République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de ’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
:'.'y:j P

Université Chadli Bendjedid El-Tarf
@/.’ Faculté des Sciences et de la Technologie z Lo 5
e Gp AN Amele '5':1 [ o ;
Département de Génie des Procédeés «e,,ﬂ oo ¥

sl -
Chadli Bendjedid Et Tarf University

Mémoire de Master Professionnel

Domaine : Sciences et Technologie
Filiére : Génie des Procédés
Spécialité : Traitement et Dessalement des Eaux

Théme :

Etude comparative de I’élimination d’un colorant anionique
(Rouge Congo) et cationique (Cristal Violet) sur deux supports
différents en milieu aqueux

Présentée par :

BENSALEM Doua

Soutenue le : 19/06/2025 devant le jury

Dr. HERBADJI Abdelamdjid Président MCB Univ. El-Tarf
Dr. KHELLAF Noureddine Encadrant MCB Univ. El-Tarf
Examinatrice MCB Univ. El-Tarf

Dr. BELAIDI Ouafa

Année Universitaire : 2024/2025




T': Dédicace lt

\

v A mes parents, Nadia et Hocine,

qui m’ont soutenue avec tout leur amour, leurs sacrifices et leurs priéres. Votre
présence constante dans chaque étape de ma vie m’a permis d’aller de I’avant. Rien de tout
cela n’aurait été possible sans vous.

v A mes fréres, Alla et Khalil, v
pour leur soutien discret mais précieux.
¥ A mes sceurs, Salma et Amina, ¥
pour leur tendresse et leur complicité.
A mes petits "saboteurs en herbe" que j’aime de tout coeur :
vMayar, Waad, Jassim et Youcef, ¥

qui m’ont offert toute leur énergie et leur innocence pendant mes révisions (méme s’ils
ont parfois transformé mes journées studieuses en garderie improvisée).

v A mon fiancén Abirou ¥

qui a toujours été a mes cotés dans cette aventure universitaire, avec patience et
encouragement.

v A mes précieuses amies, ¥
celles qui m’ont soutenue, écoutée et motivée dans les moments difficiles.
Et enfin, @ mon encadrant, Monsieur Khellaf Noureddine,

pour ses conseils, sa disponibilité et sa confiance. ¥




Remerciements

Louange a Allah Tout-Puissant qui m’a accord¢ la force, la patience,
la persévérance et la santé nécessaires pour mener a bien ce travail.

Je tiens a exprimer ma profonde gratitude a Monsieur KHELLAF Noureddine,
mon encadrant, pour sa disponibilité, son suivi rigoureux, ses conseils éclairés et sa

bienveillance tout au long de ce mémoire.

Jadresse également mes sinceéres remerciements aux membres du jury, Mme
BELAIDI Wafa et M. HERBAD]JI Abdelmadjid, pour avoir accepté d’évaluer ce travail

et pour leurs remarques constructives.

Mes remerciements vont a tous les enseignants de I’Université Chadli
Bendjedid — El Tarf, et en particulier au Département de Génie des procédés, pour la

qualité de la formation recue durant mon parcours académique.

Je remercie tout spécialement le Laboratoire d’Energétique et d’Electrochimie
du Solide (LEES) de ’Universite Ferhat Abbas Sétif 1, pour m’avoir accueillie et
permis de réaliser 'ensemble de mes analyses expérimentales dans les meilleures

conditions.

Je n’oublie pas de remercier de tout coeur Mme Lynda, ainsi que les
ingénieures Imene et Meriem, pour leur accueil chaleureux, leur accompagnement

technique, leur générosité et leur aide précieuse durant mon séjour a Sétif.




Enfin, Je souhaite également exprimer ma reconnaissance envers mes
collegues et camarades pour leur soutien moral et Pambiance d’entraide partagée

tout au long de cette expérience.




Sommaire

INtroduction GENETAlE : ... ————— 1

Chapitre I: Etude bibliographique

Do L0 0T 10 ot () o P PSP N 3
[.1. Généralités sur les COlOrants: .......onenmeneneeneserseeeseessessesseseesens 4
L1.1. DéfiNition 1--m-mmmmmmmm oo oo oo oo 4
[.1.2. Nature des colorants :-------=-=--mmmmmmm oo oo 4
I.1.3. Classification des colorants :----=-=-=====smmmmmmm o 5
[.1.4. Utilisation des colorants : ----=--=--=-mmmmmmm s 6
[.1.5. Impacts des colorants : ----=--=--=-mmmmm oo 7
[.2. Procédés de traitement des eaux polluées par des colorants :......... 7
[.2.1. Introduction : ----=--=-mmm oo oo 7
[.2.2. Les méthodes de traitement des colorants :---------=--=--=--mmmmmmmmmom oo 7
[.2.2.1. Méthodes physiques : -----=--=-mmmmmm oo 8
[.2.2.2. Méthodes biologiques : ------=--=-=-mmm oo 8
[.2.2.3. Méthodes chimiques :-----=--=--==mmm oo 8

1.2.3. Les procédés de D’oxydation avancé : -----=-=-=-===mmmmmmmmmm oo 8
[.3. La photocatalyse htérogenes : ... 9
[.3.1. DEfinitions & ------mmmmm oo oo oo o 9
[.3.2. Aspect cinétique de la photocatalyse :---------=-==-m-mmmmmm o 11
[.3.3. Parametres influengant la cinétique de la photocatalyse : --------------=----o-o---- 12
a) Effet de la température ----------=---- oo mmm oo 12

b) Effet de la masse de catalyseur -------=-==--=-=mmmmmmm oo 12

c) Effet de la concentration initiale des réactifs ------------------=--o-mcomcemeee- 13

d) Effet de I'intensité de flux lumineux -----------=--=--=-mmmmmmmmm oo 13



e) Effet du pH de la solution -------=-=-==mmmmmmm oo 13

[.3.4. Utilisation des semi-conducteurs en photocatalyse :-------------=---=--omcommeeuo 14
[.4. LeS SEMIi-CONAUCLEUTS :..cuvueeeereereeeessesessessessessessssssssssssssessessessessessesssssssseens 14
[4.1. Définition :-----mmmmmmmmm oo 14
[.4.2. Semi-conducteurs a propriétés photocatalytiques : ---------=-=====mmmmmmmmmmemeeeeee 14
[.4.3. Dioxyde de titane TiO2: -------m--mmmmmmm oo 15
.4.3.1. Propriétés électroniques de TiO2 : ----------=-=-mmmmmmmmmmm oo 17
1.4.3.2. Propriétés semi-conductrices du dioxyde de titane : --------------------- 17
1.4.3.3. Comportement de TiOz a I'obscurité : ----------=-=-=-m-mommomm oo 17
[.4.3.4. Comportement de TiO2 sous éclairement : -----------=--=--mcmmmmmmmane- 18

[.4.4. Oxyde de ZIinC Zn0 :------mmmmmmmm oo 18
[.4.4.1. Propriétés cristallines de ZnO : --------=--=-mmmmmmmm oo 18
1.4.4.2. Propriétés électroniques de Zn0O :-----------=-mmmmmmmmmmmo oo 20
.4.4.3. Propriétés semi-conductrices de ZnO :-----------=--m-mmmmmmmmmmm e 20
[.4.4.4. Comportement de ZnO a I'obscurité :------------=---mmmmmmmmm oo 20
1.4.4.5. Comportement de ZnO sous éclairement : --------======mmmmmmmmmmmmnnaeae 20

[.4.5. Comparaison entre le TiO; et le ZnO en tant que photocatalyseurs : -------------- 20
(0000 073 L0 ES] 10 ) o - T T T T T T 22

Chapitrell: Méthodologie expérimentale et techniques de caractérisation

INETOAUCTION oottt s s s s 23
[1.1. Réactifs ChimiQUES: ..o sessssssessssseens 23
[1.1.1. Tétra (isopropoxy) titanium (TIP):----=--=-nmmmmmmmm oo 24
[1.1.2. ISOPIrOPaANOl: - - mmmm oo oo oo oo e e 25
[1.1.3. Eau distillée: =---=m-mmmmmm oo oo oo 25
[1.2. ChOiX dU COIOTANT (et ses s 25
[1.2.1. Propriétés physico-chimiques du Cristal Violet :-----------------mmoomm e 26

[1.2.2. Propriétés physico-chimiques du Rouge Congo : -------------=-----mmmmmmmmmmm oo 27



I1.3. Techniques de caractérisations : ... ———— 27

[1.3.1 Caractérisations physicochimiques : -----=-==-=-==-=-mmm oo 28
[1.3.1.1. DRX (Diffraction des rayons X) : -------=-=-==-=-mmmmmmmmm oo 28
I1.3.1.2. Spectroscopie UV-Visible : -------=--mmmmmmm oo 30
[1.3.1.3. Microscopie électronique a balayage (MEB) : ---------------=----m-mommne 32
[1.3.1.4. Spectroscopie a dispersion d’énergie des rayons X (EDX) :------------- 33

[1.3.2. Caractérisations électrochimiques :--------==-=-==-=-mmm oo 34
[1.3.2.1. Voltamétrie : ---------mmmmmmm oo oo 34
I1.3.2.2. Electrolyse a courant constant : -----=-========-=mmmmmmmm oo 35

[1.4. La procédure expérimentale:......... e 36

[1.4.1. Syntheése de Ti0z : -------mmmmmm s 36

[1.4.2. Préparation des Solutions :-----=--=-=-mmmmm oo 37
[1.4.2.1. La solution Mere :--------mm-mmmmm oo oo oo 37
I1.4.2.2. Les solutions filles :=--=-===mmmmmmm oo 37
[1.4.2.3. Préparation des suspensions de TiO, et de ZnO : ---------=--=-mmmnmann- 38

[1.4.3. Préparation de la chambre de photocatalyse : --------------------o - oo oo oo 39

(0000 073 L0 ES] 10 ) o - PP 40

Chapitre 111: Résultats et discussions

INETOAUCTION oottt 41
[I1.1. Caractérisation StrUCtUTAle ... ssseens 41
[1I.1.1. Caractérisation par microscopie électronique a balayage MEB : ----------------- 41
[11.1.2. Caractérisation élémentaire par spectroscopie EDX :-------------mnmommmmmmmmmnann- 42
[11.1.3. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) : ---------=----mmmemmmmmmmmnans 43
[11.1.4. Caractérisation par spectrométrie UV-Vis de TiOz : -----------------=mmmmnun 43
[I1.2. Courbes d’étalonnage des colorants : ........enenreseneeseeneeseeseens 44

[II.2.1. Courbe d’étalonnage du Crystal Violet : ------------=--mmommm oo 44



[11.2.2. Courbe d’étalonnage du Rouge Congo : ----------=-==-mmmmmmmmmm oo 45

I11.3. Etude comparative des méthodes de dégradation des colorants :

....................................................................................................................................................... 46
[11.3.1. Dégradation du Crystal Violet :--------=--mmmmmmmm oo 46
[11.3.1.1. Photolyse et photocatalyse : -------=--=--=-mmmmmmm oo 46
111.3.1.2. Etudes électrochimiques de la dégradation du Crystal Violet : ------- 49

I11.3.2. Dégradation du Rouge Congo : -=-=========mmmmmmm oo 53
[11.3.2.1. Photolyse et photocatalyse:-------=-=--=-===mmmmmmm oo 53
I11.3.2.2. Electrocatalyse du Rouge Congo : --------==-=-=-=mmmmmmmmmm oo 56
[11.3.2.3. Electrolyse du Rouge Congo : --------=--=--m-mmmmmmmmmmm oo 57
Résultats et CONCIUSIONS ...cueeereeerreeeeseessesseesssessssssssesssessesssesssssssssssssssssssssens 59
CONCIUSION GENETALE ... esanens 53
Références bibliographiques .......cenneneeneneeneseesesessesseessesesseesseens 53

ANNEXE ... sases 53



Liste des figures

Figure I. 1: structure chimique du COIOraNnt QZOTAUE........coueiviiterieieeieei et ste e se s e ettt re e e st et sresrenne e 6
Figure 1. 2: Principe de la photocatalyse SUF 18 TIO2 .......c.cciiiiiiiiieiieee e 10
Figure 1. 3: Structures cristallographiques de TiO2, Gris:atome Ti, Rouge:atome O .........ccccoerrvieninieneneennnn, 15
Figure 1. 4: Comportement de la jonction semi-conducteur type n/un électrolyte a I’obscurité..............c.cceeuennen. 17
Figure 1. 5: Comportement d’un semi-conducteur type n, a ’obscurité et sous éclairement. ............c.ccooervrveeene. 18

Figure I. 6: Représentation des structures de ZnO : (a) cubique rocksalt, (b) cubique zinc blende et (c) hexagonal

