II1.4.1 La photocatalyse (UV, solaire)
Le procédé de photocatalyse a été étudi¢ sous deux types d’irradiation ; I’irradiation UV
artificielle et I’irradiation solaire naturelle. Les expériences de photocatalyse ont été

menées en mode batch a I’aide d’un bécher en Pyrex de 250 mL, contenant la solution de
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BM et une masse bien défini de catalyse. L’agitation des solutions a été assurée avec

agitateur magnétique multiposte.

Les expériences de photocatalyse en irradiation UV ont été conduites dans un réacteur
fermé, équipé d’une lampe UVA au mercure (15W) de marque Philips, positionnée au-
dessus du systéme. Cette lampe émet des irradiations UV (Amax= 365 nm) Les parois
intérieures du réacteur ont été recouvertes avec une feuille d’aluminium afin d’optimiser

la réflexion des radiations UV (Fig II1.3).

= ol Lampe UV

———— Chambre noire

le— Réactpur

“ Solution de polluant

Barrean aimente

Agitateur magnétique

Fig. I11.3 Schéma du dispositif expérimental de photocatalyse UV

Concernant les expériences de photocatalyse en irradiation solaire, elles ont été réalisées a
extérieur, exposées directement au rayonnement solaire dans un environnement ouvert

pendant le mois de juillet (Figure I11.4).
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Figure II1.4 Dispositif expérimental sous irradiation solaire.

Durant chaque expérience, des prélevements de 3mL ont été réalisés a intervalles
réguliers, puis filtrés a travers des filtres de 0.45 pum (Millipore) pour analyser la

concentration de BM.

I11.4.2 Sonophotocatalyse UV

Le dispositif expérimental du procédé sonophotocatalyse UV a été réalisé en présence
d’irradiations soniques et UV simultanément dans un réacteur fermé (Fig.IIL.5). Les
irradiations soniques sont générées par un bain ultrasons Sonorex (modele RK 100 H,
fréquance de 35 kHz, Bandelin) placé sous irradiation UVA et les expériences ont ¢té

menées en mode batch dans un réacteur fermé comme décrit dans la section (I11.4.1).

44— Lamp UV

'g— Chambre noire
——  Reéacteur
Solution de polluant

Barreau aimenté

Bain a ultrason US

Fig. II1.5 Schéma du dispositif expérimental de sonophotocatalyse UV
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I11.4.3 Photolyse directe (UV, solaire)

La photolyse est une application impliquant I'interaction entre la lumiére UV et le polluant
ciblé, qui peut initier ou accélérer des réactions chimiques [5]. Pour évaluer la photolyse
directe dans notre cas, un bécher de 250 ml contenant la solution de BM a ¢été placée dans
un réacteur fermé, soumis a une irradiation UV-A pour la photolyse UV, et a une
irradiation solaire directe pour la photolyse solaire, en 1’absence totale de catalyseur. Des

prélevements ont été réalisés a intervalle de temps régulier puis analysés.

I11.4.4 Adsorption

Dans I’étude de I’adsorption, un bécher de 250 ml contenant la solution de BM, agité avec
une masse définie de catalyse, a été placée dans un réacteur, a I’abri de la lumiére. Des
prélévements ont été réalisés a intervalles de temps régulier, suivis d’une filtration avant

d’étre analysés.

I11.4.5 Sonolyse et sonophotolyse

Des essais expérimentaux ont été effectués pour étudier 1’effet de 1’irradiation ultrasonore
sur 1’élimination de BM (sonolyse direct), ainsi que I’effet de la somme d’irradiations
ultrasonore et UV (sonophotolyse), en 1’absence totale de catalyseur. Des prélévements

ont ¢été réalisés a intervalle de temps régulier pour analysés.

I11.4.6 Sonocatalyse
Afin d’étudier I'impact de [D’irradiation ultrasonore sur 1’activit¢é du catalyseur a
I’¢limination de BM, une série d’essais a ¢été réalisée dans un réacteur fermé¢, immergé

dans un bain a ultrasons, a I’abri de tout source lumineuse.

L'expérience se déroule dans un bain a ultrasons, dans un réacteur fermé, pour éliminer
toute irradiation lumineuse. Des échantillons ont été prélevés a intervalles réguliers,

filtrés, puis analysés afin de déterminer le taux de dégradation.

I11.5 Méthode d’analyse

Afin d’évaluer I’efficacit¢ de dégradation ou de I’élimination du polluant par divers
phénomenes, une analyse spectrophotométrique est réalisée. Cette méthode permet de
quantifier la concentration du polluant a différents intervalles de temps, permettant ainsi

de suivi la cinétique de son élimination.
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Dans cette étude, le dosage de BM a ¢ét¢ effectué par analyse spectrophotométrique UV-
Vis a ’aide du spectrophotometre Jenway 7315. Cette méthode repose sur I’absorption du
rayonnement électromagnétique dans la région UV et visible, allant de 190 nm a 1100 nm.
En conséquence, une lumiére monochromatique de cette gamme de longueurs d’onde
travers la solution absorbante, dont la concentration est C, contenue dans une cuve
d’¢épaisseur 1 cm. Une partie du rayonnement est absorbée par 1’échantillon, tandis que le
reste est transmis. La loi de Beer-Lamber I’équation III.1 permet de relier I’intensité

d’adsorption (A) ou la densité optique a la concentration C de la solution.

A=¢l.C (Eq IIL. 1)

A : I’absorbance.

€ (mol.L.cm") : le coefficient d’absorption molaire de I’espece absorbante en solution.

£ (cm) : I’épaisseur de la cuve.

C (mol/L) : la concentration de I’espéce absorbante.

Pour réaliser ce dosage, il est nécessaire de déterminer au préalable la longueur d’onde

d’absorption maximale (Amax) par un balayage spectral. (Figure III. 6)

0.30
0.25

0.20

Abs

0.15

0.10

0.05

0.00
T 1 T T N 1 r T N T r 1
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure I11.6 Balayage spectrale de BM.

Pour déterminer la concentration de manicre plus précise, la courbe d’étalonnage de BM

présentée dans la Figure I11.7 est utilisée.
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Figure III. 7 Courbe d’¢talonnage du colorant BM.

II1.6 Caractérisation

I11.6.1 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d'analyse structurale permettant
d’identifier la nature et la structure des phases cristallines des matériaux. Cette analyse a
¢été réalisée a l'aide d'un diffractométre a rayons X PANalytical Empyrean (Figure 111.8),
utilisant un rayonnement Cu-Ka (A = 1,54 A), avec un courant d'émission de 40 mA et
une tension de générateur de 45 kV. Le logiciel HighScore a ét¢ utilisé pour 1’analyse des

données.

Figure III. 8 Diffractometre a rayons X PANalytical Empyrean.
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La technique de diffraction des rayons X fonctionne sur le principe de la loi de Bragg (Eq
I11.2), basée sur les interactions les atomes composants 1’échantillon et des radiations de
courte longueur d’onde (rayons X). La méthode générale consiste a bombarder
'échantillon avec des rayons X monochromatique, qui se diffractent a certains angles
spécifiques déterminé par 1’équidistance dna des plans réticulaires, présenté par un
diffractogamme de I’intensité en fonction de I’angle de réflexion (Figure IIL.9).
L’intensité des pics de diffraction dépend de la nature des atomes présents dans

I’échantillon.
2d.sin© =n A (Eq II1.2)

Ou d représente 1’espacement réticulaire entre les plans diffractant, © est I’angle entre le
faisceau incident et les plans diffractant, n est 1’ordre de diffraction, et A est la longueur
d’onde des rayons X incidents.

.._].‘

faisceau *., interférences
.,

meident \

épaisseur
de couchs

. -,
faisccan ™.
diffracté

plans
atomigues

Figure IIL. 9 Illustration géométrique de la loi de Bragg.

La technique DRX permet non seulement d’identifier la phase cristalline d’un matériau,
mais aussi d’obtenir des informations sur les parametres de maille. La taille moyenne des
cristaux peut étre déterminée a partir du diffractogramme en appliquant 1’équation de

Debye-Scherre (Equation I11.3)
D=kMBCosO (Eq IIL.3)

Avec D taille moyenne des cristallites, k est un facteur de correction, A est la longueur
d’onde du faisceau de rayon X, B est largeur a mi-hauteur du pic et © est le demi-angle de

diffraction.

I11.6.2 Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)
L’analyse infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique utilisée pour

identifier les groupes fonctionnels d’une substance. Elle repose sur I’étude des vibrations
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des liaisons interatomiques au sien des molécules. Lorsque la molécule est irradié¢e par un
rayonnement infrarouge (IR), elle absorbe une partie de ce rayonnement a des fréquences
spécifiques correspondant aux modes vibrationnels des différentes liaisons chimiques.
Chaque type de liaison posseéde une fréquence de vibration propre .L'absorption du
rayonnement infrarouge entraine des transitions entre les niveaux d'énergie vibrationnelle
des molécules, ce qui se manifeste par des pics caractéristiques dans le spectre.

Cette technique est réalisée a 1’aide d’un spectrométre IR Affinity-1S (SHIMADZU)
équipé d’une cellule ATR a réflexion unique, ce qui permet d'obtenir des informations sur

la composition moléculaire de 1'échantillon (Figure II1.10).

Figure III. 10 Spectrometre IR Affinity-1S (SHIMADZU).

II1.6.3 Microscopie Electronique a Balayage et Spectroscopie X a Dispersion
d’Energie (MEB-EDS)

La microscopie électronique a balayage (MEB), repose sur les interactions entre un
¢lectron et la matiere a analyser. Elle permet de fournir des informations sur la surface de
I’échantillon ainsi que sur certaines de ses propriétés physiques et mécaniques. Une
microscope €lectronique a balayage (MEB) FEI de type QUANTA 250 a été utilisé pour
I'analyse de la morphologie de surface et permet fournir des images microstructurales a
haute résolution équipé¢ avec le systeme de spectroscopie a rayons X a dispersion
d'énergie (EDS) EDAX TEAM, qui fournit une analyse compositionnelle élémentaire

complete (Figure I11.11).
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Figure II1.11 Microscopie ¢électronique a balayage (MEB) FEI de type QUANTA 250.

Le principe de 1’analyse MEB-EDS consiste a balayer la surface de 1’échantillon avec un
faisceau d’électrons primaire focalisé. Lors de I’interaction de ces électrons avec les
atomes de la matiére, divers types de photons sont générés suite a 1’excitation
¢lectronique, tels que des é€lectrons secondaires, des ¢€lectrons rétrodiffusés et des rayons
X. Le détecteur EDS capte les photos émis par la matiere et les analyse en fonction de leur
énergie, Chaque énergie, spécifique a un élément chimique, permet d’identifier les

¢léments présents dans la maticre.

Les rayons X émis ionisent les atomes de 1’échantillon, et leur énergie spécifique a

I’élément ionisé.

I11.6.4 Mesure de la surface spécifique (BET-BJH)
La surface spécifique Brunaur-Emmett-Teller (BET) et Barrett-Joyner-Halenda (BJH) a
été évaluée a partir des isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77K avec un

instrument Micromeritics ASAP 2420 (Figure I11.12).

Figure II1.12 Instrument Micromeritics ASAP 2420.
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La théorie de 1’adsorption multimoléculaire BET décrit comment un gaz s’adsorbe sur la
surface d’un solide a basse température. Selon ce modele, le gaz se dépose couche par
couche, jusqu’a ce que les pores du matériau soient complétement remplis, sous I’effet
des forces de Van der Waals. Cette approche repose sur 1’hypothése que la surface du

solide est uniformément recouverte par les molécules de gaz adsorbé.

Contrairement a la méthode BET, la méthode BJH repose sur le principe qu’il se produit
en méme temps une adsorption multimoléculaire de gaz en surface, et aussi un

phénomene de condensation capillaire.

La méthode BET permet de déterminer 1’aire spécifique du matériau, ainsi que 1’aire et le
volume poreux, tandis que la répartition en taille de pores est calculée a partir du modele

BJH qui fournit une bonne description pédagogique de la méthode.

I11.6.5 Point Charge Nulle (PCN)

Le pH au point de charge nulle est une propriété clé de surface des matériaux, présent une
¢évaluation précise de leur caractére acido-basique, il est défini comme le pH de la solution
en contact avec le matériau auquel la charge de surface du matériau est nulle. Le pHpcn a
été déterminé par la méthode de dérive du pH, dans laquelle une plage de pH allant de 1 a
12 a été utilisée avec une solution de NaCl (0.01M) de 50 mL, ajustée a 1’aide de solution
de HCI et NaOH. Une masse de 0.05g du matériau a été ajouté de cette solution. La
suspension a ¢ét¢ maintenue sous agitation pendant 24 h a température ambiante, puis le
pH final a été mesuré. La courbe du pHpcn a été tracée par la variation de pH (ApH= pHf
— pHi) en fonction du pH initial. Le point d’intersection de cette courbe avec ’axe des
abscisses, correspondant a la condition ou pH final = pH initial, a été considéré comme le

pH au point charge nulle de la surface du matériau.
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IV.1 Caractérisation des matériaux

Avant toute étude d’application, les matériaux synthétisés ont fait ’objet d’une
caractérisation afin d’identifier leurs propriétés physico-chimiques et structurales, et
d’¢établir la relation entre leurs caractéristiques intrinséques et leurs performances en

adsorption et en photocatalyse.

Pour cela, nous avons analysé les propriétés structurales des matériaux préparées (ZnO,
CA et ZnO/CA) par diffraction des rayons X (DRX), identifi¢ les groupements
fonctionnels par spectroscopie infrarouge (IR), déterminé la surface spécifique et les
caractéristiques texturales par analyse BET, et étudi¢ la morphologie ainsi que la
composition ¢lémentaire par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) couplée a

I’EDS.

IV.1.1 Diffraction des Rayons X

Les propriétés structurales du ZnO et du composite ZnO/CA ont été analysées par
diffraction des rayons X (DRX). Le diffractogramme du ZnO (Figure IV.1) montre des
pics bien définis correspondant a la structure cristalline wurtzite aux angles 20 de 31,7°,
34,4°, 36,3°, 47,5°, 56,5°, 62,8°, 66,3°, 67,9°, 69,0°, 72,5° et 76,9°, associés
respectivement aux plans (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201),
(004) et (202), confirmant sa cristallinité élevée. Le matériau CA présente quant a lui un
diffractogramme caractéristique de sa nature amorphe, avec deux pics larges et de faible
intensité autour de 20 = 22,9° et 43,6° [1] (Figure IV.2). Pour le composite ZnO/CA
(Figure 1V.3), les pics du ZnO sont conservés aux mémes positions, indiquant que
I’incorporation du charbon actif n’affecte pas la structure cristalline du ZnO. Les
intensités des pics sont cependant légerement réduites, en raison de la dilution de la
fraction cristalline du ZnO par le carbone amorphe. De plus, un pic large et de faible
intensité apparait autour de 26 = 25°, correspondant au plan (002) de CA, confirmant
I’intégration réussie du carbone actif dans le composite. Aucun pic supplémentaire n’a été
observé, attestant de la pureté des phases et du maintien de la cristallinité du ZnO, ce qui

est essentiel pour ses performances en photocatalyse.
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Figure IV.1 Spectre de diffraction des rayons X de ZnO.
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Figure IV.2 Spectre de diffraction des rayons X de CA.
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Figure IV.3 Spectre de diffraction des rayons X de ZnO/CA.

Afin d'évaluer I’influence de I’incorporation du charbon actif sur la microstructure du
ZnO0, la taille moyenne des cristallites des catalyseurs ZnO et ZnO/CA a été estimée a
partir de I’¢élargissement des pics de diffraction, selon 1’équation (Eq. IV.1) de Debye—
Scherrer. Cette estimation permet de mieux appréhender I’effet de la modification du
matériau sur sa cristallinité et de relier les caractéristiques structurales aux performances
photocatalytiques observées.

_ ka
- BCos6

(IV.1)

Dans I’équation de Debye—Scherrer, K est un facteur de forme pris égal a 0,98, et A
correspond a la longueur d’onde du rayonnement X utilisé (Cu Ka = 1,54 A). Les valeurs
de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction (B, FWHM), ainsi que les positions
angulaires correspondantes (20), ont été extraites a I’aide du logiciel HighScore.

Les tailles moyennes des cristallites, estimées a partir des diffractogrammes DRX, sont de
18,61 nm pour le ZnO pur et de 16,19 nm pour le composite ZnO/AC, révélant une légere
réduction de la taille cristalline apres incorporation du charbon actif. Cette diminution de
la taille peut entrainer une augmentation de la surface spécifique et une meilleure
accessibilité des sites réactionnels, contribuant ainsi a 1’amélioration des performances
photocatalytiques [2]. Elle est probablement due a une dispersion plus homogene des
particules de ZnO sur le support carboné et aux interactions entre les deux phases, qui

limitent 1’agglomération et favorisent la formation de cristallites plus fines.
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IV.1.2 Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge constitue une technique largement employée pour 1’analyse et
la caractérisation des composés organiques et inorganiques. Les spectres IR des matériaux
Zn0O, ZnO/CA et CA ont été enregistrés dans une plage de fréquence comprise entre 400

et 4000 cm™ et sont regroupés et présentés dans la figure IV. 4.

1038 1561 2358 2988
ZnO/AC : ;
an

Transmitance (a.u.)

T T T
sEnn 2000 A=00 2000 2ENN
JUvU LUUYU L SUYU JUUVU JIVUVU

Wavenumbre (cm")

Figure IV. 4 Spectres infrarouge de ZnO/CA, ZnO et CA.

Le spectre IR du composite ZnO/CA présente trois bandes d’adsorptions principales. Une
bande située a 1561 ¢cm' correspond a la vibration d'étirement des doubles liaisons
aromatiques C=C, également observée dans le spectre du CA [3]. La bande caractéristique
4 1038 cm! est attribuée a I'étirement de la liaison C—O, indiquant I’interaction entre les
atomes d'oxygeéne du ZnO et les atomes de carbone du CA [4]. En plus, la bande
significative dans la région 400 a 600 cm™!, observée dans les deux spectres du ZnO et du
ZnO/CA, est associée a la liaison du Zn—O, confirmant la synthése réussie du ZnO dans
les deux matériaux [3]. Un pic de faible intensité a 2994 cm™! est attribué a 1’¢longation de
la liaison C—H des atomes de carbone sp?.

Outre cela, des faibles pics de vibration autour de 2368 cm™, observés dans les spectres
du CA et du ZnO correspondent a 1’adsorption du CO> a leurs surfaces [5]. Par ailleurs,
une large bande d'absorption centrée vers 1118 cm™, observée dans le CA, est due aux
vibrations de déformation des liaisons C—H, C—C et O—H des groupes fonctionnel de ce

matériau [6]
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IV. 1. 3 Analyse Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les images obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) des poudres de
Zn0O, de CA et du composite ZnO/CA sont présentées dans la figure IV.5, correspondant a
deux échelles de grossissement. Les micrographies du ZnO (Figure IV. 5 A et B) révelent
une morphologie non uniforme, la majorit¢ des particules caractérisées de forme
rectangulaire en batonnets cristallins, avec des tailles moyennes comprises entre 1 et 2,5
pm. La morphologie de CA (Figure IV. 5 C et D) montre des particules de 4 a 12 pum
constituées de grains compacts de formes et des tailles variées, conférant & une texture
irréguliere de surface. Quant au composite ZnO/CA (Figure IV. 5 F et E) les images
mettent en évidence une dispersion aléatoire des particules de ZnO au sien de la matrice
de CA, suggerent que le processus de combinaison n’affecte pas significativement la

morphologie ni la taille des particules de ZnO, ce qui refléte leur stabilité structurale.

HV WD mag O | det | HFW
5.00 kV|9.9 mm |10 000 x| ETD |29.8
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Figure IV.5 Images MEB de ZnO (A, B), CA (C, D) et ZnO/CA (E, F).

IV.1.4 Analyse par Spectroscopie X a Dispersion d’Energie (EDS)

La figure IV.6 présente les résultats de 1’analyse EDX des échantillons ZnO, de CA et du
composite ZnO/CA. Les pics observés pour ZnO (Zn Ka, KB et La, Lp), ainsi que le pis
Ka de ’oxygene a 0,4 keV valident la formation correcte du ZnO. Ainsi, le spectre de CA
(Figure IV.6 B) révele un pic prédominant correspondant au carbone, accompagné d’une
faible intensité pour I’oxygene, indiquant la composition majoritairement carbonée du
matériau. Dans le composite ZnO/CA, le spectre reflétent les mémes pics caractéristiques

de Zn et O que le ZnO pure et de carbone provenant du CA.
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Figure IV. 6 Spectres EDS de ZnO, CA, ZnO/CA.