WUTEZIT. 1.ttt R Rt R bR e R Rt R et b et R r et 19
Figure I1. 1 Structure de Tétra (iSopropoXy) titanium (TIP).......ccccveiiiiiiiiiie e 24
Figure 1. 2 Structure de ISOPrOPANOL ...........iiiiiie ittt e st e beebe e teeee s e e sneesneenas 25
Lo TU L=l I O VA v LI 4 T S 26
FIQUIE T1. 4 ROUGE CONQO.....cueiiiitieiiiitiiteieett stttk bbb bbbtk bbbt b bbbt b bbbt et b ettt 27
Figure 11. 5 Appareil de diffraction des rayons X (DRX) ......ccoeirerririniinenieisesiese e 29
Figure 11. 6 Principe de DRX (Diffraction des ray0ns X) .......cccccrereiriniiinienieisesieisie e 30
Figure 11. 7 La spectroscopie UV =ViSIDIE .........coiiii e 30
Figure 1. 8 Principe de La spectroscopie UV-ViSiDIE .........ccoiiiiiiiii et 31
Figure I1. 9 Appareil de microscopie électronique a balayage (MEB) ........cccccoveviiieieie i s 32
Figure 11. 10 Le prinCipe 08 MEB ........ooii ettt sttt e st e te et e teete e e sneenneenis 32
Figure II. 11 Appareil de Spectroscopie a dispersion d’énergie des rayons X (EDX) .....ccccovvvviiinicnieniniennns 33
Figure 11. 12 Le PrinCipe A8 EDX ...ttt bbbttt 34
Figure II. 13 Cellule électrochimique utilisée pour I’€lectrocatalySe..........cvvveirriireriiiniiiiisecee e 35
Figure II. 14 Montage expérimental de 1’électrolys € & courant CONSLANT ........ceeververirirerenieeeene e 36
Figure 1I. 15 Schéma de synthése par voie S0l  -gel de TiO2. ....ccccviiiiiiiiiieee e 37
Figure 1. 16 SOIUtion fille A& R.C....ooeeieeece ettt e te e te e saeeareenas 38
Figure 1. 17 SOIUtioN fille A8 C.V .ot te et e te e te e sneeareenas 38
Figure I1. 18 Préparation des quantités de catalyseurs utilisées dans Ies SUSPENSIONS............ccccvevveiierievresieireeveane. 39
FIQUre 11 19 SUSPENSIONS C.V ....uiiiiiiiiiiiiet sttt bbbtk bbb bbbttt sttt 39
Figure 11. 20 SUSPENSIONS R.C......oiiiiiiiiieiitee bbb bbbt b et b ettt bbb 39
Figure 11. 21 la chambre de PhotOCAIAIYSE .........ciiiiiiiiieee e 40
Figure I11. 1: Cliché MEB de poudre TiO2 synthétisé une échelle de Lpm .......ccccoveviiiiierinienieneeceee e, 41
Figure 111. 2: Analyse EDX de TiO2 (Sol gel) calcing & 450°C/1h. ......ccooueiiiiiiiieseee e 42
Figure I11. 3: Diffractogramme de TiO2 synthétisé par la méthode Sol-Gel, obtenu apres 1heure de calcination a

A50 PC SOUS AIF....vetereeteiteieteete sttt ettt ebe st et et et e s et st e bt b e s b e st et s e e s e ekt s E e s e ekt e e e s e ebene e st eb e e b e st e bt et e st ebenben e et nbe e ebennes 43
Figure III. 4: Spectre d’absorbance UV-ViS AU TIOZ. .......ccoviiiiiiiriiiie ettt eere e 44
Figure III. 5: Courbe d’étalonnage du Crystal VIOIet.........cccvviiiiiiiiiiiiiiiiec e 45

Figure III. 6: Courbe d’étalonnage du ROUGE CONQO. ......ccviviiiiiiiiiiiiie e 45


file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200718058
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200718059
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200718060
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200718061
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200718062
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200718063
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200718063
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200689103
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200689107
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200689110
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200689116
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200689117
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200689119
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200689120
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200689121
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716536
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716537
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716538
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716538
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716540
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716541

Figure Il1. 7: Cinétique de dégradation de Crystal Violet par photolyse et par photocatalyse (TiO2, P25 et ZnO)

..................................................................................................................................................................... 47
Figure I11. 8: Evolution spectrale de la décoloration du Cristal violet (10ppm) TiO2 synthétisé (1g/L) & 592 nm.

..................................................................................................................................................................... 48
Figure III. 9: Représentation de In(Co/C) = f(t) pour la dégradation du Crystal Violet en présence des trois

photocatalyseurs : TiO2 synthétisé, P25 €t ZnO. ........ccooiiiiiieiiiieiieieie e 48
Figure 111. 10: Montage expérimental utilisé pour 1’€1ectroCatalyse. ......c.evvrerveririenierisieneiseses e 50

Figure I1I. 11: Voltamogrammes cycliques enregistrés pour 1’électrode de TiO: synthétisé, P25, ZnO en présence
du Crystal Violet (10 ppm) dans une solution de NaCl 1 M.........ccccoveiiiiniiiiineineeeee e 50

Figure 111, 12: Spectres UV-Visible du Crystal Violet (10 ppm) enregistrés apres le premier et le derniéere cycle
voltamétrique en présence de TiOz SYNTRETISE. ......veiiiriiiiiriiieiriee e 51

Figure III. 13: Montage expérimental de 1’¢lectrolyse & courant constant montrant la cellule contenant la solution

de Crystal Violet (10 ppm, NACI 1 M) ..ooiiicice ettt ae e e enne e 52
Figure I11. 14: Spectres UV-Vis du Crystal Violet d’électrolyse, montrant la disparition progressive du pic a 592
1] OO R T R PP 53
Figure I11. 15: Cinétique de dégradation de Rouge Congo par photolyse et par photocatalyse (TiO2, P25 et ZnO)
..................................................................................................................................................................... 54
Figure I11. 16: Evolution spectrale de la décoloration du Rouge Congo (20ppm) TiO2 synthétisé (1g/L) & 592 nm
..................................................................................................................................................................... 54
Figure III. 17: Représentation de In(Do/D) = f(t) pour la dégradation du Rouge Congo en présence du TiO-
LA TE T =) 74 11 TS 55
Figure 111. 18: Montage expérimental utilisé pour 1’électrocatalyse du Roge Congo avec le TiOa synthétisé. ..... 56

Figure III. 19: Voltamogrammes cycliques enregistrés pour 1’électrode de TiO: synthétisé, P25, et ZnO en
présence Rouge Congo (20 ppm) dans une solution de NaCl 1 M. .....cccoovoieiiiivinieneceeee e 56

Figure I11. 20: Spectres UV-Visible du Rouge Congo (20 ppm) enregistrés aprés le premier et le derniere cycle
voltamétrique en présence de TiOz SYNHELISE. .......eoviiiiriiiiiiiiie s 57

Figure I11. 21: Spectres UV-Vis du Rouge Congo d’électrolyse, montrant la disparition progressive du pic a 592


file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716542
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716542
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716543
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716543
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716544
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716544
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716545
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716546
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716546
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716547
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716547
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716548
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716548
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716549
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716549
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716550
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716550
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716551
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716551
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716552
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716552
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716553
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716554
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716554
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716555
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716555
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716556
file:///F:/FOUAD/final.docx%23_Toc200716556

L iste des tableaux

Tableau I. 1 Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité Croissante [4] .........cc.co..... 4
Tableau 1. 2 Classification des COIOTaNTS [B]. ......ccuiiriiiiriiiirieeir e 5
Tableau 1. 3: Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux [18].........cccccvvervcireriiirnenn 9
Tableau 1. 4: Principales caractéristiques des trois formes cristallines de TiO2[44]. ......ccccoovviiiiiiniinineieene, 16
Tableau I. 5: Propriétés physiques et cristallographiques principales de ZnO...........cccocevvvviiiiicicicsc e, 19
Tableau I. 6: Comparaison des propriétés principales de TiOz et ZnO[46] [54] ...vcvviririireiinieieieeenerieese e 21
Tableau Il. 1 Propriétés physico-chimiques du produits UtITISES..........ccovviiririeiiree e 23
Tableau Il. 2 Propriétés physico-chimiques du Tétrakis(isopropoxy)titanium (TTIP) ......ccccoceriiiieriiiineicee, 24
Tableau Il. 3 Propriétés physico-chimiques de IiSOProPanol .........cccevririeririreiise et 25
Tableau I1. 4 Propriétés physico-chimiques du Cristal VIOIEt.............cccoveiiiiiiciiic e 26
Tableau I1. 5 Propriétés physico-chimiques du ROUGE CONGO ......ccerveiiirieiiiirieieie ettt 27
Tableau II. 6 Conditions opératoires de la synthése du TiOz (SOI-GEI) ......oovvviriiiiiiniiiiiicee e 37

Tableau I11. 1 Constantes de vitesse apparentes et coefficients de corrélation pour la dégradation du Crystal
RV L6 L= TP TSP TSP P TP ST P TS PPTPTPPRPPPPRTOR 49

Tableau I1. 2 Constantes de vitesse apparentes et coefficients de corrélation pour la dégradation du Rouge



Introduction generale



Introduction générale

Introduction générale :

La contamination des ressources hydriques par les colorants synthétiques constitue une
problématique environnementale majeure, en particulier dans les pays en développement ou les
rejets industriels sont souvent insuffisamment traités. Les colorants, notamment ceux utilisés
dans les secteurs textile, cosmétique ou pharmaceutique, présentent une forte stabilité chimique
et une résistance a la dégradation naturelle, ce qui les rend persistants dans le milieu aquatique.
Leur présence méme a faible concentration peut altérer la qualité de 1’eau, bloquer la
pénétration de la lumiére, perturber les écosystemes aquatiques et entrainer des effets toxiques

sur la faune et la flore, sans oublier les risques pour la santé humaine.

Face a cette situation, plusieurs technologies ont été explorées pour éliminer ces
polluants, allant des procédés classiques de traitement physico-chimiques aux technologies
avancées d’oxydation. Parmi celles-ci, la photocatalyse hétérogene, qui repose sur 1’activation
d’un semi-conducteur sous irradiation lumineuse, s’est imposée comme une méthode

prometteuse, efficace, économique et respectueuse de I’environnement.

Le travail présenté dans ce mémoire s’inscrit dans cette optique. Il a été structuré autour
de trois volets principaux. Le premier chapitre est dédi¢ a un état de I’art sur les colorants et
leur impact, les différentes méthodes de traitement des eaux colorées, et plus particulierement
la photocatalyse hétérogéne. Une attention particuliere y est portée aux semi-conducteurs
utilisés en tant que photocatalyseurs, notamment le dioxyde de titane (Ti0:) et I’oxyde de zinc

(Zn0), ainsi qu’aux mécanismes réactionnels et paramétres influengant la photocatalyse.

Le deuxieme chapitre est consacré a la partie expérimentale. Il détaille les matériaux,
les colorants et les réactifs utilisés, ainsi que les différentes techniques de caractérisation mises
en ceuvre pour évaluer les propriétés physico-chimiques des photocatalyseurs synthétisés. Les
procédés expérimentaux, incluant la synthése du TiO2. par méthode Sol-Gel, la préparation des
solutions, et la mise en place des dispositifs pour la photocatalyse et les études

électrochimiques, sont également présentés.
Enfin, le troisiéme chapitre expose les résultats obtenus. Il présente 1’analyse
structurale et morphologique du TiO: synthétisé, suivie d’une évaluation comparative de ses

performances photocatalytiques dans la dégradation du Crystal Violet et du Rouge Congo, en

1
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comparaison avec le TiO: commercial (P25) et le ZnO. Des tests d’électrolyse et
d’¢lectrocatalyse ont également été réalisés pour approfondir la compréhension de 1’activité du
catalyseur hors irradiation UV. Ces expériences permettent d’évaluer la polyvalence du

matériau, et d’envisager son potentiel dans des procédés de traitement intégrés.

A travers cette étude, nous visons a démontrer ’intérét de matériaux catalytiques
synthétisés localement, tout en mettant en lumiére I’importance de leur caractérisation

rigoureuse et de leur optimisation en fonction des applications visées
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Introduction :

L’eau est le principal constituant des étres vivants et I’élément indispensable a toute
forme de vie. Sa disponibilité ainsi que son abondance jouent un réle fondamental dans le
développement et I’évolution des sociétés. De par son activité, I’industrie textile qui est une tres
grande consommatrice d’eau, génére une pollution tres importante du milieu aqueux avec des
rejets fortement contaminés par des colorants. Le traitement de ces eaux reste un défi majeur
surtout pour les pays en voie de développement qui n’ont pas encore toutes les possibilités
d’intégrer les concepts de développement durable. Le fait que les colorants ne soient pas
facilement biodégradables en conditions aérobie en raison de la complexité de leur structure
chimique et de la présence de cycles aromatiques, implique que les effluents aqueux
correspondant nécessitent un traitement spécifique vu I’impact singulier qu’ils causent dans les
milieux naturels (toxicité du produit parent et des éventuels sous-produits). Les traitements
conventionnels (adsorption sur charbon actif, procédés membranaires, coagulation-floculation,
oxydations chimiques...) ont I’inconvénient de transférer la pollution d’une phase aqueuse vers
une nouvelle phase, et conduisent pour la plupart a la formation de boues concentrées, créant
ainsi un probléme de déchets secondaires ou & une régénération des matériaux souvent tres
colteuse. Parmi toutes les techniques de traitement possibles des effluents aqueux contaminés,
lesprocessus d’oxydation avancés (AOP) apparaissent comme des procédés de choix car ils
permettent d’obtenir une dégradation totale du polluant en association avec une diminution de
la toxicité globale de I’effluent. Les AOP sont basés essentiellement sur la production d’espéces
actives et peu spécifiques telles que des radicaux hydroxyles. La photocatalyse apparait comme
I’un des procédés les moins onéreux a mettre en place pour conduire a une minéralisation totale

ou partielle des polluants, tout en respectant 1’intégrité de 1I’environnement.

En effet, 1’élaboration des nanomatériaux constitue un enjeu économique trés important
pour I’exploitation et le développement des énergies renouvelables. Parmi ces matériaux, il y a
le dioxyde de titane TiO2 et le ZnO qui est bien étudies et utilisés comme matériaus pour
plusieurs applications photocatalytiques [1] et photoélectrochimiques [2], notamment dans la
dépollution aqueuse et atmosphérique (Eau et Air) vu son accessibilité, son moindre codt et sa

stabilité chimique.
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I.1. Généralités sur les colorants:

1.1.1. Définition :

Un colorant est une substance qui possede une couleur propre et peut adhérer a un
support. L'intensité variable de la couleur des différentes matieres est liée a leur composition
chimique [3]. Les substances colorantes se définissent par leur capacité a capter la lumiere dans
le domaine visible, c'est-a-dire entre 380 et 750 nm. La conversion de la lumiére blanche en
couleurs, via la réflexion, la transmission ou la diffusion, est due a I'absorption sélective
d'énergie par des groupes d'atomes spécifiques, connus sous le nom de chromophores. La
molécule colorante est appelée chromogeéne, représentant I'agencement complet des atomes qui
engendre la couleur percue. Plus un groupe chromophore est apte a céder un électron, plus la
couleur sera vive, comme indiqué dans le Tableau I. 1. D'autres groupes d'atomes présents dans
le chromogene peuvent soit renforcer, soit modifier la couleur produite par le chromophore ;

ces groupes sont appelés auxochromes.

Tableau 1. 1 Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité
Croissante [4]

Groupes chromophores Groupe sauxochromes
Az0 (-N=N-) Amine Primaire (-NH2)
Nitroso (-N=0) Amine Secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)
Vinyle (-CH=CH-) Hydroxyle (-OH)

Nitro (-NO2) Alkoxyle (-OR)
Sulphure(>C=S) Donneur d’¢électron (-Cl)

1.1.2. Nature des colorants :

Il existe deux grandes catégories de colorants : les naturels et les synthétiques. En régle
génerale, ces substances organiques ont la capacité de teinter durablement les matériaux sur
lesquels elles sont appliquées, sous certaines conditions. Bien qu'il n'y ait qu'une dizaine de
colorants naturels, l'industrie a produit plusieurs milliers de colorants synthétiques. Les
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colorants naturels proviennent de diverses sources telles que les plantes, les fruits, les arbres,
les lichens, les insectes ou les mollusques, et sont obtenus par des méthodes simples comme le
chauffage ou le broyage. Le jaune est le colorant naturel le plus courant, tandis que I'indigo et
le pourpre sont également présents en grande quantité. D'autre part, les colorants synthétiques
sont fabriques a partir de composés de base comme le benzéne, qui est dérivé de la distillation
du charbon. Gréce a une série de réactions chimiques impliquant généralement le remplacement
d'un ou plusieurs atomes d'hydrogene dans le composé initial par des éléments ou des groupes
specifiques, des intermédiaires sont créés. Ces intermédiaires sont ensuite utilisés pour produire

le colorant final. [5]

1.1.3. Classification des colorants :
Les principes de classification rencontrés pour les colorants sont essentiellement bases
sur leur structures chimiques et sur les méthodes d’application aux différents substrats (textiles,

papier, plastiques, etc...). Le tableau 1.2 résume la classification des colorants (chimique et

tinctoriale) :
Tableau I. 2 Classification des colorants [6].
Classification | Classification chimique Classification tinctoriale
Les colorants azoiques Les colorants acides (anioniques)
Les colorants anthraquinoniques Les colorants basiques
(cationiques)
Les colorants indigoides Les colorants de cuve
Colorants Les colorants xanthénes Les colorants réactifs
Les phtalocyanines Couleur d’oxydation
Les colorants nitrés et nitrosés Les colorants au soufre ....

Par exemple, les colorants azoiques sont fréqguemment employés en raison de la
présence du groupe azo (-N=N-), qui confere a ces composés une certaine durabilité face a la

lumiere, aux acides, aux bases et a I'oxygéne, des propriétés recherchées pour les textiles. [7]

Les composés qualifiés d'azoiques possedent le groupe fonctionnel azo (-N=N-) reliant

deux groupes alkyle ou aryle, qu'ils soient identiques ou différents (référés comme azoiques

5
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symeétriques et dissymétriques). Ces structures, généralement dérivées de 1’azobenzéne,
représentent des systémes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe chromophore
azo (-N=N-). L'insertion de groupes azo entre deux noyaux aromatiques déplace le spectre
d'absorption du benzene vers des longueurs d'onde plus grandes, dévoilant ainsi la couleur (un
effet bathochrome). [6]

I est & souligner que plus de 60 % de la production mondiale de colorants est destinée
aux secteurs textiles, et plus de la moitie de cette quantité se retrouve sans traitement approprié
dans les eaux réceptrices [8]. Plus de 53 % des colorants azoiques employes sont reconnus
comme des composés stables et non biodégradables. En raison de la résistance des colorants
synthétiques et de la forte salinité des eaux usées qui les contiennent, les méthodes de traitement
biologique classiques s'avérent inefficaces. Dans des conditions anaérobies, les colorants
azoiques peuvent étre aisement réduits en amines aromatiques, qui peuvent représenter un
danger. Ces polluants peuvent s'accumuler dans I'environnement, entrainant des effets néfastes
sur la santé humaine ainsi que sur la faune et la flore aquatiques. Les eaux usées chargées de
ces colorants sont réputées pour leur forte résistance face aux méthodes biologiques standards

de traitement des eaux usées [9]. La figure I. 1 illustre la structure d'un colorant azoique.

//

Figure I. 1: structure chimique du colorant azoique

1.1.4. Utilisation des colorants :
Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines [9]:

* Dans I’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration,
du batiment, du transport, textiles a usage médical...).

* Dans l'industrie des matieres plastiques (pigments).

* Dans l'industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construct

* Dans l'imprimerie (encres, papier).

* Dans I'industrie pharmaceutique (colorants).

* Dans l'industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires).

6



Chapitre | Etude bibliographique

* Dans l'industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

* Dans diverses industries, utilisées pour des carburants et des huiles
1.1.5. Impacts des colorants :

La question du traitement des colorants est une problématique environnementale de
premier ordre puisque ces derniers peuvent étre rejetés dans des effluents sans traitement
préalable. Les colorants ont une structure chimique trés complexe, ce qui les rend en général

non biodégradables si bien qu’ils peuvent persister dans I’environnement [10].

Dés leur arrivée en milieu aquatique, les colorants peuvent empécher la lumiere du soleil
de pénétrer dans 1’eau, donc perturber la photosynthese des végétaux aquatiques conduisant a
une certaine fragilisation de I’écosystéme et a la disparition progressive de quelques catégories

de ces espéeces [11].

En plus, la dégradation des colorants & la suite du traitement peut parfois donner lieu a
des produits d’intermédiaires toxiques. Cela est particulierement néfaste a la fois pour la faune,
la flore et la santé humaine, certains colorants ayant méme des propriétés mutagenes,

cancérogeénes et toxiques pour les organismes aquatiques [11].

Les méthodes classiques de traitement des eaux (comme la filtration, la coagulation ou
la dégradation biologigue) ne sont pas toujours efficaces pour éliminer completement ces
composés. C’est pourquoi des techniques plus avancées, comme la photocatalyse, ont été

développées pour mieux traiter ce type de polluants.

1.2. Procédés de traitement des eaux polluées par des colorants :

1.2.1. Introduction :

La majorité des teintures employées dans le secteur du textile sont nocives et ne se
décomposent pas naturellement. De plus, elles échappent aux méthodes de traitement physico-
chimiques et biologiques habituelles. C'est la raison pour laquelle de nouvelles méthodes ont
suscité un grand intérét durant les vingt derniéres années, car elles peuvent permettre une

élimination totale de ces contaminants. 1l s'agit des techniques d'oxydation avancée (POA).

1.2.2. Les méthodes de traitement des colorants :
La présence des colorants dans les eaux usées industrielles constitue un probléme

environnemental majeur en raison de leur toxicité, stabilité et faible biodégradabilité. Divers
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procédés ont été développés pour éliminer ces contaminants, qu’on peut regrouper en trois

grandes catégories : physiques, chimiques et biologiques.

1.2.2.1. Méthodes physiques :

Ces techniques reposent principalement sur la séparation sans modification chimique
des colorants. Les plus courantes sont :

- Adsorption: elle utilise des matériaux comme le charbon actif, la zéolithe ou les
argiles pour piéger les colorants a la surface de I’adsorbant [12].

- Filtration membranaire: des membranes (ultrafiltration, nanofiltration, osmose

inverse) permettent de séparer les molécules de colorants de 1’eau [13].

1.2.2.2. Méthodes biologiques :

Ces procédés exploitent 1’activité métabolique de certains microorganismes capables de
dégrader les molécules organiques :

- Boues activées

- Réacteurs biologiques a membranes (MBR)

Cependant, ces techniques sont souvent limitées par la toxicité ou la complexité des
structures des colorants, ce qui ralentit ou empéche leur biodégradation [14].

1.2.2.3. Méthodes chimiques :

Elles visent a dégrader ou transformer les colorants en composés moins nocifs ou

incolores. Parmi ces procédés :

- Oxydation chimique (ozonation, Fenton, permanganate...) [15]

- Coagulation/floculation : permet d’agréger les particules colorées pour leur décantation
[16].

- Procédés d’oxydation avancée (AOPs) : incluant la photocatalyse hétérogéne(ex.
Ti02/UV), qui génere des radicaux hydroxyles tres réactifs capables de minéraliser les colorants
[17].

1.2.3. Les procédés de D’oxydation avancé :

Des approches chimiques, et plus récemment électrochimiques, ont été suggérées pour
soit convertir les polluants organiques en substances moins nocives pouvant ensuite étre traitées
biologiquement, soit complétement décomposer ces polluants. Ces méthodes concernent

8
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principalement des procédés d’oxydation avancée, désignés par I'acronyme AOP (Advanced
Oxidation Process). La particularité de ces méthodes est la création, dans un milieu aqueux, de
différentes entités trés réactives et puissamment oxydantes, connues sous le nom de radicaux
hydroxyles *OH. En effet, le radical *OH (E° = 2,8 V/ESH a 25°C) est un agent oxydant
supérieur au peroxyde d’hydrogéne H2O> (E° = 1,77 V/ESH a 25°C) ou a I’ozone O3 (E° = 2,07
V/ESH a 25°C). Le tableau 1.3 présente un récapitulatif des potentiels d'oxydation des agents
oxydants fréeqguemment employés dans les solutions aqueuses. Ces données indiquent que le
radical hydroxyle posséde le pouvoir oxydant le plus fort parmi les oxydants chimiques utilisés
en milieu aqueux. De plus, il est I'agent le plus oxydant, juste aprés le fluor (E° = 3,03 V/ESH
a 25°C).

Tableau 1. 3: Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux [18].
Oxydant *OH | O3 H20, | HO2 | MnO4 | CIO2 | Cl2 | O3

Potentiel d'oxydation (V/ESH) | 2.80 | 2.07 |1.77 |1.70 |1.67 | 150 1.36 | 1.23

1.3. La photocatalyse hétérogenes :

1.3.1. Définitions :

En catalyse, un catalyseur est une substance, qui a les propriétés de diminuer I’énergie
d’activation et d’accélérer la vitesse d’une réaction chimique thermodynamiquement possible.
Le catalyseur se trouve géneralement en plus faible quantité que les réactifs, car celui-ci n’est
pas consommé par la réaction et doit rester inchangé a la fin de cette derniére [19]. Il existe

deux principaux types de catalyse en fonction de la nature du catalyseur.

La catalyse hétérogéne dans ce cas le catalyseur est souvent sous forme solide et les
réactifs sont sous forme gazeuse ou liquide. La réaction chimique a, par conséquent, lieu a la
surface du catalyseur, ce qui signifie que les réactifs doivent étre préalablement adsorbés a sa

surface.

Tandis que, dans la catalyse homogene, les réactifs et le catalyseur ne forment qu’une

seule phase (liquide, en général).

La photocatalyse est un type particulier de catalyse hétérogéne dans lequel la source

d’énergie, nécessaire a I’activation des réactions, n’est autre que la lumicre. En phase liquide,

9
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le catalyseur se trouve en suspension dans le réactif, pour former une suspension colloidale. Le
photocatalyseur est un semi- conducteur de type oxyde ou sulfure, capable d’absorber les
photons ayant une énergie supérieure ou égale a sa largeur de bande interdite (hv > Eg). Un
électron va étre promu de la bande de valence vers la bande de conduction, laissant une lacune
électronique appelée un trou dans la bande de valence, et générant ainsi des paires
électrons/trou. Suite a la dissociation de la paire formée, les électrons et les trous vont migrer
vers la surface du catalyseur permettant ainsi 1’activation des réactions d’oxydation et de
réduction avec les espéces adsorbées (Fig 1.2). Le dioxyde de titane (TiO.) est le principal

photocatalyseur utilisé actuellement dans ce domaine.

Particule élémentaire
de TiO, :

Réduction

O,

Bande de Conductiol

Excitation
électronique Re¢ombinaison
ded charges

A < 388 nm o,

Oxydation

Biarnde de Valence H,O
h* OH-

Polluant
absorbé
Produits de r

" i 2 A
oxydation Espeéce réactive

o,
Figure 1. 2: Principe de la photocatalyse sur le TiO2

Lors de I’excitation du TiO2, un électron passe alors de la bande de valence (B.V.) a la
bande de conduction (B.V), en créant ainsi un site d’oxydation : un trou positif (h*), et un site

de réduction (). Ce qui peut s’écrire dans ce cas :
TiO, +hv - TiO, +hy, +e5. (Eq. 1. 1)

Les trous h* réagissent alors avec des donneurs d’électrons tels que 1’eau, les anions
OH~adsorbés et des produits organiques R qui sont, a leur tour, adsorbés a la surface du semi-
conducteur. Ces différentes réactions sont présentées a 1’aide des réactions 1.2, 1.3 et 1.4 pour

former des radicaux hydroxyles OH et R.
H,0 +h" —» H* + OH (Eq.1.2)
OHgqs + 1™ — OH 4, (EQ.1.3)

10
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Ruas + 1™ = Ry (Eq.1.4)

Les électrons quant a eux réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que le
dioxygéne pour former des radicaux superoxydes. Cette réaction 1.5 est trés importante car ¢’est

elle qui limite la recombinaison des charges :
0,+e = 0; (Eq.1.5)

En I’absence d’accepteur et de donneur d’¢lectrons appropriés, on assiste alors a la

recombinaison (e~ /h"), cette réaction est trés rapide. Elle est de I’ordre de la picoseconde :
TiO, + hpy + egc — Ti0, (Eq.1.6)
La recombinaison trou/électron est donc le facteur qui limite I’efficacité de cette méthode.