La composition élémentaire des échantillons, présentée dans le tableau IV.1, montre que
le CA est principalement constitué de carbone. Dans le composite ZnO/CA, les trois
¢léments Zn, O et C sont détectés, reflétant I’intégration effective du CA dans la matrice
Zn0. Le Zn et I’O constituent les ¢éléments majeurs du composite, avec des teneurs
respectives de 36,19 et 44,94 % en masse, tandis que le carbone est présent avec un teneur
de 18.88%. Aucun élément étranger significatif n’a été observé, confirmant la pureté et

I’homogénéité des matériaux analysés.
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Tableau IV.1 Composition élémentaire de ZnO/CA, ZnO et CA.

Massique %

Atomique %

CK

18.88

31.86

ZnO/CA

OK

44.94

56.92

/n K

36.19

11.22

/n K

53.26

21.81

y410]

OK

46.74

78.19

IV. 1. 5 Mesure de la surface spécifique (BET-BJH)

CK

91.93

93.87

CA

oK

7.92

6.07

PK

0.15

0.06

La surface spécifique déterminée selon la méthode de Brunauer—Emmett—Teller (BET)

constitue un facteur essentiel pour optimiser I’activité catalytique de ZnO/CA. Cette

valeur a été évaluée a partir des isothermes d’adsorption/désorption d’azote (N2) obtenues

a I’aide de I’analyse BET (Figure IV.7).
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Figure I'V.7 Isothermes d'adsorption-désorption de N2 de ZnO, ZnO/CA et CA.

L’analyse des isothermes, selon la classification de I'IUPAC [7], indique que les

échantillons ZnO et ZnO/CA présentent des isothermes de type IV avec une boucle

d’hystérésis de type H3, suggérant la présence de pores mésoporeux a géométrie

irréguliere et de structures ouvertes. En revanche, 1’échantillon CA montre une boucle
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d’hystérésis de type H4, caractéristique des structures mésoporeuses possédant des fentes

et des pores étroits typiques des matériaux carbonés [8].

Afin d’évaluer la répartition des pores mésoporeux et microporeux, les distributions de
taille de pores des échantillons, déterminées a partir des données d’adsorption/désorption
de N: selon la méthode de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), sont présentées dans la figure
IV.8. Le composite ZnO/CA montre une distribution des pores qui s’étend de 3 a 35 nm,

correspondant a la plage des pores mésoporeux [7].
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Figure IV.8 La distribution des diamétres de pores de ZnO/CA.

Les résultats des tous les paramétres expérimentaux de ’analyse de surface BET et BJH ;
les caractéristiques de surface spécifique et de porosité des matériaux ZnO, ZnO/CA et

CA ont été regroupé dans le tableau. IV.2.

Tableau. IV.2 Propriétés structurelles des échantillons ZnO, ZnO/CA et CA.

Echantillon ~ Sggt S Volume  Taille Désorption cumulative (méthode
(mz/g) Langmuir tOtal du deS BJH)
(m?/g) pore pores Surface volume des  Taille
(cm’/g)  (nm)  spécifique pores des

(m?/g) (cm®/g) pores

(nm)
ZnO 8.25 30.70 0.071 34.61 11.87 0.072 24.45
ZnO/CA 41.60  129.58 0.074 7.85 15.11 0.043 11.56
CA 149.57 = 240.86 0.087 2.33 0.030 0.0002 26.90
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La surface spécifique du composite ZnO/CA (41,60 m?-g™') est nettement supérieure a
celle du ZnO seul (8,25 m?-g'), traduisant I’effet synergique de I’incorporation du
charbon actif sur I’amélioration des propriétés texturales du matériau. Cette augmentation
est principalement attribuée a la contribution de la structure poreuse du charbon actif et a
une meilleure dispersion des particules de ZnO. L’augmentation de surface spécifique du
ZnO/CA a celle de ZnO représente un avantage significatif pour le procédé d’¢élimination
des contaminants et renforce la performance de composites par rapport au ZnO seul. En
revanche, on peut expliquer la réduction de surface spécifique du composite par rapport
au CA (149,57 m?-g'), ce qui pourrait suggerer une désposition des particules de ZnO a
I’intérieur des pores du charbon actif, entrainant leur obstruction partielle et, par

conséquent, une diminution de 1’adsorption de 1’azote.

IV.1.6 Point de Charge Nulle (PCN)
Le pHpcn constitue un parameétre clé pour évaluer I’influence du pH sur la performance

photocatalytique. La figure IV.9 présente 1’évolution de la différence entre le pH final et
le pH initial en fonction du pH initial pour les trois matériaux étudiés. Les valeurs
expérimentales obtenues pour ZnO, ZnO/CA et CA sont respectivement de 8.0, 6.6 et 6.5,
correspondant au pH auquel la charge de surface de ces catalyseurs devient nulle. Le
pHpcn permet également de mieux comprendre les phénomeénes associés au processus
photocatalytique, notamment 1’excitation des porteurs de charge et le mécanisme

d’adsorption/désorption a la surface du catalyseur.
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Figure IV.9 Détermination graphique du point charge nulle PCN de ZnO, ZnO/CA et
CA.
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V.1 Etude d’adsorption de BM

L’adsorption des polluants a la surface du matériau photocatalytique constitue la premicre
étape essentielle de la photocatalyse hétérogeéne. Au cours de cette étape, les molécules de
polluant se fixent sur la surface du catalyseur, ce qui peut influencer significativement la
cinétique et I’efficacité globale du processus photocatalytique. Ainsi, avant de réaliser les
expériences de photodégradation, il est nécessaire de mener une étude préliminaire de
I’adsorption, permettant d’évaluer la capacité des interactions physicochimiques entre le
matériau photocatalytique et le polluant ciblé.

Dans ce contexte, 1’évolution de la capacité d’adsorption du polluant a été étudi¢e en
absence de lumicre afin d’éliminer toute contribution photochimique. Le mélange
contenant le bleu de méthyléne (BM) et le catalyseur a ét¢ suivi pendant une durée de 240
minutes a I’obscurité, en présence de 1 g/L de catalyseur, a pH libre proche de 7, et pour
une concentration initiale de BM de 25 ppm. Cette étape vise a atteindre 1’équilibre

d’adsorption et a quantifier la fraction de polluant adsorbée a la surface du catalyseur.

V.1.1 Adsorption de BM sur les différents matériaux

Dans un premier temps, I’adsorption du BM a été étudiée en présence des différents
catalyseurs préparés, afin d’évaluer leur capacité d’adsorption respective. Les expériences
ont été réalisées séparément avec le matériau ZnO, le CA, ainsi qu’avec leur composite
ZnO/CA. Cette étude comparative permet d’évaluer I’influence de la nature du matériau
et de la formation du composite sur les propriétés d’adsorption du BM.

Les résultats présentés dans la Figure V.1 révelent des différences significatives dans la
dynamique d’adsorption de BM selon le matériau utilisé. L’équilibre d’adsorption est
atteint rapidement, en approximativement 5 minutes pour le ZnO et 60 minutes pour le
CA, tandis que pour le composite ZnO/CA, 1’adsorption se prolonge sur une durée plus
longue, atteignant 1’équilibre aprés environ 120 minutes.

Par ailleurs, I’analyse des taux d’adsorption met en évidence une performance nettement
supérieure du composite ZnO/CA, avec un taux d’adsorption maximal de 39 %,
comparativement au ZnO et au CA pris séparément, qui présentent respectivement des
taux de 19 et 27 %. Cette amélioration de I’adsorption du composite par rapport au ZnO
est en accord avec les données de surface spécifique obtenues par analyse BET (section
IV.1.5), indiquant que I’incorporation du CA au ZnO se traduit par une augmentation

significative de la surface spécifique, de 8.25 m?/g a 41.6 m?/g. Toutefois, bien que la surface

72

——
| —



Chapitre V Résultats et discussion

spécifique du composite soit environ un quart de celle du CA seul, son efficacité
d’adsorption plus ¢€levée suggere I’existence d’interactions chimiques ou synergiques
entre le ZnO et le CA, favorisant la création de sites d’adsorption supplémentaires. Cette
observation est en accord avec les résultats rapportés par-Ying Yo et al. (2005), qui ont
montré que, bien que les nanotubes de carbone (CNT) présentent une surface spécifique
inférieure a celle du charbon actif (CA) et ne puissent pas adsorber efficacement certains
colorants individuellement, le mélange de TiO> P25 et de CNT offre une capacité
d’adsorption plus ¢élevée a celle CNT seul et de mélange TiO2 et CA. Ce phénomene a été
attribu¢ a la structure particuliere des CNT et a I’interaction renforcée entre TiO> et CNT,
favorisant 1’apparition de sites d’adsorption supplémentaires a la surface du composite

pour le colorant a structure complexe [1].
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Figure V.1 Etude de I’adsorption du BM sur les matériaux ZnO/CA, ZnO et CA ([BM] =
25mg.L'; 1g. L' ; pH libre ~7 ; t = 240 min).

V.1.2 Etude de I’adsorption du BM sur le ZnO/CA en fonction du pH

Le pH est un parametre clé influengant la capacit¢ d’adsorption d’un matériau, étant
donné son impact sur I’état d’ionisation de sa surface. Afin d’évaluer I’'impact de la
variation du pH du milieu réactionnel sur 1’adsorption de BM par le ZnO/CA, une étude
d’adsorption a été réalisée a différents pH avec des ajustements effectués a l'aide de

quelques gouttes de HCI et/ou de NaOH.
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Figure V.2 Etude de I’adsorption du BM sur ZnO/CA en fonction du pH ([BM] =25
mg.L!; ZnO/CA = 1g. L' ; t = 240 min).

D’apres les courbes présentées dans la figure V.2, le ZnO/CA montre une capacité
d’adsorption de BM tres faible a pH acide. Cependant, a partir du pH 7, 1’adsorption de ce
colorant commence a s’améliorer, et elle augmente davantage a mesure que le pH devient
plus basique. Ces résultats peuvent s’expliquer par la modification de la charge de surface
du catalyseur en fonction du pH de point zéro charge (pHpzc) du matériau. La variation du
pH influence I’ionisation des groupes fonctionnels a la surface du catalyseur, ce qui
détermine leur charge et par conséquence, leur interaction avec les polluants cibles et les

molécules réactives.