En résumé, la réaction globale de dégradation totale d’un polluant organique R, peut

s’écrire :

R + 0, = Intermédiaires - CO, + H,0 (Eq.L.7)

Toute fois, une utilisation technologique répandue du photocatalyseur TiO2 est entravée

par son gap (3.2 eV pour TiOz anatase) d’ou la nécessité d’une radiation aux ultraviolet (A<380
nm) pour son activation photocatalytique. Le soleil est une source abondante de protons, mais
la fraction en UV dans la lumiere est trés légére (~5%) comparée a la région visible (45%). Un
processus efficace qui déplace la réponse optique active du TiOz de la région spectrale UV a
celle du visible peut rendre ce matériau d’une plus grande efficacité photocatalytique et solaire
[20]. En effet, plusieurs efforts ont été faits dans ce sens en dopant le TiO> par différents métaux

nobles ou de transition.

1.3.2. Aspect cinétique de la photocatalyse :

Le mécanisme réactionnel de la photocalyse en milieu liquide est caractérisé par deux
processus : un processus physique permet le transport jusqu’au I’interface solide/liquide ou la
transformation aura lieu. Plusieurs travaux ont décrit la cinétique de ce processus en cing étapes

[21] [22] Diffusion de la matiére polluante du liquide jusqu'a I’interface du catalyseur.

1. Adsorption de la matiere sur la surface du catalyseur.

2. Reéactions d’oxydation et de réduction ayant lieu sur la surface.

11
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3. Désorption du produit de la réaction.

4. Diffusion du produit vers le milieu liquide (dans la phase homogéne).

Le polluant doit s’adsorber sur le semi-conducteur pour se dégrader, dans la deuxieme
étape qui est trés importante durant la dégradation photocatalytique, il existe deux types

d’adsorption :

-Physisorption: elle est connue aussi par 1’adsorption physique, dans ce type les
composés s’adsorbent sur la surface du catalyseur en constituant des couches simples ou
multiples. Généralement elle est due a des forces électrostatiques ou de Van der Waals. Elle est

non spécifique, réversible, rapide et a une enthalpie de 8 a 10 Kcal.mol-1.

-La chimisorption : induit la formation de liaisons covalentes, avec une enthalpie de

20 a 100 Kcal.mol?, elle est irréversible, avec formation d’une seule couche a la surface.

Le deuxiéme processus est chimique, il consiste en une réaction chimique de

dégradation proprement dite.

1.3.3. Parametres influencant la cinétique de la photocatalyse :

Plusieurs parametres influent sur la vitesse de la réaction photocatalytique, tel que la
température, la masse de catalyseur, la concentration initiale des réactifs, I’intensité du flux
lumineux et le pH de la solution. 1l y a d’autres paramétres qui ont liés aux caractéristiques du

photocatalyseur (surface spécifique, gap, taille des cristallites...).

a) Effet de la température

Une augmentation de la température augmente le mécanisme de recombinaison
(trou/électron) ; ainsi, la désorption des réactifs entraine une diminution de I’activité
photocatalytique [23]. En réalité, le processus photocatalytique n’est pas activé thermiquement
(par une source de température) mais c’est I’énergie lumineuse qui induit a cette augmentation,

ce qui permet de travailler a température ambiante.

b) Effet de la masse de catalyseur

L’augmentation de la masse du catalyseur TiO2 induit @ une augmentation de la vitesse
initiale de la réaction, jusqu’a une valeur limite correspondant a 1’adsorption compléte des
photons par TiO2 [24] [25] [26] [27]. La masse optimale du catalyseur est en fonction de la

géométrie du photoreéacteur utilisé et les conditions experimentales. En effet, a une certaine
12
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masse du photocatalyseur utilisé, toute la surface est illuminée par le rayonnement UV. Au-dela
de cette quantité, un effet d’écran généré par les particules voisines peut masquer et empécher

une partie de la surface photosensive [28].

c) Effet de la concentration initiale des réactifs

Parmi les modéles utilisés pour la modélisation du phénoméne d’adsorption des
différents réactifs sur le catalyseur, on trouve le modéle cinétique de Langmuir-Hinshelwood
[29]. En appliquant ce modeéle, la vitesse de dégradation est proportionnelle a la concentration
des réactifs r = Kqpp x C (cinétique d’ordre 1) jusqu'a une certaine valeur puis elle devient
indépendante et constante r = K (cinétique d’ordre 0). Cela signifie que 1’augmentation de la
concentration initiale des réactifs conduire a une saturation de la surface du photocatalyseur
TiOs.

d) Effet de I’intensité de flux lumineux

Malato et al ont montré qu’il y a une proportionnalité entre la vitesse de la réaction et le
flux lumineux [26]. Pour des intensités lumineuses faibles, la vitesse initiale augmente
linéairement avec le flux photonique qui traverse le photorécateur (réaction de lere ordre). Au-
dela d’une certaine valeur, la vitesse s’évolue en fonction de la vitesse carrée du flux @. Une
augmentation du flux photonique va favoriser la recombinaison des paires-électrons/trous [31]
[32], sans influe la vitesse de la réaction. Cette conclusion a été confirmée par plusieurs travaux
[33] [34] [35]. En fin, I’intensité a laquelle le changement d’ordre a lieu est différente suivant

les conditions expérimentales de chague systeme.

e) Effet du pH de la solution

En solution aqueuse, le pH affecte énormément les charges de surfaces du TiO: ainsi
que la taille des agrégats [36]. Le point de Charge Zéro (pHPZC) est le pH pour lequel la charge
de la surface d’oxyde est nulle. Sa valeur est de 6.5 environ pour le TiO, Commercial (P25
DEGUSSA), qui est le plus utilisé en photocatalyse expérimentale. Pour des valeurs de pH
supérieures ou inferieures a 6,5, la surface de 1’oxyde est chargée. En milieu acide ou basique,
pour que le photocatalyseur TiO2 a une charge de surface (en fonction du polluant a éliminer).

Cette charge influence de 1’adsorption des polluants sur le catalyseur.

13
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1.3.4. Utilisation des semi-conducteurs en photocatalyse :

Parmi les matériaux les plus utilises en photocatalyse hétérogene, les semi-conducteurs
occupent une place centrale en raison de leur capacité a générer des paires électron-trou (e /h*)
sous irradiation lumineuse. Cette propriété permet d’initier des réactions redox a la surface du
catalyseur, responsables de la dégradation des polluants organiques comme les colorants. Le
dioxyde de titane (TiO2), en particulier, est I’un des semi-conducteurs les plus performants,
grace a son énergie de bande interdite adaptée a 1’absorption des UV, sa stabilité chimique et
sa non-toxicité [17][18]. D'autres semi-conducteurs, comme le ZnO, le WOs ou le Fe20s, sont
¢galement explorés, notamment dans le but d’¢largir la réponse spectrale vers la lumiére visible

et d’améliorer I’efficacité du processus photocatalytique.

Ainsi, ’emploi de semi-conducteurs dans les procédés de photocatalyse représente une
stratégie prometteuse, durable et de plus en plus optimisée pour répondre aux enjeux

environnementaux liés a la pollution des eaux colorées.

1.4. Les semi-conducteurs :

1.4.1. Définition :

Un semi-conducteur est un type de matériau qui possede une conductivité électrique
intermédiaire entre celle des conducteurs, comme le cuivre, et celle des isolants, comme le
verre. La capacité de ce matériau a transmettre de I'électricité est fortement influencée par divers
facteurs, tels que la température, la lumiére, ou encore l'ajout de certains éléments via un
processus connu sous le nom de dopage. Cette caractéristique unique confére aux semi-
conducteurs une importance cruciale dans divers appareils électroniques et dans le domaine de

la photocatalyse.

Dans le cadre de la photocatalyse environnementale, les semi-conducteurs les plus
couramment utilis€és comprennent le dioxyde de titane (Ti10:) et le ZnO, en raison de leur large

bande interdite, de leur stabilité chimique et de leur faible toxicité. [17]

1.4.2. Semi-conducteurs a propriétés photocatalytiques :

Les matériaux semi-conducteurs font parties de notre vie quotidienne et leur apport
d’une grande importance. Actuellement, les problémes environnementaux a savoir le
réchauffement climatique, la pollution atmosphérique, la pollution de I’eau peuvent trouver une

de leur solution par le biais des semi-conducteurs : les cellules photovoltaiques pour une énergie
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propre, les couches photocatalytiques pour traiter 1’air et les eaux ou réduire la pollution dans
Les eaux industrielles et estuaires dont I’impact environnemental est sans précédent. Un semi-

conducteur absorbe une radiation de longueur d’onde A (nm) donnée par la relation [36].

(Eq. 1.8)

Ou Eg est I’énergie de la bande interdite du semi-conducteur.

Le TiO2 répond a la majorité de ces propriétés. C’est le principal photocatalyseur utilisé
actuellement dans ce domaine. On souligne que les recherches sur la photocatalyse ont été
beaucoup progressées pendant les années 70. Les premiers travaux concernant le comportement
photoélectrochimique des semi-conducteurs d’oxyde métallique a large bande interdite ont été
initiés par Fujishima et Honda [38]. Ces deux auteurs se sont intéressés a la décomposition de
I’eau photoinduite par des électrodes de TiO 2 (rutile) [37] [39].

Outre le TiO2, le ZnO (oxyde de zinc) est également un photocatalyseur prometteur
présentant des propriétés comparables. Il possede une bande interdite similaire (~3,2 eV), une
bonne stabilité thermique et une forte activité sous irradiation UV. Grace a sa disponibilité, son
codt réduit et sa non-toxicite, le ZnO suscite également un intérét croissant dans les applications

photocatalytiques, [36]

1.4.3. Dioxyde de titane TiOz2:

L’oxyde de titane est le pigment blanc le plus utilisé dans 1’industrie alimentaire, les
peintures ou les cremes solaires. Il existe sous plusieurs formes allotropiques [34], dont les trois
principales sont I’anatase, le rutile et la brookite (Fig.1.3) est plus rarement la variété bronze
(TiO2-B). Seules les phases rutile est anatase sont considérées comme photoactives. La brookite
est jamais employée du fait de sa rareté.

Rutile

Anatase

Figure 1. 3: Structures cristallographiques de TiO2, Gris:atome Ti,
Rouge:atome O
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Dans le rutile, les ions O forment un empilement hexagonal compact déformé alors
que dans I’anatase ils forment un empilement cubique compact déformé. Dans les deux formes
cristallines, les cations Ti*" occupent la moitié des sites octaédriques. Les octaédres TiOg
s’enchainent en partageant des arétes et des sommets, les cristaux de I’anatase et rutile ne
différent que par les distorsions et 1’arrangement des octac¢dres [40]. La longueur moyenne des
liaisons Ti-O est de 1,969A dans le rutile [41], et 1.93A dans I’anatase [42]. La forme brookite
possede un réseau orthorhombique, avec une structure plus complexe que les précédentes [43].

Les principales caractéristiques des trois formes sont résumeées dans le tableau 1.4 :

Tableau 1. 4: Principales caractéristiques des trois formes cristallines de TiO2[44].

Nom Dioxyde de titane

Formule chimique TiO2
Masse molaire (g.mol - 79.89
1)

Apparence Solide blanc
Phase cristalline Anatase Rutil Brookite
Stabilité métastable stable Tres étroit
Réseau cristallin Quadratique Quadratique Orthorhombique
Nombre de TiO par | 4 2 8
maille
Masse 3.79 4.23 4.12
Volumique(grems )
Paramétres de maille (nm)
a 0.3782 0.4587 0.9184
b / / 0.5447
¢ 0.9502 0.2954 0.5145
Indice de réfraction 2.561-2.488 2.605-2.903 2.583-2.7
Activité en Plus actif Moins actif | Non utilisable
photocatalyse
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1.4.3.1. Propriétes électroniques de TiOz :

Les deux formes photoactives de dioxyde de titane possédent des bandes interdites (Eg)
3.23 eV (A=384 nm) et 3.02 eV (A=411nm) respectivement pour I’anatase et le rutile. De ce fait
le TiO2 est un semi-conducteur reconnu pour son excellente activité photacatalytique, et aussi

son utilisation dans la fabrication des cellules photovoltaique.

1.4.3.2. Propriétés semi-conductrices du dioxyde de titane :

Le caractére semi-conducteur de type n de TiO2, s’explique par la présence de
lacunesd’oxygene. La présence de lacunes anioniques est alors compensée en charge par la

présence d’ion Ti®* parmi les cations Ti** du réseau de TiO2.

1.4.3.3. Comportement de TiO2 a I’obscurité :

Lorsque la surface d’un semi-conducteur de type n est mise au contact d’une phase
(liquide, gaz ou metal), le niveau de fermi de TiO s’égalise avec le potentiel redox ou le
potentiel appliqué a la surface. Les niveaux d’énergie des bandes de conduction (BC) et de
valence (BV) subissent une courbure, qui suit le déplacement du niveau de Fermi, tout en
maintenant constante la hauteur du gap d’énergie. Cette courbure entraine une redistribution

des charges dans la zone de charge d’espace du semi-conducteur.

v .\ vV :V
pe€ () o) R " b
: 28! ¢ g0~/ ‘
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E -
k
E—— |
£, c—— 0'3 E— ” 4 "'A
F A
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OO % Oy 000N 10,
QeSO A | 6] O °‘”"
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a b ¢ d

Figure 1. 4: Comportement de la jonction semi-conducteur type n/un

électrolyte a I’obscurité.

a) Situation de bande plate (E = Epp) b) Situation d’accumulation (E < Epp )C) Situation

de déplétion (E > Enp) d) Situation d’inversion (E > Epp )
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1.4.3.4. Comportement de TiO2 sous éclairement :

Lorsqu’un semi-conducteur est excité par une radiation lumineuse d’énergie supérieure
a celle du gap, la génération de paires électrons-trous modifie la répartition des charges dans la
zone de charge d’espace. Ainsi dans le cas d’un semi-conducteur de type n, la création de
photoélectrons dans la bande de conduction (BC) entraine un déplacement de niveau de Fermi
vers des valeurs de potentiel plus négatives. La différence entre les potentiels en circuit ouvert
a 1’obscurité et sous éclairement est appelée « photopotentiel ». Simultanément lorsque la
courbure des bandes est favorable (en situation de déplétion pour les porteurs majoritaires), les
trous photogénérés sont entrainés vers la surface du semi-conducteur, donnant naissance a un
photocourant anodique. La figure 1.5 compare les courbes i=f(E) obtenues a 1’obscurité et sous

éclairement.

A "obscurité

Zone d’accumulation Zone de déplétion Fone d'inversion

Figure 1. 5: Comportement d’un semi-conducteur type n, a
I’obscurité et sous éclairement.
1.4.4. Oxyde de zinc ZnO :

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur largement étudié pour ses propriétés
optoélectroniques et sa forte activité photocatalytique sous irradiation UV. Il est utilisé dans
plusieurs domaines industriels, notamment dans les capteurs de gaz, les dispositifs
optoélectroniques, les écrans solaires et les applications environnementales telles que la

dépollution de I’eau et de ’air [45].

ZnO est souvent comparé a TiO- en raison de ses propriétés similaires, notamment sa
bande interdite (~3,3 eV), sa stabilité chimique, son faible colt et sa non-toxicité [46]. Sa
structure cristalline, ses propriétés électroniques et son comportement en conditions sombres et

sous éclairement sont décrits ci-dessous.

1.4.4.1. Propriétés cristallines de ZnO :
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ZnO cristallise principalement dans une structure hexagonale de type wurtzite (Fig 1.6),
bien que des phases cubiques (zincblende) ou amorphes puissent aussi exister. La structure
wurtzite est thermodynamiquement stable a température ambiante [47].

Rocksalt Zinc blende wWurnzite

(b) (c)
Figure I. 6: Représentation des structures de ZnO : (a) cubique

rocksalt, (b) cubique zinc blende et (c) hexagonal wurtzite.

Le ZnO cristallise principalement dans la phase wurtzite de structure hexagonale, qui
est la forme thermodynamiquement stable a température ambiante. Cette phase est la plus
utilisée en photocatalyse en raison de ses bonnes propriétés optiques, électroniques et
structurales. D'autres phases comme la zincblende (cubique) ou I'état amorphe peuvent exister,
mais elles sont métastables et beaucoup moins exploitées dans les applications
photocatalytiques. Les principales caractéristiques de la phase wurtzite du ZnO sont résumées

dans le tableau Tableau I.5.

Tableau 1. 5: Propriétés physiques et cristallographiques principales de ZnO

Nom Oxyde de zinc
Formule chimique ZnO

Masse molaire (g/mol) 81.38

Apparence Solide blanc

Phase cristalline Waurtzite (hexagonale)

Masse  volumique (g/cm?®) | ~5.61

Paramétres de maille

a 0.3249nm

b 0.5206 nm
Indice de réfraction 20-21
Activité photocatalytique Elevée sous UV
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1.4.4.2. Propriétés électroniques de ZnO :

ZnO est un semi-conducteur de type n, avec une bande interdite directe d’environ 3.3eV.
Cette bande large lui permet d’absorber efficacement les rayonnements UV. Contrairement a
TiO2, ZnO a un coefficient d’absorption UV plus élevé [48], ce qui lui confere une activité

photocatalytique comparable, voire supérieure dans certaines conditions [49].

1.4.4.3. Propriéetés semi-conductrices de ZnO :

Le caractere conducteur de type n de ZnO est principalement di aux lacunes d’oxygene
et aux atome de zinc interstitiels qui agissent comme des donneurs d’¢électrons [50]. Ces défauts

intrinseques jouent un role important dans sa conductivité et son activité photocatalytique.

1.4.4.4. Comportement de ZnO a I’obscurité :

Comme pour le TiOz, le ZnO présente une courbure des bandes lorsqu’il est mis au
contact d’un électrolyte ou d’un métal. Le niveau de Fermi du semi-conducteur s’ajuste a celui
de la phase en contact, entrainant la formation d’une zone de charge d’espace et une
redistribution des porteurs de charge selon les conditions appliquées (situation de bande plate,

accumulation ou déplétion) [51].

1.4.4.5. Comportement de ZnO sous éclairement :

Sous irradiation lumineuse avec une énergie supérieure a celle de sa bande interdite, des
paires électron-trou sont générées. Les électrons excités migrent vers la bande de conduction
tandis que les trous se déplacent vers la surface du ZnO. Cela conduit a 1’apparition d’un
photopotentiel et, selon la courbure des bandes, a un photocourant anodique si les trous

atteignent efficacement la surface [52].

Remarque : Malgré ses nombreux avantages, ZnO peut subir une photodégradation
(photo-corrosion) en milieux aqueux acides, ce qui limite parfois son utilisation. Des
modifications (dopage, couplage avec d’autres matériaux) sont souvent envisagées pour

surmonter cette limite [53].

1.4.5. Comparaison entre le TiO: et le ZnO en tant que photocatalyseurs :

Le dioxyde de titane (TiO-) et I’oxyde de zinc (ZnO) sont parmi les semi-conducteurs

les plus étudiés dans le domaine de la photocatalyse hétérogene en raison de leurs propriétés
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optoélectroniques intéressantes, de leur non-toxicité et de leur colt relativement faible. Bien
qu’ils partagent plusieurs similitudes, ils présentent également des différences notables au
niveau de la structure cristalline, de la bande interdite, de la stabilité chimique et de I’efficacité
photocatalytique[56]. Afin de mieux comprendre leurs avantages et leurs limites respectifs, une

comparaison synthétique de leurs propriétés principales est présentée dans le Tableau 1.6 :

Tableau I. 6: Comparaison des propriétés principales de TiO2 et ZnO[46] [54]

Propriété TiO: (Anatase / Rutile) ZnO (Wurtzite)
o ) ] Hexagonale
Structure cristalline ||Tétragonale (anatase / rutile) )
(wurtzite)
Type de  semi- N-type (lacunes d’oxygene,
n-type (lacunes d’oxygene) ] o

conducteur Zn interstitiel)

Anatase: ~3.2 e
Bande interdite (EQ) ~3.3eV

Rutile: ~3.0 eV
Longueur

A <390 nm A<375nm
d’onde d’absorption

Stabilité chimique Tres stable dans divers milieux ||[Moins stable en milieu acide

Mobilité des porteurs Faible Elevée
Activité . _ Elevée, mais recombinaison
_ Elevée (anatase > rutile) ) )
photocatalytique rapide possible
Colt Modéré Faible
o Photocatalyse, cellules solaires,||Photocatalyse,capteurs,
Applications ) )
capteurs diodes UV, biosenseurs
Grande stabilité, abondance, non||Bonne mobilité électronique,
Avantages

toxique facile a produire

o Recombinaison des  charges|Instabilit¢ en milieu acide
Inconveénients ) o )
(surtout rutile) fort, recombinaison rapide
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Conclusion :

Ce premier chapitre a permis d’établir les bases théoriques nécessaires a la
compréhension des phénomenes liés a la photocatalyse et aux propriétés des semi-conducteurs,
notamment le TiO.. Les notions fondamentales sur la structure, le comportement électronique,
ainsi que les mécanismes de dégradation photocatalytique ont été présentées. Ces connaissances

sont essentielles pour interpréter les résultats expérimentaux a venir.

Dans le chapitre suivant, nous détaillerons la méthodologie expérimentale ainsi que les
techniques de caractérisation utilisées pour synthétiser et analyser les matériaux

photocatalytiques, ce qui permettra de valider et d’approfondir ces concepts théoriques.
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Chapitre 11 Meéthodologie expérimentale et techniques de caractérisation

Introduction

Avant d'entamer les différentes étapes de la synthése et des tests de caractérisation, nous
avons accordé une attention particuliere au choix des matériaux et des dispositifs
experimentaux. En effet, la nature et la qualité des réactifs chimiques, tout comme la précision
des instruments utilisés, influencent directement la validité et la reproductibilité des résultats.
Ce soin dans la sélection visait & garantir une démarche expérimentale rigoureuse et a optimiser

les performances des matériaux obtenus.

Dans le cadre de ce travail expérimental, nous avons utilisé un ensemble de réactifs
chimiques, de matériaux et de dispositifs pour la synthése, la caractérisation et 1’évaluation des
performances photocatalytiques et électrochimiques des matériaux étudiés. Le choix de ces
éléments reposait sur leur disponibilité, leur pureté ainsi que leur compatibilité avec les
méthodes employées. Les matériaux de base tels que les précurseurs métalliques, les solvants
et les colorants ont été sélectionnés avec soin afin d’assurer la reproductibilité des résultats. Par
ailleurs, I’'usage d’équipements de caractérisation modernes tels que la diffraction des rayons X
(DRX) et la spectroscopie UV-Visible nous a permis d’étudier en profondeur les propriétés
physicochimiques et I’activité des catalyseurs préparés. La section suivante détaille les réactifs

utilisés ainsi que les dispositifs expérimentaux mis en ceuvre.

I1.1. Réactifs chimiques:

Dans le cadre de ce travail, nous avons eu recours a plusieurs réactifs chimiques
essentiels a la synthese et a I’évaluation des propriétés photocatalytiques et €lectrochimiques

des matériaux. Les produits utilisés sont répertoriés dans les tableaux ci-dessous.

Tableau I1. 1 Propriétés physico-chimiques du produits utilisés

Masse Point
Etat molaire Densité
Nom de substance Formule physique d’ébullition | (g/cm?)
(g/mol) (°C)
Tétra (isopropoxy) . - B ~
titanium (TIP) Ti[OCH(CHs):]4 Liquide 284,22 ~232 ~ 0,96
Isopropanol CsH:O Liquide 60,1 82 0,785
Liquide
Eau distillée H20 18 100 1,0
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11.1.1. Tetra (isopropoxy) titanium (TIP):
C’est un précurseur organométallique du titane couramment utilisé dans la méthode

SolGel pour la synthese du TiOs.

Figure 1. 1 Structure de Tétra (isopropoxy) titanium (TIP)

Tableau Il. 2 Propriétés physico-chimiques du Tétrakis(isopropoxy)titanium (TTIP)

Nom de substance Détail
Tétra (isopropoxy) Formule : TifOCH(CHs):]a
titanium
Etat physique Liquide
Masse molaire 284,22 g/mol
Point d’¢bullition ~232°C
Densité ~ 0,96 g/cm?
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11.1.2. Isopropanol:
Utilisé comme solvant organique dans le procédé Sol-Gel.

Isopropanol

o OH

Figure I1. 2 Structure de Isopropanol

Tableau I1. 3 Propriétés physico-chimiques de I’isopropanol

Nom de substance Details
Isopropanol Formule
CsHsO
Etat physique Liquide
Masse molaire 60,1 g/mol
Point d’ébullition 82 °C
Densité 0,785 g/cm?3

11.1.3. Eau distillée:

Utilisée pour I’hydrolyse du précurseur TIP et le lavage des solides précipités.

11.2. Choix du colorant :

Les colorants selectionnes pour cette étude sont le Cristal Violet et le Rouge Congo, tous
deux utilisés comme polluants modeles afin d’évaluer D’efficacité des matériaux
photocatalytiques préparés. Le choix de ces colorants repose sur leur solubilité élevée dans
I’eau, leur stabilité chimique et leur structure bien définie, ce qui les rend adaptés a des études

de dégradation photocatalytique.
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11.2.1. Propriétés physico-chimiques du Cristal Violet :

Cristal Violet : colorant cationique, soluble, utilisé souvent comme polluant modéle.

Figure 11. 3 Crystal Violet

Tableau Il. 4 Propriétés physico-chimiques du Cristal Violet

Propriété Valeur
Formule moléculaire | C2sHsoCIN;
Masse molaire 407,99 g/mol

Apparence

Poudre verte foncée (violet en solution aqueuse)

Solubilité dans 1’eau

Elevée (= 4 g/L a 25 °C)

Température de fusion [205-215 °C
Etat physique Solide
Odeur Inodore
pKa ~1,8

Nom commercial

Violet de gentiane
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11.2.2. Propriétés physico-chimiques du Rouge Congo :
Rouge Congo : colorant azoique anionique, largement utilisé pour évaluer les

performances des photocatalyseurs.

Figure I1. 4 Rouge Congo

Tableau I1. 5 Propriétés physico-chimiques du Rouge Congo

Propriété Valeur

Formule moléculaire C32H22N6Na206S>

Masse molaire 696,66 g/mol

Apparence Poudre rouge brunatre (rouge en solution aqueuse)

Solubilité dans I’eau Tres élevée

Température de fusion |Décomposition thermique

Etat physique Solide
Odeur Inodore
Type Colorant azoique anionique

11.3. Techniques de caractérisations :

Dans le but de mieux comprendre les propriétés des matériaux synthétisés et d’évaluer
leur efficacité dans les applications photocatalytiques et électrochimiques, nous avons eu
recours a plusieurs techniques de caractérisation. Ces techniques nous ont permis d’obtenir des

informations precises sur la structure cristalline, les propriétés optiques ainsi que le
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comportement électrochimique des materiaux étudiés. Le choix de chaque méthode repose sur
sa pertinence vis-a-vis des objectifs du travail. Ainsi, les analyses par diffraction des rayons X
(DRX), MEB, EDX et spectroscopie UV-Visible ont été utilisées pour les caractérisations
physicochimiques, tandis que des mesures electrochimiques telles que la voltamétrie ont permis
d’explorer les propriétés catalytiques en milieu électrolytique. Ce partie présente les différentes

techniques employées, accompagnées de leurs principes et de leur apport dans notre étude.