En conditions acides ou le pH du milieu réactionnel est inférieur a pHpzc, la protonation
des groupes fonctionnels donne une charge positive a la surface du matériau, favorisant
ainsi ’attraction des espéces anioniques. Inversement, lorsque le pH du milieu est
supérieur a pHpzc, la déprotonation des groupes fonctionnels génére une charge négative

a surface du matériau, ce qui améliore I'adsorption des espéces cationiques [2].

Dans notre cas, la valeur du pHp,c du ZnO/CA est de 6.6 (section IV.1.6). La capacité
d’adsorption a différents pH dans les résultats peut étre expliquée par les interactions
¢lectrostatiques entre le BM (polluant cationique) et le ZnO/CA. En milieu acide, (pH 2, 3
et 5), ou le pH est inférieur au pHpzc du matériau, 1’interaction entre les deux charges
positives du colorant BM et celle de la surface du ZnO/CA entraine une répulsion

électrostatique, ce qui explique la faible adsorption observé. A pH 7, la cinétique
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d’adsorption augmente progressivement pour atteindre 39% aprés 120 min. En milieu
basique (pH 9 et 11), ’adsorption devient rapide et se stabilise dés les cing premicre
minutes, atteignant respectivement 56 et 80%. Dans ces conditions, la charge surface

négative du ZnO/CA favorise ’attraction électrostatique avec le colorant cationique BM.

V.2 Etude de photodégradation du BM

Dans cette partie, nous avons évalué 1’activité photocatalytique des matériaux synthétisés
a travers la photodégradation du BM. Le ZnO et leur composite ZnO/CA ont été soumis a
des essais sous irradiation lumineuse afin d’apprécier leur efficacit¢ en tant que
photocatalyseurs. Le systéme réactionnel a été exposé a une source lumineuse appropriée,
permettant 1’activation du catalyseur et I’initiation des processus de dégradation
photoinduite. L’évolution de la concentration du BM en fonction du temps a été suivie
afin de mettre en évidence la cinétique de photodégradation et d’évaluer les performances
des matériaux étudiés. Par ailleurs, I'influence de certains paramétres opératoires,
notamment la concentration initiale du colorant, le pH du milieu réactionnel ainsi que la
stabilit¢ du catalyseur, a été étudiée afin de mieux comprendre les mécanismes

photocatalytiques impliqués et d’optimiser les conditions expérimentales.

V.2.1 Photocatalyse UV pour la dégradation du BM

Dans la premicre partie de 1’é¢tude, nous avons évalué [Defficacité du systeme
photocatalytique (UV/ZnO/CA) pour la dégradation du BM. L’expérimentation a d’abord
consisté a tester séparément les performances photocatalytiques du composite ZnO/CA et
du photocatalyseur ZnO afin de déterminer leur aptitude a la dégradation du polluant et
d’identifier le systéme le plus performant en photodégradation.

Par ailleurs, un test de photolyse directe sous une irradiation UV a 365 nm a été réalisé,
afin d’estimer la contribution de la dégradation non catalytique de BM et d’identifier les

¢éventuelles interférences entre la photolyse directe et la photocatalytique.
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Figure V.3 Photodégradation UV du BM par différents systémes ((BM] =25 mg.L'; 1g.
L!; pH libre ~7 ; t = 240 min).

L’évolution de I’effet direct de I’irradiation UV a 365 nm sur la disparition du BM a été
suivie sur une période de 240 min (Figure V.3). Les résultats indiquent une faible
réactivité chimique du BM sous irradiation UV-365 nm, avec un taux de dégradation
limité a 11 %. Toutefois, la présence du catalyseur joue un role déterminant en favorisant
significativement le processus de dégradation, 1’ajout du composite ZnO/CA a montré
une efficacité initiale plus élevée dans la dégradation du BM, ce qui peut étre attribué a la
forte capacité d’adsorption du CA, ceci est confirmé par les essais réalisés en 1’absence de
lumiere (Figure V.1), facilitant la rétention du polluant a la surface du catalyseur au début

du traitement.

Apres 120 minutes, la courbe de dégradation du composite évolue vers un plateau, ce que
suggére une saturation des sites d’adsorption et une baisse de l'activité photocatalytique
globale du systéme. En comparaison, le photocatalyseur ZnO seul, bien que moins
performant dans les premicres phases, a maintenu une activité catalytique plus constante
au fil du temps, dépassant finalement le composite (ZnO/CA) en termes d'efficacité de
dégradation. Ceci indique que I’incorporation d’adsorbant (CA) pourrait améliorer
I’adsorption initiale de polluant et accélérer les premicres étapes de dégradation, mais une
teneur suffisante en matériau photocatalytique actif reste indispensable pour assurer une

dégradation continue et efficace a plus long terme.

V.2.1.1 Effet des paramétres sur la photodégradation du BM par ZnO/CA

76

——
| —



Chapitre V Résultats et discussion

Influence de la concentration initiale du BM

Dans une perspective d’application pratique, la concentration initiale du colorant dans les
eaux constitue un facteur crucial dans ’efficacité¢ du traitement des effluents. Pour cet
effet, une série d'expériences a ét¢ menée pour examiner l'influence de la concentration
initiale du BM sur l'efficacité de dégradation photocatalytique UV. Les essais ont été
effectués avce des concentrations choisies du BM de 25, 50 et 75 mg/L. La figure V.4
illustre la dégradation de BM par ZnO/CA, montrant une diminution du taux de

dégradation avec I’augmentation de la concentration.

T T T T
0 50 100 150 200 250

Temps (min)
Figure V.4 Effet de concentration initial du BM (ZnO/CA = 1g. L' ; pH libre ~7 ; t = 240

min).

La cinétique de dégradation révele une dégradation plus rapide pour la concentration 25
mg/L par rapport a celle de 50 et 75 mg/L, qui atteignent respectivement des taux de
dégradation de 72.1, 50 et 47.2% apres 240 min. Cela peut s’expliquer par 1’effet d’écran
UV par rapport aux concentrations €levées du colorant qui entrave la pénétration de la
lumiére UV a la surface de photocatalyseur [3]. A de faibles concentrations de BM, les
sites actifs a la surface du catalyseur sont suffisants pour charger les molécules de BM et
produire les radicaux oxydants. Cependant, a des concentrations plus élevées, les sites
sont saturés par le colorant, ce qui réduit la vitesse de réaction de dégradation [4]. Cette
diminution peut également étre attribuée a la quantité élevée des intermédiaires générés,

qui entrent en compétition avec les molécules de colorant aux sites actifs du catalyseur

[3].
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Influence du pH réactionnel

Le pH initial de la solution a une influence significative sur la performance du procédé
photocatalytique. Il affecte non seulement sur les propriétés de surface du catalyseur, mais
aussi il est responsable de la spéciation des réactifs et ainsi que la solubilité et l'activité
des especes oxydantes. La figure V.5 montre I’effet du pH initial de la solution sur la

dégradation photocatalyse UV de 25 mg/L du BM en utilisant 1g/L de ZnO/CA.
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Figure V.5 Effet du pH réactionnel ([BM] =25 mg.L!; ZnO/CA = 1g. L' ; t = 240 min).

La dégradation photocatalytique UV du BM a augmenté graduellement, atteignant
respectivement 28, 39, 48, 73, 98 et 100% a pH 2, pH 3, pHS, pH 7, pH9 et pH 11 apres
240 min de réaction. Les résultats obtenus montrent que le milieu acide n’est pas
favorable a la dégradation du colorant BM. En revanche, une amélioration significative de
cette dégradation est observée en milieu neutre, et plus particulierement en milieu
basique. Cette observation peut étre expliquée par les résultats d’adsorption de BM
obtenus précédemment (section V.1.2). Etant donné que le BM est un colorant cationique
[5] et le pHpzc de ZnO/CA est égale a 6.6, il en résulte que 1’interaction limitée entre le
polluant et le matériau dans le milieu acide explique la faible dégradation de BM. A
I’inverse, I’adsorption du BM est renforcée en milieu basique sur la surface de ZnO/CA,

ce qui entraine une activité photocatalytique plus élevée [6].

Une autre raison pouvant expliquer I’amélioration de la dégradation du BM a pH ¢élevé est
que la présence d’ions hydroxyde en milieu alcalin peut réagir avec les trous (h") générés
a la surface du semi-conducteur sous excitation UV, ce qui conduit a la formation des

radicaux hydroxyle ("OH) trés réactifs, conformément a I’Equation V.1 [7] :
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"OH + h* — "OH (V.1)

V.2.1.2 Espéces réactives dans la photodégradation UV

Afin d’identifier les principales especes réactives impliquées dans la photodégradation
UV/ZnO/CA du BM, une série d’expériences a été réalisée en utilisant une concentration
de 10 mM d’agents piégeurs : isopropanol (IPA), piégeue de radicaux hydroxyle (*OH),
vitamine C (VC), capteur des radicaux superoxyde (O2¢"), I’azote de sodium (NaN3) pour
le pi¢geage de 1’oxygeéne singulet ('O-), I’acide éthylénediaminetétraacétique (EDTA) et
le nitrate d’argent (AgNOs) pour inhiber les trous positifs (h") et les électrons (e-)

respectivement.
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Figure V.6 Effet des espéces réactives piégeant sur la photodégradation du MB sous

irradiation UV ([BM] =25 mg.L'!; ZnO/CA = 1g. L' ; pH libre ~7 ; t = 240 min).

Comme illustré dans la Figure V.6, 1’ajout d’un piégeur d’¢lectrons entraine une variation
négligeable de la photodégradation du BM, ce qui suggere que les électrons photogénérés
ne jouent pas un role déterminant dans le processus de dégradation. Comme il est bien
connu, les électrons participent aux phénomeénes de recombinaison avec les trous positifs,
leur inhibition favorise ainsi la séparation de charge et le maintien des réactions
d’oxydation et de réduction a la surface du photocatalyseur, conduisant a la génération des
espéces réactives oxygénées. Toutefois, les expériences de piégeage indiquent que les
espéces réactives sont générées selon I’ordre suivant : Oz~ > 'Oz > h* > «OH. En

particulier, le piégeage des radicaux superoxyde (O2¢") induit un effet inhibiteur beaucoup
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plus marqué, la capacité de dégradation diminuant de 76 a 17 %. Ce résultat indique que
02+ constitue 1’espece réactive prédominante, ce qui peut €tre attribué a la génération
accrue de ces radicaux lors de I’incorporation du ZnO dans le CA, en accord avec les
données rapportées dans la littérature (Sheik Mydeen et al., 2020 ; Loke et al., 2022). Le
piégeage de I’oxygene singulet ('O) entraine également une réduction significative de la
dégradation du bleu de méthyléne (BM), avec un rendement final de 39 %, confirmant son
implication dans le mécanisme photocatalytique. Par ailleurs, la capture des trous
photogénérés et des radicaux hydroxyle (*OH) provoque une diminution du rendement de
dégradation jusqu’a 43 et 64%, respectivement, indiquant que les trous positifs jouent un

role essentiel dans la formation des espeéces réactives oxygeénées.

V.2.1.3 Réutilisation et stabilité du ZnO/CA en photocatalyse UV

D’un point de vue économique, la réutilisation des matériaux présente une stratégie
efficace dans les procédés de traitement des eaux, permettant de diminuer les colits et
améliorant la durabilité des processus. Pour cela, une étude de recyclage de ZnO/CA a été
réalisée dans des conditions optimales ; une concentration de 25mg/L de BM, une masse de
catalyseur de 1g/L, et un pH libre avec un temps réaction de 90 min sous irradiations UV.
Le matériau récupéré et a été réutilisé au cours de cinq cycles afin d’évaluer sa stabilité et

sa durabilité. Les résultats obtenus sont présentés a la Figure V.7.

80
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Figure V.7 Cycles de réutilisation du ZnO/CA ([BM] =25 mg.L!, ZnO/CA = 1g. L, pH
libre~7, temps = 90 min).
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Comme il est bien établi, le ZnO présente une forte sensibilité a la photocorrosion, ce qui
peut réduire sa stabilité¢ et limiter son activité photocatalytique. Dans notre étude, le
composite ZnO/CA montre une bonne stabilité au cours du premier cycle de régénération,
avec une perte d’efficacité limitée a environ 3 %. Toutefois, une diminution progressive
de I’activité est observée lors de troisieme et quatriéme cycles, pouvant étre attribuée a
I’accumulation de polluants ou de sous-produits sur les sites d’adsorption, ainsi qu’a

I’exposition prolongée au rayonnement UV.

Malgré une baisse globale d’environ 22 % de D’efficacité initiale apres cinq cycles, le
composite ZnO/CA conserve des performances photocatalytiques satisfaisantes par
rapport au ZnO seul, comme 1’ont rapporté des travaux récents [8], soulignant I’effet

bénéfique de I’incorporation du CA sur la durabilité du systéme.

V.2.2 Sonophotocatalyse UV pour la dégradation du BM

Poursuivant la premiére approche expérimentale, la deuxieéme partie étudie 1’effet de
I’intégration de la sonochimie au systéme photocatalytique sous irradiation UV, formant
ainsi un procédé combiné (UV/US/ZnO/CA) pour la dégradation du BM. La combinaison
synergique des deux processus (la sonocatalyse et la photocatalyse) a abouti a un
processus conjoint appelé sonophotocatalyse. L’objectif de ce couplage est d’intensifier
les performances de dégradation en exploitant I’interaction entre les phénomeénes de

cavitation générés par les ultrasons et I’activation photo-induite du catalyseur.

L’efficacit¢ de dégradation du substrat a été évaluée a 1’aide d’expériences comparatives
de sonocatalyse, de photocatalyse et de sonophotocatalyse a base de composite ZnO/CA,
Afin de mettre en évidence I’éventuelle contribution synergique résultant du couplage
entre I’irradiation ultrasonore et le rayonnement UV. Les résultats obtenus permettent
d’apprécier I’impact de cette interaction sur les cinétiques de dégradation et sur
I’optimisation globale du procédé. Parallélement, des essais destinés a évaluer les
contributions individuelles de chaque procédés, a savoir la sonolyse de fréquence 35 KHz
et la sonophotolyse directe avec I’irradiation UV a 365 nm ont également été réalisées. Le

suivi de la dégradation du BM par ces différents procédés est présenté a la Figure V.8.
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Figure V.8 Sonophotodégradation UV du BM par différents systemes ([BM] =20 mg.L"
'; ZnO/CA = 1g. L''; pH libre~7 ; t =180 min).

Les résultats montrent que 1’exposition directe du BM aux irradiation ultrasones, en
I’absence et en présence rayonnement UV, conduit a une dégradation limitée, atteignant
un plateau apres 15 minutes de traitement, avec des taux d’élimination de 13 % et 22 %,
respectivement. Ces observations montrent I’efficacité insuffisante des mécanismes de

dégradation directe en 1’absence de catalyseur.

Dans un second temps, les performances des procédés sonocatalytique, photocatalytique
et sonophotocatalytique ont été évaluées en présence du composite ZnO/CA, en utilisant
une charge catalytique de 1 g/L. Les résultats expérimentaux indiquent que 1’association
des ultrasons et de I’irradiation UV améliore significativement 1’efficacité de dégradation
du BM en présence du catalyseur ZnO/CA. En effet, le procédé sonophotocatalytique
permet d’atteindre un taux d’élimination d’environ 91 % apres trois heures de traitement,

contre 71 % pour la photocatalyse sous UV seuls et 31 % pour la sonocatalyse seule.

Cette amélioration marquée des performances peut étre attribuée a 1’interaction
synergique entre les phénomenes de cavitation induits par les ultrasons et 1’activation
photo-induite du catalyseur ZnO/CA, favorisant la génération accrue d’especes réactives

responsables de I’oxydation du polluant.
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Afin de quantifier cet effet synergique, I’indice de synergie (S) du systeme
sonophotocatalytique basé sur le composite ZnO/CA a été calculé a partir des constantes

cinétiques apparentes (tableau V.1), selon 1’équation suivante :

Ksonophotocatalyse

Indice de synergie =
Kphotocatalyse +Ksonocatalyse

Une valeur de I’indice de synergie de 1.928 confirme I’effet synergique positif entre les
processus ultrasonore et photocatalytique. Selon les travaux rapportés dans les littératures
[10,11] P’irradiation ultrasonore apporte plusieurs avantages au systéme catalytique. Elle
favorise notamment 1’augmentation de la disponibilité de sites catalytiques actifs sous
effet des phénomenes de cavitation, améliore le transfert de masse des molécules de MB
vers la surface du catalyseur, et active des voies supplémentaires de génération d’especes

radicalaires réactives.

Tableau V.1 Les valeurs de constante apparente par les différents systémes (20 mg.L!;

ZnO/CA = 1g. L'!; pH libre~7 ; t = 90 min).

Systeme ZnO/CA/UV Zn0O/CA/US/UV ZnO/CA/US

Kapp (M™".min™") 0.0012 0.0027 0.0002

V.2.2.1 Effet des paramétres sur la sonophotodégradation du BM par ZnO/CA

Influence de la dose de catalyseur ZnO/CA

Le dosage du catalyseur est un facteur critique influencant la dégradation
sonophotocatalytique des polluants. Afin d’optimiser le dosage du sonophotocatalyseur
ZnO/CA pour I’¢limination de BM, une série d’expériences a été effectuée en faisant
varier la charge de catalyseur de 0.25 a 1.5 g/L. Les essais ont été conduits dans une
solution de BM a une concentration initiale de 20 mg/L, a pH libre (~7) et sous une

irradiation pendant 120 min.
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Figure V.9 Effet de la dose de ZnO/CA sur la sonophotodégradation UV de BM (|[BM] =
20 mg.L'!; pH libre~7 ; t =120 min).

La figure V.9 illustre I’évolution du taux de dégradation sonophotocatalytique en fonction
de la dose de catalyseur. L’augmentation de la quantité de catalyseur entraine une
croissance du nombre de sites actifs, ce qui favorise 1’adsorption de BM a la surface de
catalyseur qui conduit une dégradation du BM plus importante [12]. En effet, a partir
d’une dose de 1g/L, le taux de dégradation du BM se stabilise a 92%. Cette stabilisation
pourrait s’expliquer par deux phénomenes principaux, 1) I’effet d’écran, provoqué par
I’augmentation de la concentration de catalyseur qui réduit le passage du rayonnement
UV jusqu’a la surface de I’ensemble les particules photocatalytiques disponibles [13], 2)
la désactivation des molécules de BM activé par la collision avec les molécules de BM

restées a 1’état fondamental [12].

Influence de la concentration initiale du BM

Pour étudier I’effet de la concentration initiale de BM sur ’efficacité du procédé de
sonophotocatalyse UV, des expériences ont été réalisées avec des concentrations de BM
de 20, 50 et 75 mg/L. Comme indiqué dans la figure V.10, le taux de dégradation diminue
avec l’augmentation de la concentration initiale. Aprés 120 min de la réaction de
dégradation sonophotocatalytique en présence de ZnO/CA, le taux de dégradation observé
pour les concentrations de 20, 50 et 75 mg/L sont respectivement 86, 58 et 39%. La
présence excessive de molécules de colorant entraine une couverture de la surface du
catalyseur, saturant ainsi ses sites actifs. Cette couverture limite les réactions

photocatalytiques et sonocatalytiques responsables de la génération de 1’espeéce oxydant,
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empéchant aussi le catalyseur d'absorber 1'énergie et la chaleur générées par les ondes
ultrasonores. De plus, elle pourrait réduit la quantité des irradiations UV et US atteignant
la surface du catalyseur, ce qui inhibe ainsi la génération des paires électron-trou. Enfin,
la compétition entre les intermédiaires produits lors du processus de sono-photocatalyse et

le compos¢ initial pourrait également limiter I’efficacité de la dégradation [14, 15].

0-0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure V.10 Effet de concentration initial du BM (ZnO/CA = 1g. L' ; pH libre~7 ; t =120

min).

Influence de pH réactionnel

Aprées avoir optimisé le dosage de catalyseur et de concentration initiale du BM, il a été
important d’identifier 1’évaluation de I’effet du pH sur la vitesse de dégradation
sonophotocatalytique. Pour cela, un mélange de 1 g/ de ZnO/CA placés dans une
solution de BM a 20 mg/L et les tests de pH ont été réalisés pour des valeurs allant de 3 a

11 (Figure V.11).

Lorsque le pH initial de la solution est égal 3, il donne un taux d’élimination faible 14%,
qui peut s’expliquer par la nature cationique du colorant BM et la charge de surface du
catalyseur ZnO/CA, qui réduisent leurs interactions et par conséquence leur réaction

photocatalytique [6].