11.3.1 Caractérisations physicochimiques :

Les caractérisations physicochimiques jouent un réle fondamental dans I’analyse des
matériaux, car elles permettent de déterminer des propriétés essentielles telles que la structure
cristalline, la taille des particules, la nature des liaisons chimiques, la composition élémentaire,

ou encore le comportement optique.

Dans ce travail, nous avons eu recours a plusieurs techniques complémentaires : la
diffraction des rayons X (DRX), pour I’étude de la structure cristalline ; la microscopie
électronique a balayage (MEB), pour I’observation de la morphologie des particules ; la
spectroscopie a dispersion d’énergie des rayons X (EDX), pour I’analyse élémentaire ; ainsi que
la spectroscopie UV-Visible, pour 1’évaluation des propriétés optiques des matériaux

synthétisés.

Ces outils combinés nous ont permis de mieux comprendre la nature des

photocatalyseurs obtenus et d’évaluer leur potentiel dans les applications visées.

11.3.1.1. DRX (Diffraction des rayons X) :

11.3.1.1.1. Définition :

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode largement employée dans le
domaine des matériaux pour examiner la structure cristalline des solides. Elle permet de
reconnaitre les différentes phases présentes, de mesurer la dimension des cristallites, et
d'apprécier le degré de cristallinité d'un échantillon. C'est une technique qui ne cause pas de
dommages et qui delivre des informations précises concernant I'organisation atomique a une

échelle microscopique.
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Figure I11. 5 Appareil de diffraction des rayons X (DRX)

11.3.1.1.2. Principe :

La diffraction des rayons X est basée sur le phénomene d’interférence constructive des
rayons X monochromatiques et d’un échantillon cristallin : les rayons X sont générés dans un
tube a rayons cathodiques en chauffant un filament pour produire des électrons, en accélérant
les électrons vers une cible, en appliquant une tension et en bombardant le matériau cible avec
des électrons. Lorsque les électrons ont une énergie suffisante pour déloger les électrons
internes du matériau cible, des spectres de rayons X caractéristiques sont produits. Les raies les

plus communément utilisées pour 1’excitation étant Ko et KB. Ka, en fait, comporte deux raies

Koz et Kaz, Ka1 a une longueur d’onde 1égerement plus courte et deux fois plus intense que
Kao. Le filtrage, par des monochromates en cristal est nécessaire pour produire des rayons X
monochromatiques. Ko1 et Koz sont suffisamment étroits de sorte qu’une moyenne pondérée
des deux est utilisée. Le cuivre est le matériau cible le plus commun pour la diffraction
monocristalline, avec un rayonnement CuK, = 1,54183 A. Ces rayons X sont collimatés et

dirigés vers I’échantillon [2].

Les rayons X diffractés sont alors détectés, traités et comptés. En analysant I’échantillon
a travers une gamme d’angles de 26, toutes les directions de diffraction possibles du réseau
devraient étre atteintes en raison de 1’orientation aléatoire du matériau en poudre. Un détecteur
enregistre et traite ce signal de rayons X et convertit le signal en un taux de comptage qui est

ensuite envoy¢ a un périphérique tel qu’une imprimante ou un moniteur d’ordinateur [3].
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Figure I1. 6 Principe de DRX (Diffraction des rayons X)

11.3.1.1.3. Utilisation dans ce travail :

Dans le cadre de cette étude, la DRX a été utilisée pour caractériser le TiO2 obtenu par
la méthode Sol-Gel. Elle a permis de vérifier la cristallinité du matériau, d’identifier les phases
formées (notamment ’anatase, la phase la plus active en photocatalyse), et d’estimer la taille
des cristallites. Cette information est essentielle pour corréler la structure cristalline avec les

performances photocatalytiques du matériau.

11.3.1.2. Spectroscopie UV-Visible :

11.3.1.2.1. Définition :

La spectroscopie UV-Visible est une technique analytique qui permet d’étudier
I’absorption de la lumiére dans la région ultraviolette (200400 nm) et visible (400-800 nm) du
spectre électromagnétique. Elle est largement utilisée pour la caractérisation des matériaux, en
particulier pour analyser les propriétés optiques et électroniques des semi-conducteurs. Elle
fournit des informations essentielles sur la structure électronique, la concentration des espéces

absorbantes, ainsi que la détermination de la bande interdite (band gap) d’un matériau [4].

i oe? i"a AR T

Figure I1. 7 La spectroscopie UV -Visible
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11.3.1.2.2. Principe :
La méthode repose sur la mesure de I’absorbance d’un échantillon en fonction de la
longueur d’onde de la lumiére incidente. Lorsque la lumiére traverse un échantillon, une partie

est absorbée par les électrons qui effectuent des transitions entre différents niveaux d’énergie.

Ces transitions électroniques, notamment les transitions ©1 — n* ou n — x*, sont

caractéristiques des espeéces chimiques présentes dans I’échantillon [5].

Pour les solides tels que le TiO:, I’absorbance est mesurée par réflectance diffuse, puis

convertie en fonction de Tauc pour déterminer I’énergie de la bande interdite. Le spectre UV-

Vis obtenu permet ainsi de suivre I’efficacité d’un photocatalyseur a absorber la lumiére, un

parametre essentiel dans les applications en photocatalyse.

solution a analyser

M) X

%

ﬂ lumiére incidente lumiére fransmise

o
= cuve

source
lumineuse

prisme

détecteur

Figure I1. 8 Principe de La spectroscopie UV-Visible

11.3.1.2.3. Utilisation dans ce travail :
La spectroscopie UV-Visible a été utilisée pour suivre la dégradation photocatalytique
des colorants Crystal Violet et Rouge Congo en présence des photocatalyseurs TiO: et ZnO

sous irradiation UV. Les mesures ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotometre UV-Visible

(SHIMADZY, UV SPECTROPHOTOMETER), en mode absorbance. L’absorbance des
solutions a été enregistrée a intervalles réguliers de 5 minutes, a la longueur d’onde maximale
spécifique a chaque colorant: 592 nm pour le Crystal Violet et 498 nm pour le Rouge Congo.
Cette technique a permis de suivre la diminution progressive de la concentration des colorants

en solution et d’évaluer ainsi 1’efficacité photocatalytique des matériaux étudiés.
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11.3.1.3. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

11.3.1.3.1. Définition :
La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’imagerie a haute
résolution qui permet d’observer la morphologie de la surface d’un matériau a 1’échelle
nanomeétrique. Elle est largement utilisée pour étudier la forme, la taille et I1’état

d’agglomération des particules solides

Figure 11. 9 Appareil de microscopie électronique a balayage (MEB)
11.3.1.3.2. Principe :

Le MEB repose sur I’interaction d’un faisceau d’électrons focalis¢ avec la surface de
I’échantillon. Lorsque les électrons incidents frappent la surface, ils produisent des électrons
secondaires qui sont détectés pour former une image topographique trés détaillée. Cette
technique permet ainsi de visualiser la texture de surface, les défauts morphologiques, et la taille
approximative des particules.

_ Faisceau d'électrons
Détecteur EDS

TN

rétrodiffusés

3 2 Détecteur d'électrons
secondaires

"

Echantillon
L | | Support

1 : Electrons secondaires
2 : Electrons rétrodiffusés
3 : Photons X

Figure 11. 10 Le principe de MEB
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11.3.1.3.3. Utilisation dans ce travail :

Dans ce travail, le MEB a été utilisé pour observer la morphologie du TiO2 synthétisé
par la méthode Sol-Gel. Les images obtenues ont révélé des agrégats de particules sphériques
et irrégulieres, fortement agglomérées, avec une taille inférieure a 100 nm. Cette structure
morphologique nanométrique est favorable aux applications photocatalytiques en raison de la

grande surface spécifique offerte.

I1.3.1.4. Spectroscopie a dispersion d’énergie des rayons X (EDX) :

11.3.1.4.1. Définition :

La spectroscopie a dispersion d’énergie des rayons X (EDX) est une technique
analytique couplée au MEB, qui permet de déterminer la composition élémentaire d’un
matériau. Elle repose sur la détection des rayons X caractéristiques émis par les éléments

présents dans 1’échantillon lorsqu’ils sont excités par un faisceau d’électrons.

Figure 11. 11 Appareil de Spectroscopie a dispersion d’énergie des rayons X (EDX)

11.3.1.4.2. Principe :

Lorsque les électrons incidents du faisceau MEB frappent les atomes de 1’échantillon,
ils peuvent éjecter des électrons des couches internes. Le retour des électrons vers leur niveau
fondamental entraine 1’émission de rayons X spécifiques a chaque élément chimique. Ces
signaux sont ensuite analysés par le détecteur EDX pour identifier et quantifier les éléments

présents.
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Figure 11. 12 Le principe de EDX

11.3.1.4.3. Utilisation dans ce travail :
Dans ce travail, I’analyse EDX a été utilisée pour confirmer la composition chimique du
TiO: synthétisé. Le spectre obtenu a montr¢ la présence dominante de titane (Ti) et d’oxygéne
(O), sans détection d’impuretés significatives. Ces résultats confirment la pureté du matériau

obtenu et soutiennent les performances photocatalytiques observées.

11.3.2. Caractérisations électrochimiques :

L’étude des propriétés électrochimiques des matériaux est essentielle dans le cadre de
I’électrocatalyse, car elle permet de mieux comprendre leur comportement dans un milieu
¢lectrolytique et leur aptitude a catalyser des réactions d’oxydoréduction. Parmi les techniques
utilisées dans ce travail, la voltamétrie s’est révélée particulierement utile pour explorer les

performances électrocatalytiques du TiO: et ZnO.

11.3.2.1. Voltamétrie :

11.3.2.1.1. Définition :

La voltamétrie est une technique électrochimique permettant d’étudier les propriétés
redox d’un matériau en mesurant le courant généré en réponse a une variation contrdlée du
potentiel appliqué a une électrode. Elle est couramment utilisée pour explorer les processus
d’oxydation/réduction, déterminer les potentiels standards, étudier la cinétique des transferts

électroniques, et caractériser les matériaux électroactifs [6].
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Figure 11. 13 Cellule électrochimique utilisée pour I’électrocatalyse

11.3.2.1.2. Principe :

La voltamétrie repose sur I’application d’un potentiel variable a une électrode de travail,
généralement en carbone vitreux, plongée dans une solution électrolytique contenant I’espéce a
¢tudier. Le courant résultant, issu des réactions d’oxydation ou de réduction a I’interface
électrode-solution, est mesuré en fonction du potentiel. L’expérience s’effectue dans une cellule
a trois électrodes : 1’¢lectrode de travail, 1’¢lectrode de référence (Ag/AgCl ou SCE), et
I’¢électrode auxiliaire (souvent en platine). Le voltammogramme obtenu permet d’identifier les

pics caractéristiques des réactions €lectrochimiques et d’évaluer la réversibilité des processus

[7].

11.3.2.1.3. Utilisation dans ce travail :

Dans cette étude, la voltamétrie a été utilisée pour évaluer les propriétés
¢lectrochimiques des photocatalyseurs TiO2 et ZnO en milieu €lectrolytique. Des analyses ont
été réalisées afin de comparer 1’activité électrochimique des deux matériaux, en observant
notamment leur comportement redox et leur capacité a favoriser les réactions de transfert
d’¢électrons. Ces résultats complétent les données obtenues par les techniques physicochimiques

et apportent des éléments essentiels pour I’ interprétation de I’activité photocatalytique observée

[8].

11.3.2.2. Electrolyse a courant constant :

L’¢lectrolyse est la transformation chimique d’une substance par le passage d’un courant
¢lectrique. Au cours d’une électrolyse, il se produit une migration des espéces ioniques vers les
¢lectrodes en direction d’électrolyte et par la suite une réaction électrochimique se produit.
L’¢lectrolyse se manifeste par la circulation d’un courant électrique dont I’intensité peut étre
mesurée [9].
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Figure 11. 14 Montage expérimental de I’électrolys e a courant constant

11.4. La procédure expérimentale:

Ce volet présente les étapes expérimentales mises en ceuvre au cours de ce travail, allant

de la synthese du photocatalyseur TiO- jusqu’a la préparation des solutions colorées a étudier.

Ces procédures ont été établies afin d’assurer la reproductibilité¢ des résultats et de

garantir la fiabilité des expériences réalisées.

11.4.1. Synthese de TiO2:

Le dioxyde de titane (TiO2) a été synthétisé par la méthode Sol-Gel en utilisant le
tétraisopropoxyde de titane (TIP, Ti(OCH(CHs)2)a) comme précurseur. Dans une premiére
étape, une solution de 10 mL de TIP a ét¢ mélangée a 10 mL d’isopropanol sous agitation
constante a température ambiante pendant 16 heures, afin d’assurer une bonne homogénéisation
du précurseur organométallique. Ensuite, 10 mL d’eau distillé ont été ajoutés goutte a goutte au
mélange obtenu, et ce dernier a été maintenu a une température proche de 0 °C pendant 6 heures

afin de favoriser I’hydrolyse et la condensation du précurseur.

Le gel formé a été ensuite séché a 80 °C pendant 48 heures pour éliminer les solvants
résiduels. Enfin, le matériau sec a été calciné a 450 °C pendant une heure sous air, avec une
rampe de chauffage de 10 °C/min, afin d’obtenir une poudre de TiO: cristalline. Les conditions

opératoires de la synthese sont résumées dans le tableau I11.6.
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Tableau I1. 6 Conditions opératoires de la synthese du TiO: (Sol-Gel)

Rapport
Temps Température
Etape molaire (Hz0 : po Solvant Précurseur
] (C)
(h)
TTIP : alcool)
Agitation y o Température Isopropanol TIP
(hydrolyse) ambiante | 40y | (CoH04Ti)
V|e|II|ss_ement 6 - ~0°C _ —
(gelation)
Séchage du gel 48 — 80 °C — —
Calcination (10 oy
“C/min) 1 — 450 °C (air) — —
-
[ f..... : l L ‘. . _—
tr———ﬁ-) ‘ .‘::,.,',,. ot
— — calcination

maélange 16h hydrolyse 6h

Figure 1. 15 Schéma de synthése par voie sol  -gel de TiO2.

11.4.2. Préparation des solutions :

11.4.2.1. La solution mére :

Des solutions meres de Crystal Violet et de Rouge Congo ont été préparées séparément
a une concentration de 1000 ppm. Pour cela, une masse de 0,1 g de chaque colorant a été
dissoute dans 100 mL d’eau distillée, dans des fioles jaugées. La dissolution a été réalisée sous
agitation, a température ambiante, et a I’abri de la lumiére pendant 24 heures, afin d’assurer une

homogénéisation compléte.

11.4.2.2. Les solutions filles :

A partir des solutions méres précédemment préparées, des solutions filles ont été

obtenues par dilution. Une solution de travail de 20 ppm a été préparée a partir de la solution
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meére de Rouge Congo, tandis qu'une solution de 10 ppm a été obtenue a partir de celle de
Crystal Violet. Ces solutions ont été préparées juste avant utilisation, en maintenant les mémes

conditions expérimentales : a température ambiante et a 1’abri de la lumiére.

Figure 1. 17 Solution fille de Figure I1. 16 Solution fille de
CV R.C

11.4.2.3. Préparation des suspensions de TiO: et de ZnO :

Pour chaque expérience de photocatalyse, une suspension fraiche a été préparée en
dispersant 0,1 g de TiO2 (ou ZnO) dans 100 mL de la solution colorée (Crystal Violet ou Rouge
Congo) [10]. La suspension a été agitée magnétiquement a température ambiante pendant 30
minutes afin d’assurer une bonne adsorption du colorant sur la surface du photocatalyseur.
L’ensemble a été maintenu a 1’abri de la lumiére jusqu’au début de I’irradiation. Une masse de

0,1 g de TiO: a été utilisée, conformément a la littérature [10].
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Figure 11. 19 Suspensions C.V Figure 11. 20 Suspensions R.C

11.4.3. Préparation de la chambre de photocatalyse :

Une chambre expérimentale fermée a été spécialement congue pour les tests de
photocatalyse. Elle est équipée d’un agitateur magnétique placé a la base pour assurer
I’homogénéité de la suspension durant I’irradiation, et d’une petite ouverture sur le dessus
contenant un ventilateur permettant une aération minimale. La source lumineuse utilisée est une

lampe blanche a haute intensité, placée a une distance d’environ 10 cm de la solution.

La suspension contenant le colorant et le photocatalyseur était placée dans une
éprouvette graduée, positionnée au centre de la chambre sur 1’agitateur. Afin d’éviter toute
interférence lumineuse extérieure, la chambre a été entiérement recouverte d’un tissu noir

opaque apres le démarrage de I’expérience.
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Une petite ouverture latérale a ét¢ aménagée, permettant 1’introduction d’un fin tuyau
utilisé pour prélever des échantillons toutes les 5 minutes, sans avoir a ouvrir la chambre ni

interrompre le processus.

Figure 11. 21 la chambre de photocatalyse

Conclusion :

Ce chapitre a présenté I’ensemble des matériaux, réactifs et techniques utilisés dans le
cadre de ce travail expérimental. Les méthodes de caractérisation physicochimiques telles que
la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), la
spectroscopie EDX et I’analyse UV-Visible ont permis de mieux comprendre la structure, la
composition et les propriétés optiques des photocatalyseurs synthétisés. Par ailleurs, les
caractérisations électrochimiques, notamment la voltamétrie et 1’électrolyse a courant constant,
ont apporté des informations complémentaires sur I’activité catalytique des matériaux en milieu

électrolytique.

Les différentes étapes de préparation des catalyseurs, des solutions colorées et du

montage expérimental ont été décrites en détail, afin d’assurer la reproductibilité des résultats.

Les résultats expérimentaux issus de ces techniques seront présentes et analysés dans le
chapitre suivant, afin d’évaluer les performances photocatalytiques et électrochimiques du TiO:

synthétisé, en comparaison avec le ZnO et le TiO. commercial (P25)
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Chapitre 111 Résultats et Discussion

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons et analysons les résultats obtenus a partir des
différentes techniques de caractérisation appliquées sur le TiO2 synthétisé par la méthode Sol-
Gel. Ces analyses comprennent la microscopie électronique a balayage (MEB), couplée a la
spectroscopie a dispersion d’énergie des rayons X (EDX), la diffraction des rayons X (DRX)
ainsi que la spectroscopie UV-Visible. Ces techniques permettent respectivement d’évaluer la
morphologie, la composition élémentaire, la structure cristalline et les propriétés optiques du

matériau.

Outre le TiO2 synthétisé, deux autres photocatalyseurs ont également été examinés : le
TiO2 commercial (P25) et le ZnO. Leur performance ont été mise en regard avec celle du

matériau synthétisé, afin de mesurer I'efficacité relative de chaque catalyseur.

En plus de I'analyse photocatalytique, des tests d'électrolyse a courant constant et
d'électrocatalyse ont été menés pour explorer d'autres méthodes de dégradation des colorants et

pour comparer leur efficacité avec celle du processus photocatalytique.

I11.1. Caractérisation structurale

111.1.1. Caractérisation par microscopie électronique a balayage MEB :

L’image MEB du TiO: synthétisé par la méthode Sol-Gel est présentée dans la figure
1.1 L’observation a un agrandissement de 10.000x révéle une morphologie constituée
d’agrégats de particules sphériques et irréguliéres. Ces particules apparaissent fortement
agglomérées, ce qui est typique des matériaux synthétisés par voie Sol-Gel.

— 1pm JEOL-DAC
20.0kV SEI SEM WD 11.1lmm 11:10:07

Figure 111. 1: Cliché MEB de poudre TiO2 synthétisé une

échelle de 1pm
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La taille de chaque particule semble étre en dessous de 100 nm, cependant, leur
regroupement rend difficile une mesure exacte. Le matériau présente une surface assez inégale,

ce qui pourrait aider a I'absorption des colorants et améliorer sa performance photocatalytique.

Ces constats suggerent que le TiO2 synthétis¢€ ainsi une structure nanométrique, idéale
pour la photocatalyse, notamment grace a une grande surface de contact et une porosité

apparente.

L’analyse MEB a permis de visualiser la morphologie du TiO: synthétisé, révélant une
surface rugueuse et une structure nanoparticulaire fortement agglomérée. Afin de confirmer la
composition chimique du matériau observé, une analyse EDX (Energy Dispersive X-ray

Spectroscopy).

I11.1.2. Caractérisation élémentaire par spectroscopie EDX :

L’analyse EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), realisée en complément de
I’observation MEB, permet de déterminer la composition élémentaire du matériau synthétise.
Le spectre obtenu (Figure I11.2) montre la présence dominante de deux éléments : le titane (Ti)

et ’oxygene (O), sans détection d’impuretés significatives.

Spectrum: Spactrumsd

2 a & a 10 ke

CCCCCC

rert=518 Window 0005 - 40.855= 11,915 cnt

Elt. Line Intensity Alomic Alomic OConc Units Error MOL
(cts) % Ratio Z-mig  3-sig

o Ka 13.97 55710 1.0000 29598 wt% 3667 1.451
Ti Ka 315.66 44200 0.7950 70.401 wt% 1.806 0529
100,000 100.000 wt.% Total

W 200
Takeoff Angle 35.0%
Elapsed Livetime 20.0

Figure I11. 2: Analyse EDX de TiO2 (Sol gel) calciné a 450°C/1h.

Les concentrations atomiques mesurées indiquent une teneur de 70,40 % en titane et
29,60 % en oxygene, ce qui est cohérent avec la composition théorique du dioxyde de titane

(TiO2). La légere déviation des proportions idéales peut étre attribuée a des limitations
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instrumentales, a I’agglomération des particules, ou a des effets de surface courants dans les

matériaux nanométriques.

Ce résultat confirme ainsi la réussite de la synthése du TiO: par la méthode Sol-Gel, et

atteste de la pureté du matériau, condition essentielle pour une bonne activité photocatalytique.

111.1.3. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) :
L’analyse par diffraction des rayons X a été réalisée afin de déterminer la structure

cristalline du TiO: synthétisé par la méthode Sol-Gel.

< A {— Ti0, Sol-Gel 450°/1h|——
5 ‘ i0, Sol-Gel
s ||
®
c
2
k= J LJ\T ‘/\ -\M /\\—N
20 30 40 50 60 70
2 Theta / degrée
c [ TiO, Anatase 00-001-0562 |
s L Tio, brookite 00-002-0514| ]
P
.(7) ™~ -
c
8 - -
- I
20 30 40 50 60 70
2 Theta / degrée

Figure I11. 3: Diffractogramme de TiO2 synthétisé par la méthode
Sol-Gel, obtenu apres 1heure de calcination a 450 °C sous air.

L’analyse par diffraction des rayons X de 1’oxyde synthétisé et calciné a 450°C pendant 1 heure
montre des pics aigus caractéristiques de 1’oxyde obtenu ¢’est le TiO2 (PDF N° 00-001-0562).
Dans ce cas, la phase prédominante est 1’anatase. On note qu’un pic relatif a la brookite (fichier
PDF N° 00-002-0514) est enregistré a 31°. La taille moyenne des particules de TiO obtenu, en

appliquant la relation de Scherrer est égale a 21 nm environ.

I11.1.4.Caractérisation par spectrométrie UV-Vis de TiOz :
L’analyse spectrophotométrique UV-Vis de TiO> a éte réalisée par un appareil JASLO
FTIR-4200 équipé d’un micro-ordinateur. Le spectre de 1’absorbance en fonction de la langueur

d’onde est tracé en vue de déterminer 1’énergie de gap du TiOx.
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Figure 111. 4: Spectre d’absorbance UV-Vis du TiO2.

Cette mesure a permis de déterminer 1’énergic du gap (Eg) pour le TiO.. Le Eg est
obtenu en prenant, par extrapolation avec I’axe des abscisses, le point d’intersection des deux
tangentes du tracé de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde. La valeur obtenue de Eg

pour le TiO- est égale a 3.02 eV.

111.2. Courbes d’étalonnage des colorants :

I11.2.1. Courbe d’étalonnage du Crystal Violet :

En solution aqueuse, le Crystal Violet absorbe dans le domaine visible (Amax = 592
nm). Les mesures de 1’absorbance de plusieurs solutions du Crystal Violet a des concentrations
connues ont été réalisées afin de vérifier la loi de Beer-Lambert. Les résultats obtenus sont

visibles sur la Figure I11.5 :
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Figure I11. 5: Courbe d’étalonnage du Crystal Violet.

La courbe ci dessus (Figure 111.5) est linéaire sur I’

intervalle de concentrations choisies,

donc la loi de BeerLambert est vérifiée dans ce domaine de concentrations.

I11.2.2. Courbe d’étalonnage du Rouge Congo :

En solution aqueuse, le Rouge Congo absorbe dans le domaine visible (Amax =498 nm).

Les mesures de 1’absorbance de plusieurs solutions du

connues ont été réalisées afin de vérifier la loi de Beer-

visibles sur la Figure 111.6

Rouge Congo a des concentrations

Lambert. Les résultats obtenus sont

0 [
0,02 0,04 0,06

Concentration(mM)

0,08 0,1 0,12

Figure I11. 6: Courbe d’étalonnage du Rouge Congo.

La courbe ci dessus (Figure 111.6) est lin¢aire sur I’intervalle de concentrations choisies,

donc la loi de BeerLambert est vérifiée dans ce domaine de concentrations.
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111.3. Etude comparative des méthodes de dégradation des colorants :

Dans cette partie, nous nous intéressons a 1’étude de la dégradation de deux colorants
organiques (le Crystal Violet et le Rouge Congo) par différentes approches : la photolyse
directe, la photocatalyse (en présence de TiO: synthétisé, P25 et ZnO), 1’électrolyse a courant

constant, et enfin I’¢électrocatalyse.

La photolyse a été utilisée comme expérience témoin afin d’évaluer I’effet du
rayonnement UV seul, en ’absence de catalyseur. La photocatalyse, quant a elle, a été étudiée
a I’aide de trois matériaux différents afin de comparer leur efficacité relative. L’¢électrolyse
permet de mesurer 1’impact du courant électrique sur la dégradation du colorant, tandis que

I’¢électrocatalyse combine a la fois les effets électrochimiques et catalytiques.

Parmi ces méthodes, seule la photocatalyse a fait 1’objet d’une étude cinétique
approfondie. La concentration relative (D/Do) a été suivie en fonction du temps a I’aide de la
spectroscopie UV-Vis, permettant de tracer les courbes In(Do/D) = f(t) et d’en déduire la
constante de vitesse apparente de la réaction. Pour les autres méthodes (électrolyse et
¢lectrocatalyse), 1I’évolution spectrale a été suivie, et une analyse qualitative a été menée afin

d’évaluer leur performance relative.