En revanche, le taux est augmenté de maniére significative lorsque le pH augmente a 5 et

7 pour atteindre des rendements de 78 a 83% et une élimination compléte a pH 9 et 11.

L’amélioration de dégradation observée du BM peut étre attribuée a 1’effet sonophysique

induit par I’irradiation ultrasons, tels que la génération de microjets et d’ondes de choc,
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favorisant la rupture des liaisons moléculaires dans les systémes hétérogenes [16]. Par
ailleurs, les colorants chargés positivement pourraient facilement étre adsorbés a la
surface du ZnO/CA dans des conditions basiques (pH 9 et 11). Une adsorption plus
importante pourrait améliorer la dégradation des polluants en raison des réactions

photocatalytiques se déroulant a la surface du catalyseur [5].

= 0.6 |

C/C

0.0 . —

T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)
Figure V.11 Effet du pH réactionnel ((BM] =20 mg.L"!; ZnO/CA = 1g. L' ; t =120 min).
V.2.2.2 Espéces réactives dans la sonophotodégradation UV

La nature des especes réactives impliquées dans la dégradation sonophotocatalytique
dépend fortement de la composition du catalyseur et le processus appliqué. Afin
d'identifier les espéces prédominantes responsables de la dégradation du bleu de
méthyléne (MB) par le systtme UV/US/ZnO/AC, des expériences de piégeage par des

agents antioxydants ont été réalisées dans les mémes conditions (Figure V.12).
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Figure V.12 Effet des especes réactives piégeant sur la sonophotodégradation du MB sous

irradiation UV. ([BM] =20 mg.L!; ZnO/CA = 1g. L' ; pH libre~7 ; t = 120 min).

La diminution des taux de dégradation observée en présence de piégeurs d'especes
réactives démontre clairement l'implication de différentes especes actives dans le
processus sonophotocatalytique. Dans le cas du systéme UV/US/ZnO/CA, le profil
d’inhibition observé, suivant I’ordre *OH > Oz~ > '02 > h* > ¢, établit que les radicaux
hydroxyle constituent 1’espéce réactive prédominante. En revanche, pour le systéme sans
ultrasons (UV/ZnO/CA) (Figure V.6), une implication comparable des différentes especes
réactives est observée, a I’exception des radicaux hydroxyle, dont I’inhibition entraine une
diminution significative du taux de réaction, passant de 84 a 44 % par ce systéme. Cette
différence substantielle met en évidence le réle important des radicaux hydroxyle générés
en présence des ultrasons résultent principalement de la sonolyse de 1’eau et de
I’activation de 1’oxygene dissous, conformément aux réactions (V.2—V.4) rapportées dans

la littérature [17]

H,O + US (ondes) — "H + "OH (V.2)
0O, + US (ondes) — 2°0 (V.3)
‘0 + H,0 — 2°0H (V.4)
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V.2.2.3 Réutilisation et stabilité du ZnO/CA en sonophotocatalyse UV

La réutilisation du matériau est considéré comme 1’un des principaux avantage dans le
procédé de photocatalyse hétérogene, Afin d’évaluer la capacité de régénération du
ZnO/CA par la sonophotocatalyse UV, le matériau a été récupéré apreés chaque cycle lavée

et réutilisé dans les mémes conditions expérimentales au cours de cinq cycles.

100
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1

Figure V.13 Cycles de réutilisation du ZnO/CA ([BM] =20 mg.L!; ZnO/CA=1g. L!;
pH libre~7 ; t = 90 min).

La Figure.V.13 montre clairement que la diminution de I’efficacité de dégradation débute a
partir du troisieme cycle de régénération, passant d’environ 84 a 70%, aprés cinq cycles
d’utilisation.

En comparaison, les résultats de photocatalyse sous irradiation UV (Figure V.7) mettent en
¢vidence une amélioration notable de stabilit¢ du systéme en présence d’irradiation
ultrason. Cette amélioration peut tre attribuée a 1’application simultanée d’irradiation UV
et US, qui favorise 1'élimination continue des especes adsorbées et limite le colmatage de la

surface du catalyseur par un nettoyage constant pendant le processus photocatalytique [18].

V.2.3 Photocatalyse solaire pour la dégradation du BM

Afin de rendre le procédé rentable, 1’irradiation solaire est utilisée dans le processus
photochimique. Celle-ci présente 1’avantage de permettre 1’activation du photocatalyseur
sur une gamme plus large de longueurs d’onde du spectre solaire [19]. Dans une
démarche visant a optimiser davantage le procédé¢ de dégradation du BM, la troisiéme

partie a été consacrée a I’application de la photocatalyse solaire.
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Cette approche s’appuie sur I’'utilisation de la lumicre solaire naturelle comme source
d’irradiation, en remplacement la lampe UV artificielles, dans le but de développer un
systéme plus durable et économiquement viable.

Dans le cadre de cette étude, une évaluation cinétique de la disparition du BM sous
irradiation solaire a été réalisée en fonction du temps afin de comparer 1’activité
photocatalytique du composite ZnO/CA, du ZnO pur et du mélange mécanique ZnO/CA
(50:50), sur une durée totale de quatre heures (Figure. V.14).

La photolyse directe du BM a montré une dégradation trés limitée, avec un taux
d’¢élimination n’excédant pas 10 %, indiquant ainsi I’effet négligeable du rayonnement
solaire seul sur la dégradation du polluant.

En présence du composite ZnO/CA, une amélioration remarquable de [D’activité
photocatalytique a été observée. La cinétique de dégradation du BM révele qu’environ 98
% du polluant est éliminé apres seulement 60 minutes d’irradiation, contre 64 % obtenus
avec le ZnO pur dans les mémes conditions. Ces résultats mettent clairement en évidence
I’effet bénéfique de I’incorporation du CA au ZnO sur D’efficacité de dégradation
photocatalytique.

Par ailleurs, I’expérience réalisée avec un simple mélange physique BM+ZnO+CA a
conduit & un taux d’élimination d’environ 45 % aprés 60 minutes de traitement, une
performance nettement inférieure a celle du composite ZnO/CA. Cette observation
suggere que la formation d’une hétérojonction entre le ZnO et le CA dans le composite
joue un réle déterminant dans I’amélioration de la décoloration du BM, comparativement
au ZnO seul ou au meélange physique ZnO + CA. Par conséquent, les performances
relatives des différents systémes peuvent étre classées comme suit : ZnO/CA > ZnO >
ZnO + AC > photolyse.

Le fait que I’efficacité du systéme ZnO/CA soit nettement supérieure a celle du mélange
ZnO + CA indique D’existence d’interactions chimiques favorables entre les deux
composants, permettant d’améliorer simultanément les propriétés d’adsorption et
I’activité photocatalytique du matériau qui peut étre attribuée a I’optimisation du transfert
de charge entre le ZnO et le CA au sein du composite. Selon la littérature [9], la présence
du CA favorise le transport interfacial des charges photo-générées et limite la
recombinaison des paires électron-trou, contribuant ainsi a une efficacité photocatalytique

accruc.
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Figure V.14 Photodégradation solaire du BM par différents systémes ((BM] =25 mg.L!;
lg. L''; pH libre~7 ; t =240 min).

Minéralisation du BM par le systeme ZnO/CA/solaire
Afin d’évaluer le taux de décomposition du BM en composés inorganiques non toxiques
et de déterminer 1’efficacité réelle du procédé de traitement, des analyses de la demande

chimique en oxygene (DCO) ont été réalisées a différents temps d’irradiation.
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Figure V. 15 Taux de minéralisation du BM par syst¢eme ZnO/CA/solaire ([BM] = 25
mg.L!; ZnO/CA =1g. L'!; pH libre~7 ; t =90 min).

Les résultats présentés dans la figure V.15 mettent en évidence une minéralisation

progressive de la charge organique au cours du traitement. Apres seulement 30 minutes
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d’irradiation, un taux de minéralisation d’environ 44 % est atteint, traduisant une
cinétique initiale rapide du processus. En prolongeant la durée d’irradiation a 60 minutes,
la réduction de la DCO atteint 56 %, indiquant que plus de la moitié¢ des sous-produits
issus de la dégradation du BM ont été efficacement minéralisés. Ces résultats confirment

la capacité du procédé a favoriser une minéralisation avancée du polluant.

V 2.3.1 Effet des paramétres sur la photodégradation du BM par ZnO/CA/solaire

Influence de la dose de catalyseur ZnO/CA

L’impact de dosage du catalyseur ZnO/CA sur I’élimination du BM par le procédé

photocatalyse solaire est illustré dans la figure V.16 dans une plage de 0,25 a 1,5 g/L.
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Figure V.16 Effet de la dose de ZnO/CA sur la photodégradation solaire du BM ([BM] =
25 mg.L!; pH libre~7 ; t = 90 min).

Le taux de dégradation augmente significativement, passant de 53 % a 100 % lorsque la
concentration du catalyseur passe de 0,25 g/ a 1 g/L. Cette amélioration peut étre
attribuée a la disponibilité de sites actifs vacants, ce qui favorise la génération d'espéces
réactives [20]. Cependant, lorsque le dosage du catalyseur passe de 1 a 1,5 g/L, l'efficacité
de dégradation augmente légérement. Ce résultat pourrait étre di a des collisions de
particules, ou les particules activées interagissent avec celles a 1'état fondamental,
entrainant une diminution de l'activité. De plus, l'inhibition de 'efficacité peut étre liée a
l'effet d'écran, qui empéche la pénétration de la lumicre vers les particules de catalyseur

situées loin de la surface du systeme hétérogeéne [21]
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Influence de la concentration initiale du BM
Pour évaluer I’influence de la concentration initiale du BM sur I’efficacité de dégradation

photocatalytique solaire, nous avons varié sa concentration de 12 a 75 mg/L.

1.0 ~—&— 12 mg/L
S| —e—25 mg/L
—&— 50 mg/L
0.8 —v—75 mg/L|
g 0.6
Q
0.4+
0.2
0.0+ . . .
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Figure V.17 Effet de concentration initial du BM (ZnO/CA = 1g. L'!; pH libre~7 ; t =90

min).

La figure V.17 représente les résultats de ’influence de ce facteur sur 1’élimination du
BM par le procédé photocatalyse solaire pour des concentrations 12, 25, 50 et 75 mg/L.
on peut observer que le taux de dégradation est plus efficace pour les faibles
concentrations 12 et 25 mg/L qui conduisent a une dégradation compléte apres 90 min. En
revanche, pour les concentrations 50 et 75 mg/L, les taux de dégradation sont
respectivement de 64 et 41%. Cette relation entre la diminution de D’efficacité de
dégradation avec I’augmentation de la concentration initiale du BM pourrait étre attribuée
a plusieurs facteurs ; 1) une diminution du rapport entre les especes réactives disponibles
et ’exceés des molécules du BM entraine la dégradation incomplet de I’ensemble des
composés [22]. 2) une limitation du contact direct entre les polluants adsorbés et les sites
actifs du catalyseur, peuvent entraver le processus de dégradation [23]. 3) une saturation
des sites actifs par las molécules de BM conduit a une réduction de la production des
espéces réactives. En plus I'augmentation de la concentration en BM réduit la longueur du
trajet des photons d’irradiation solaire dans la solution, ce qui entraine une diminution de
leur adsorption a la surface du photocatalyseur, ce qui affecte 1'efficacité photocatalytique

[24].
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Influence de pH réactionnel

Le pH de la solution est le parametre principal influencant la dégradation
photocatalytique. Il a un impact direct sur I’efficacité du catalyseur. L’effet de pH de la
solution du BM sur la vitesse de dégradation photocatalytique solaire a été étudié dans
une plage du pH de 2 a 11 avec une quantité¢ de 1g/L de ZnO/CA et de concentration 25
mg/L. de BM (Figure V. 18)

Temps (min)

Figure V.18 Effet du pH réactionnel ((BM] =25 mg.L™!; ZnO/CA = 1g. L' ; t =90 min).

Les courbes ont révélé des taux de dégradation de 30 et 40 % a pH 2 et 3, respectivement.
Cette faible efficacité peut étre attribuée a une répulsion électrostatique entre le polluant
cationique MB et la surface du matériau, également chargée positivement a ces pH [25].

Cette répulsion entrave 1’adsorption qui réduise ainsi la dégradation.

Le matériau devient plus efficace a pH 5, probablement en raison des propriétés acido-
basiques de la surface de 1'oxyde métallique qui affectent 'activité photocatalytique [26].
A pH 7 et au-dela, une élimination compléte (100%) du BM est observée. Cela s’explique
par le renforcement des interactions électrostatiques attractives entre la surface du
matériau, devenue négativement chargée, et le colorant cationique. De plus, la présence
d’ions hydroxyde (OH") en milieu basique favorise la génération de radicaux hydroxyle

(*OH) contribuant a I’amélioration de la dégradation du BM (Equation V.1) [27].

Influence d’addition de sel au milieu réactionnel

La présence de divers ions dans les solutions aqueuses peut avoir un impact significatif

sur l'efficacité de la dégradation photocatalytique. Pour étudier cet effet, une étude a été
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menée sur la dégradation du BM a l'aide de ZnO/AC, avec un dosage de 1 g-L!, une
concentration de 25 mg-L™! de BM et un pH libre (~7). De plus, 10 mM de PO4*", COs%,

NOs’, Cl- et SO4* ont été ajoutés. Les résultats sont illustrés a la figure V.19.

104 —=—Na,HPO,
m —e—NaHCO,
\ —a—NaNO,
\ —v— NaCl
Na,SO,
sans addition

0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Figure V.19 Effet des sels sur la photodégradation solaire du BM ([BM] =25 mg.L!;
ZnO/CA = 1g. L'!; pH libre~7 ; t =90 min).

Le phosphate a eu un effet négligeable sur le taux d'élimination du BM. La réduction
initiale de l'activité photocatalytique par le bicarbonate (HCO3") pourrait résulter de la
réaction bicarbonate-radicalaire qui crée du CO™; (Equation V.4), lequel diffuse de la
surface des particules vers la solution [28]. Ces ions CO3, bien que moins actifs que les
radicaux OHe, sont néanmoins des oxydants stables, mobiles et puissants (1,5 V/ENH a
pH 7). La vitesse de dégradation est ensuite accélérée (99 % aprés 90 min) par la réaction

des radicaux CO; avec le BM dans la masse totale de la solution.
HCO™; + OH'— CO™ ;3 +H,O 4)

En revanche, l'ajout de sulfate, de nitrate et de chlorure a entrainé une diminution
significative de l'efficacité de la dégradation. Les taux d'élimination du BM tombant
respectivement a 92 %, 86 % et 82 %. Cette baisse est attribuée aux effets inhibiteurs
résultant de réactions secondaires entre radicaux et anions ou aux propriétés spécifiques
des trous de piégeage. Ces interactions peuvent étre représentées par les €quations

suivantes (Equations 4 a 10) [29]:

SO + OH' — SO + OH" 5)
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NO; + OH" — NO's+ OH™ (6)

CI" + OH' — CI'+ OH" (7
SO 4+h'yg— SO™4 (®)
NO 5+ h'yg — NO'3 )]
CI" +h*vg— CI' (10)

V.2.3.2 Espéces réactives dans le systéme ZnO/CA/solaire
Pour analyser le comportement des différentes especes réactives lors de la photocatalyse
solaire, des expériences de piégeage ont été réalisées en reproduisant les conditions

précédemment établies (Section V.2.1.2).
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Figure V.20 Effet des espéces réactives piégeant sur la photodégradation du MB sous

irradiation solaire ((BM] = 25 mg.L!'; ZnO/CA = 1g. L' ; pH libre~7 ; t =90 min).

Les résultats présentés dans la figur V.20 montrent un ordre similaire a celui observé dans
la partie V.2.1.2. L’ajoute de VC réduit le taux de dégradation de 100 a 46%, confirmant
que VC cible I’espece réactive majeure dans cette oxydataion photocatalytique. En
revanche, 1’ajout de NaN3 EDTA, AgNOs et IPA entraine une diminution variable du taux

de dégradation, avec des valeurs respectives de 56, 65, 98 et 71%.

Afin de vérifier la production des radicaux superoxyde par le systéme photocatalyseur
ZnO/CA, des expériences de piégeage ont ¢été réalisées avec le ZnO seul afin

d’approfondir 1’¢tude du mécanisme photocatalytique. Dans des conditions
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expérimentales similaires, les principales especes réactives (radicaux et trous) ont été

détectées de maniere comparable, et les résultats sont illustrés dans la figure V.21.
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Figure V.21 Effet des espéces réactives piégeant sur la photodégradation du MB
sous irradiation solaire ((BM] =25 mg.L'; ZnO = 1g. L' ; pH libre~7 ; t =90 min).

Une diminution significative du rendement de dégradation est observée en présence
d’isopropanol (IPA), un pié¢geur des radicaux hydroxyle (*OH), réduisant drastiquement la
dégradation du bleu de méthyléne (MB) de 100 % a 29 %. Cela indique que les radicaux
*OH constituent les principales espéces oxydantes générées par le matériau ZnO. La
formation de ces radicaux par le ZnO peut étre décrit par les équations (12) et (13). En
revanche, I’inhibition des radicaux superoxyde entraine seulement une légére diminution
du rendement de dégradation, ce qui met en évidence la génération accrue de ces radicaux
dans le systeme ZnO/AC. Cette augmentation résulte a la fois du transfert d’électrons
depuis le ZnO photoexcité (Equation V.14) et de la capture supplémentaire d’électrons
par le charbon actif, favorisant ainsi la réduction de 1’oxygene (Equations V.15-16). Des
mécanismes de transfert de charge similaires ont été rapportés pour les composites ZnO—

carbone [8, 9].

Zn0O + hv — ZnOq+ vB) + ZnO (e cB) (IV.12)
Zn0O @+ vB) + H20 — «OH (IV.13)
Zn0O (cB)+ 02 — 03 (IV.14)
Zn0O (e cB) — ACe (IV.15)

( ]

L %)
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AC" + 0, — 03" (IV.16)

V.2.3.3 Réutilisation et stabilité du ZnO/CA en photocatalyse solaire
Afin d'évaluer la photostabilité et la durabilité potentielles du catalyseur, une étude a été

menée sur la réutilisation du photocatalyseur ZnO/CA dans la dégradation du MB sous

irradiation solaire.

100 +

80 -

60 -

40 1

Taux de dégradation (%)

0 T T T
1 2 3 4 5

Cycles

Figure V.22 Cycles de réutilisation du ZnO/CA ([BM] =25 mg.L!; ZnO/CA=1g. L!;
pH libre~7 ; t =90 min).

D’aprés les histogrammes présentés en Figure V.22, une 1égére diminution du taux
d’¢élimination, d’environ 6 %, est observée apres cinq cycles de régénération, indiquant la

bonne stabilit¢ du photocatalyseur ZnO/CA sous irradiation solaire.

IV.3 Ordre cinétique de dégradation photocatalytique du BM

La vitesse de dégradation du polluant par le processus d’oxydation photocatalytique a été
évaluée en utilisant le modele cinétique de pseudo-ordre [30].

La vitesse de photodégradation peut étre exprimée par l'équation :
V= & = KappC" (V.17)
dt
Ou:
V : la vitesse de dégradation de polluant (mol-L™'-min™")

C : la concentration de polluant (mol-L™") a ’instant t

t : temps de réaction (min)
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Kapp : constante de vitesse apparente (min')

n : I’ordre de la réaction (déterminé expérimentalement)

Dégradation cinétique pseudo premier ordre (n=1) :
Pour n=1, la forme intégrée de I’équation (V.17) correspond le modele cinétique de
pseudo-premier ordre (Equation.V.18).

Ln (f:—‘t’) = Kyt (V.18)

Dégradation cinétique pseudo second ordre (n=2) :
Pour n = 2, I'équation se réécrit sous la forme (Equation V.19), correspondant a une

cinétique de pseudo-second ordre, avec une relation linéaire entre C de polluant et le

temps t.
1 1
aTw s Kyt (V.19)

Afin de modéliser la cinétique de dégradation du BM, les formes linéaire Ln (%) et % — ci
t 0

ont été tracées en fonction du temps (t) pour les trois systémes ¢tudie (Figures V.23 et
V.24). Les constantes apparentes ainsi que les coefficients de corrélation correspondants

sont regroupés dans le tableau V.2.

Tableau V.2 Parametres cinétiques de dégradation du BM en présence du ZnO/CA (20
mg.L'; ZnO/CA = 1g. L''; pH libre~7 ; t = 90 min). par les différents systémes.

Systéme ZnO/CA/UV ZnO/CA/US/UV ZnO/CA/solaire
kapp R2 kapp R2 kapp R2
Pseudo premier 0.0115 0.8195 0.0173 0.8408 0.01774 | 0.9854

ordre (min™)

Pseudo deuxiéme 0.0012 0.9280 0.0027 0.9780 0.0647 0.7995
ordre (M. min™")

D’aprés des résultats cinétiques, la dégradation photocatalyse solaire du BM est
correctement représentée par le modele cinétique pseudo-premier ordre (R? = 0,9845).
Tandis que, la réaction de dégradation photocatalyse et sonophotocatalyse UV montre un
ajustement plus appropri¢ a un modele d’ordre 2.

Le pseudo-ler ordre donne une meilleure corrélation avec la photocatalyse qui est
controlée uniquement par la concentration du polluant en solution. Le pseudo-second

ordre donne une meilleure corrélation (R? plus ¢élevé) car il refléete mieux le mécanisme
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réel de la sonophotocatalyse et sono-photodégradation UV ce qui n’est pas seulement une
réaction en solution, mais une réaction de surface dépendante des sites actifs.

En photocatalyse, la cinétique de dégradation est généralement décrite a I’aide de mod¢les
de pseudo-premier ordre. Le modele pseudo-ler ordre (type Langmuir—Hinshelwood a
faible concentration) suppose que :

L’adsorption est faible et lin¢aire avec un seul site actif. Selon ce modele, le processus de
la photocatalyse est contrdl¢ uniquement par la concentration du polluant en solution.
Mais en réalité, la photocatalyse est souvent plus complexe. Parfois, le modele pseudo-
second ordre donne une meilleure corrélation que le pseudo-premier ordre.

Le pseudo-2e ordre prend mieux en compte certains phénomenes :

Le modéle pseudo-second ordre (Ho et McKay) suppose que : - la vitesse dépend de la
surface du photocatalyseur, la réaction implique 1’adsorption chimique (chemisorption) ou
I’occupation des sites actifs et la limitation peut venir de 1’adsorption, pas seulement de la
concentration en solution. C’est plus réaliste dans beaucoup de systémes
photocatalytiques ou le polluant doit s’adsorber avant de réagir, les sites actifs sont
limités, les intermédiaires produits peuvent occuper ces sites et des compétitions entre
molécules existent. Alors, le pseudo-2e ordre s’ajuste mieux (meilleur R?), car il prend en
compte : la saturation de la surface, les interactions donner/récepteur entre polluant et
surface, la contribution des especes réactives (*OH, h+, e—) aux sites et des réactions de
surface contrélées par deux concentrations (polluant et site). En général, le pseudo-2e
ordre est meilleur lorsque : les concentrations de polluants sont élevées, I’adsorption est
forte sur le catalyseur, en présence de systéme hétérogene c’est-a-dire la surface du
catalyseur n’est pas uniforme, le polluants sont complexes ou aromatiques et la présence
d’intermédiaires qui inhibent.

La constante de vitesse apparente de pseudo-second ordre de la sono-photodégradation
UV du bleu de méthyleéne (BM) est environ deux fois supérieure que celle obtenue pour la
photodégradation UV seule, ce qui met clairement en évidence I’amélioration de I’activité
photocatalytique résultant de la combinaison de I’irradiation ultrasonore avec I’irradiation

UV.
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Figure V.23 Représentation de Ln (%) en fonction du temps de dégradation de BM.
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Conclusion générale

Le travail présent¢ dans ce manuscrit s’inscrit dans la mise au point de procédés
d’oxydation avancée pour le traitement des eaux contaminées par des polluants
organiques récalcitrants. L’objectif de ce travail concernait 1’élaboration par voie sol-gel
de ZnO en composites ZnO/charbon actif (ZnO/CA), ce dernier étant préparé a partir
d’une biomasse issue de noyaux d'olive. Cette aproche a permis d’optimiser divers
parametres, tels que la largeur de la bande interndite, le transport des porteurs de charge,
la cristallinité, la surface spécifique et la stabilité, afin de répondre aux exigences
spécifiques des différentes applications. L’activité photocatalytique a été évaluée a travers
la dégradation du bleu de méthyléne (BM) sous différentes sources d’irradiation, a savoir

UV, UV/ultrasons (UV/US) et irradiation solaire.

Dans un premier temps, L’étude a porté sur la caractérisation des propriétés physiques et
chimiques des matériaux synthétisés. L’ensemble des résultats obtenus sont résumés dans

les points suivants :

- L’analyse DRX du composite ZnO/CA a révélé la présence d’une structure cristalline de
type wurtzite, caractérisée par des pics de diffraction apparaissant aux mémes positions
que ceux du ZnO pur. Ainsi, la présence d’un faible pic attribué¢ au carbone activé (CA)

indique que son incorporation n’affecte pas la structure cristalline du ZnO.

- La réduction de la taille cristalline du composite ZnO/CA, déterminée selon la relation
de Debye-Scherrer, vise principalement a accroitre la surface spécifique, conformément

aux observations issues de I’analyse BET.

- Le spectre IRTF du ZnO/CA permet de confirmer la réussite de la synthése du ZnO par
I’observation de la bande significative de la liaison du Zn—O. En outre, la bande
caractéristique de I'étirement de la liaison C-O, indiquant I’interaction entre les atomes

d'oxygene du ZnO et les atomes de carbone du CA.

- La morphologie de surface des échantillons, observée par MEB, révele que les particules
de ZnO adoptent une morphologie de batonnets rectangulaires, dispersés de manicre

irréguliere sur la surface dense du charbon actif.
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- la surface spécifique du composite ZnO/CA est supérieure a celle du ZnO seul, offrant
davantage de sites photocatalytiques actifs et contribue de maniére importante
I’amélioration des performances photocatalytiques du matériau en favorisant une

production accrue des espeéces réactives d’oxygene.

La photo réponse de photocatalyseur a été testée dans I’¢limination de BM comme
polluant mode¢le. Plusieurs parametres ont ¢ét€ optimisés, tels que la dose du
photocatalyseur, le pH de milieu réactionnel, la concentration du BM, tout en mettant en
évidence la stabilit¢ du composite et les espéces réactives responsable du mécanisme
réactionnel sous chaque type d’irradiation.

Le systeme ZnO/CA expos¢ a I’irradiation solaire a montré la meilleure performance,
avec un taux de dégradation de 100 %. Les performances photocatalytiques décroissent
selon I’ordre : irradiation solaire (100 %) > sonophotocatalyse (84 %) > photocatalyse
sous lumicre UV (71 %).

La contribution du mélange réactionnel BM—ZnO/CA en I’absence de lumiére montre une
adsorption équilibrée de 39 % a pH naturel aprés 120 minutes. L’adsorption est
directement influencée par le pH, augmentant avec sa valeur, reflétant 1’influence des
interactions adsorbat—adsorbant.

La photolyse directe par (UV-365nm ou solaire) et la sonolyse par ultrasons ont un effet
négligeable sur la dégradation du BM, tandis que I’introduction du composite ZnO/CA
augmente nettement 1’efficacité initiale du procédé. De plus, les performances de
composites ZnO/CA sont améliorées par rapport au ZnO en termes de séparation électron-
trou grace a 1’ajout de CA comme support, qui présente a la fois une mobilité électronique
et une capacité de stockage €levées.

En deuxiéme lieu, le couplage des ultrasons a I’irradiation UV a ¢été ¢étudié afin
d’optimiser ’efficacité de la dégradation du polluant. La sonophotodégradation du BM en
présence du ZnO/CA a montré un taux de dégradation supérieur a celui des procédés
isolés, avec un indice de synergie évalu¢ a 1,928. Cette efficacité résulte de
I’augmentation des sites catalytiques actifs due aux phénoménes de cavitation, de
I’amélioration du transfert de masse des molécules de MB vers le catalyseur, et de
I’activation de voies additionnelles produisant des espéces radicalaires réactives. Les
conditions optimales de dégradation ont été examinées afin d’évaluer I’influence des
parametres réactionnels sur 1’efficacit¢é du procédé. Les résultats montrent que

I’augmentation de la concentration initiale de BM entraine une diminution significative du

107

——
| —



Conclusion générale

taux de dégradation. Ainsi, les valeurs élevées de pH favorisent la dégradation en
renforcant les interactions électrostatiques entre les molécules de BM et la surface du
catalyseur, ce qui améliore 1’adsorption et la réactivité photocatalytique.

La dégradation photochimique du BM a également été étudiée sous irradiation solaire
avec ce systéme, révélant des vitesses de dégradation significativement supérieures a
celles obtenues sous irradiation UV artificielle. En comparaison, un simple mélange
physique BM/ZnO/CA a montré une performance beaucoup plus faible, soulignant que la
formation d’une hétérojonction efficace dans le composite ZnO/CA joue un rdle
important en favorisant la séparation des charges et en renforcant 1’activité
photocatalytique globale.

La minéralisation présente une cinétique initiale prometteuse, mais, elle ne permet pas
d’atteindre une conversion totale, méme en disparition compleéte du BM.

La présence de sels inorganiques dans le systeme limite les réactions photocatalytiques,
I’effet inhibiteur variant en fonction de la nature des anions selon 1’ordre suivant : PO4*~ <
COs* <SO+* <NOs < (I

Les essais de réutilisation sur cinq cycles consécutifs mettent en évidence une stabilité
remarquable du composite ZnO/CA sous irradiation solaire, significativement supérieure
a celle observée sous irradiation UV, susceptible d’induire des phénoménes de
photocorrosion. Par ailleurs, la combinaison de D’irradiation UV avec [’ultrasonore
contribue a limiter ces effets, renforgant la stabilit¢ du composite et la durabilité globale
du procédé.

Les expériences de pié¢geage des especes réactives ont révélé que la dégradation du BM
dans le systéme ZnO repose principalement sur I’action des radicaux hydroxyle (¢*OH),
tandis que les radicaux superoxyde (O2¢") jouent un role prépondérant dans le composite
ZnO/AC. Par ailleurs, I’association de [I’irradiation ultrasonore aux procédés
photocatalytiques favorise la génération de radicaux *OH, améliorant ainsi ’efficacité de
la dégradation en sonophotocatalyse par rapport aux procédés pris individuellement.

Au terme de cette étude, ces systémes apparaissent comme des approches efficaces et
potentiellement économiques pour le traitement avancé des eaux contaminées par des

polluants organiques récalcitrants, tout en respectant les exigences environnementales.
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