Au-dela des expériences sous irradiation UV, des études électrochimiques ont été

menées pour approfondir la compréhension du mécanisme de dégradation.
111.3.1. Dégradation du Crystal Violet :
111.3.1.1. Photolyse et photocatalyse :

La figure 111.7 présente 1’évolution de la concentration relative D/Do du Crystal Violet
en fonction du temps, sous irradiation UV, pour différentes conditions expérimentales :

photolyse seule, photocatalyse avec TiO2 synthétisé, P25 et ZnO.
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Figure I11. 7: Cinétique de dégradation de Crystal Violet par
photolyse et par photocatalyse (TiO2, P25 et ZnO)

Il est clairement observé que la photolyse seule n’entraine qu’une trés faible dégradation du
colorant, avec une concentration pratiquement constante au cours du temps. La photolyse seule
est peu efficace, tandis que les trois catalyseurs testés montrent une activité photocatalytique

marquée, avec des cinétiques de dégradation différentes.

Le TiO: synthétisé présente la performance la plus élevée, avec une chute rapide de la
concentration du colorant, confirmant I’efficacité de la méthode de préparation utilisée. Le TiO:
commercial (P25) montre également une activité importante, 1égérement inférieure a celle du
matériau synthétisé, mais supérieure a celle observée avec le ZnO. Ainsi, le TiO2 synthétisé
s’est révéle plus efficace que le TiO2 commercial (P25) et que le ZnO, démontrant I’avantage

des matériaux préparés en laboratoire lorsqu’ils sont bien controlés.

Ces observations sont soutenues par les spectres UV-Visible enregistrés au cours de la
dégradation du Crystal Violet en présence du TiO: synthétisé (Figure II1.8). Le pic d’absorption
centré a 592 nm, nettement visible a t = 0 min, diminue progressivement en intensité au fil du

temps.
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Figure I11. 8: Evolution spectrale de la décoloration du Cristal

violet (10ppm) TiO2 synthétisé (1g/L) a 592 nm.

Cette diminution traduit la disparition progressive du colorant, en accord avec les
résultats cinétiques. Aprés 30 minutes d’irradiation, le pic est presque disparu, ce qui confirme

I’efficacité du catalyseur préparé et valide les résultats obtenus par suivi de D/Do.

Afin d’analyser la vitesse de la réaction de dégradation photocatalytique, les courbes
In(Co/C) = f(t) ont été tracées pour les trois catalyseurs testés : TiO2 synthétisé, TiO2, P25 et
ZnO (Figure 111.9). La linearité des courbes obtenues confirme que la dégradation du Crystal

Violet suit une cinétique d’ordre 1, quel que soit le catalyseur utilisé.

In(D/D,)

-1 T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30

Crystal Violet en présence des trois photocatalyseurs : TiO: synthétisé, P25
et ZnO.
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Les constantes de vitesse apparentes (k), ainsi que les coefficients de corrélation (R2),

ont été calculés a partir des pentes des droites. Les résultats sont regroupés dans le tableau I11.1.

Tableau I11. 1 Constantes de vitesse apparentes et coefficients de corrélation pour la

dégradation du Crystal Violet

Catalyseur Constante k (min™!) | Coefficient R2
TiO: synthétisé | 0,17865 0,98187
P25 0,13012 0,89326
Zn0O 0,11132 0,81697

On observe que le TiO: synthétisé possede la plus grande valeur de k (0,17865 min™") et un R?

élevé (0,98187), ce qui confirme sa supériorité cinétique par rapport aux autres catalyseurs.

111.3.1.2. Etudes électrochimiques de la dégradation du Crystal Violet :

Dans le but de mieux comprendre le rble des électrons dans le mécanisme de
dégradation, des expériences électrochimiques ont été réalisées en paralléle a 1’étude
photocatalytique. Il s’agit notamment de 1’électrolyse a courant constant et de ’électrocatalyse

en présence du TiO: synthétisé.

Ces méthodes permettent d’examiner la contribution spécifique du transfert électronique
dans la dégradation du colorant, en 1’absence d’irradiation lumineuse. L’objectif est de vérifier
si le catalyseur peut étre actif dans d'autres conditions, et de comparer 1’efficacité relative de

ces approches avec celle de la photocatalyse.

111.3.1.2.1. Electrocatalyse du Crystal Violet :

L’¢lectrocatalyse du Crystal Violet en présence du TiO2 synthétisé a été étudiée afin
d’évaluer I’activité électrochimique du matériau en absence d’irradiation UV. La figure 111.10
illustre le montage expérimental utilisé lors de 1I’¢tude électrocatalytique du Crystal Violet en
présence du TiO: synthétisé. L’expérience a été réalisée dans une cellule électrochimique a trois
électrodes, comprenant une électrode de référence de Ag/AgCl, une électrode de travail
modifiée par le TiO, et une contre-électrode de Platine. La solution étudiée est constituée d’un

mélange de NaCl 1 M (20%) et de Crystal Violet a 10 ppm (80%) .
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Figure 111. 10: Montage expérimental utilisé pour I’électrocatalyse.

Le dispositif est connecté a un Voltalab PGZ 301 relié a un ordinateur, dont I’interface
logiciel voltamaster 4 permet I’enregistrement et la visualisation des cycles successifs. Ce
montage permet de suivre en temps réel les interactions électrochimiques entre le catalyseur et

le colorant.

Les voltammogrammes cycliques (Figure 111.11) enregistrés sur trois cycles montrent
un comportement redox réversible, caractérisé par des pics anodiques et cathodiques bien
définis. Ce comportement met en évidence 1’interaction électrochimique entre le catalyseur et
le colorant. Les courbes ont été enregistrées dans une plage de potentiel allant de —1 V a +1.6

V, avec une vitesse de balayage fixée a 50 mV-s™.
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Figure I11. 11: Voltamogrammes cycliques enregistrés pour I’électrode de TiO: synthétisé, P25,

ZnO en présence du Crystal Violet (10 ppm) dans une solution de NaCl 1 M.
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D’apres les résultats de cette étude on peut constater que le TiO2 a augmenté la valeur
de surtension de dégagement d’oxygéne qui est de 1.42 V/Ag/AgCl, pareil pour le ZnO, et P25
cette augmentation peut étre lié a la composition chimique des électrodes. Car la surtension de
dégagement de 1’oxygene d’une électrode est liée a sa compositionchimique, a ses facteurs
géométriques. En général, les électrodes de faible granulométrie qui ont donc le moins de
lacunes d’oxygeéne présentent les valeurs de surtension d’oxygene les plus élevées et une

meilleure activité électrochimique (WU et al. 2011).

La spectroscopie UV-Visible (Figure 111.12) réalisée apres le premier et le dernier cycle
révéle une diminution nette du pic d’absorption a 592 nm, indiquant une dégradation partielle
du Crystal Violet par voie électrocatalytique. Cette diminution, bien que modérée par rapport a
la photocatalyse, confirme que le TiO: est capable d’activer la dégradation du colorant par

simple transfert électronique.

0.6 =

CV+TiO21

0.5 +

La premiere cycle
La derniere cycle

Abs

460 4%0 560 5é0 660 6%0 760
A (nm)
Figure 111. 12: Spectres UV-Visible du Crystal Violet (10 ppm) enregistrés apres

le premier et le derniere cycle voltamétrique en présence de TiO: synthétisé.

Ces résultats expérimentaux sont cohérents avec les études précédentes qui attribuent
I’efficacité¢ des électrodes a leur composition chimique, leur structure et la génération
d’oxydants secondaires a partir de 1’¢électrolyte (NaCl). En effet, I’oxydation indirecte du
colorant peut étre favorisée par la formation in situ de Cl2, HCIO ou Cl1O-, selon le pH du milieu.
Notons que des essais similaires ont été menés avec ZnO et P25, dont les voltammogrammes
présentent un comportement comparable, confirmant I’influence de la composition des

¢lectrodes sur la surtension d’oxygene et ’activité électrochimique.

o1



Chapitre 111 Résultats et Discussion

Ainsi, le TiO: synthétisé s’est révélé électroactif et stable, capable de contribuer

efficacement a la dégradation du colorant par voie électrochimique.

111.3.1.2.2. Electrolyse du Crystal violet :

L’¢lectrolyse du Crystal Violet a été réalisée afin d’évaluer I’effet d’un courant constant
sur la dégradation du colorant en absence de lumiére. L’expérience a été menée dans une cellule
contenant une solution aqueuse composée de Crystal Violet a 10 ppm (80%) et de NaCl 1M
(20%) comme éelectrolyte support. Le courant appliqué est de 0.06 A sous une tension constante

de 4.9 V, généré a I’aide d’une alimentation de type Multimetrix XA3051 (Figure 111.13).

Figure 111. 13: Montage expérimental de I’électrolyse a courant constant

montrant la cellule contenant la solution de Crystal Violet (10 ppm, NaCl 1 M)

L'électrolyse a courant constant a été menée afin d'examiner I'efficacité des électrodes
catalytiques dans la dégradation du colorant Crystal Violet en I'absence de lumiére. Les
expériences ont été réalisées avec trois électrodes différentes : TiO. synthétisé, TiO-

commercial (P25) et ZnO, chacune déposée sur une électrode de travail.

Les spectres UV-Visible enregistrés a différents temps (Figure 111.14) révélent une

disparition progressive du pic d’absorption a 592 nm, signature du Crystal Violet.
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Figure I11. 14: Spectres UV-Vis du Crystal Violet d’électrolyse, montrant la
disparition progressive du pic a 592 nm.

La dégradation du colorant s’est révélée significativement plus rapide en présence du
TiO: synthétisé, avec une décoloration quasi compléte observée dés la 3° minute d’¢électrolyse.
En comparaison, les électrodes modifiées par le TiO. commercial et le ZnO ont nécessité 6

minutes pour atteindre un niveau similaire de dégradation.

Cette différence témoigne de ’activité électrochimique supérieure du TiO: synthétise,

probablement liée a sa structure de surface, sa pureté, et sa meilleure dispersion sur I’électrode.

Le comportement observé valide les résultats obtenus par voltamétrie cyclique, et
confirme que ce matériau peut catalyser efficacement la dégradation des polluants organiques

méme en absence d’irradiation UV.

111.3.2. Dégradation du Rouge Congo :
111.3.2.1. Photolyse et photocatalyse:

La figure II1.15 présente 1’évolution de la concentration relative C/Co du Rouge Congo
en fonction du temps, sous irradiation UV, dans différentes conditions : photolyse seule,

photocatalyse avec TiO: synthétis¢, TiO2 P25 et ZnO.
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Figure 111, 15: Cinétique de dégradation de Rouge Congo par
photolyse et par photocatalyse (TiO2, P25 et ZnO)

Comme dans le cas du Crystal Violet, la photolyse seule s’est révélée peu efficace, avec
une faible diminution de la concentration au fil du temps. En revanche, les trois catalyseurs
testés ont montré une activité photocatalytique significative, bien que variable. Le TiO:

synthétisé a présente la meilleure performance, suivi du P25, puis du ZnO.

Les spectres UV-Visible enregistrés au cours de la réaction (Figure 111.16) confirment
ces observations : le pic d’absorption caractéristique du Rouge Congo a 498 nm diminue
progressivement sous irradiation. Apres 30 minutes, le pic est presque disparu, ce qui indique

une dégradation du colorant en présence du TiO: synthétisé.

1.0 T T T T T T T
RC+TiO2 |
087 Omin T
0.6 = -
%)
o
< 0.4 = -
30min
0.2 - -
0.0 -
4('30 4éo 5c')o 5%0 660 6&'30 7('30
A (nm)

Figure I11. 16: Evolution spectrale de la décoloration du Rouge Congo

(20ppm) TiO2 synthétisé (1g/L) a 592 nm
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Afin de caractériser la cinétiqgue de dégradation du Rouge Congo, les courbes
In(Do/D)= f(t) ont été tracées pour les trois catalyseurs utilisés : TiO2 synthétisé, P25 et ZnO
(Figure 111.17). La linéarité des courbes obtenues indique que la dégradation suit une cinétique

d’ordre 1 pour les trois photocatalyseurs.

In(D/DO)

0 5 10 15 20 25 30
temp(min)
Figure 111. 17: Représentation de In(Do/D) = f(t) pour la dégradation
du Rouge Congo en présence du TiO: synthétisé, P25 et ZnO.

Les constantes de vitesse apparentes (k), ainsi que les coefficients de corrélation (R2),
ont été extraits des pentes des droites et sont résumés dans le tableau II1.2. Le TiO: synthétisé
présente la valeur de k la plus élevée (0,19212 min), ce qui confirme une fois de plus son
efficacité supérieure. Le P25 présente également une bonne performance, légérement

inférieure, tandis que le ZnO affiche I’activité la plus faible.

Tableau I11. 2 Constantes de vitesse apparentes et coefficients de corrélation pour la
degradation du Rouge Congo

Catalyseur Constante k (min™') | Coefficient R?
TiO: synthétisé | 0,19212 0,98187
P25 0,15245 0,89053
Zn0O 0,08138 0,88626
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111.3.2.2. Electrocatalyse du Rouge Congo :

Dans le but d’évaluer I’efficacité du TiO: synthétisé en tant qu’électrocatalyseur pour la
dégradation du Rouge Congo, une électrolyse a courant constant a été effectuée dans les mémes
conditions expérimentales que pour le Crystal Violet. La solution contenait 10 ppm de colorant

et 1 M de NaCl comme électrolyte support, avec un courant appliqué de 0,06 A et une tension
de49V.

Figure I11. 18: Montage expérimental utilisé pour
I’électrocatalyse du Roge Congo avec le TiO: synthétisé.
Les voltammogrammes cycliques enregistrés sur trois cycles (Figure 111.19) révelent
une réponse redox claire, mettant en évidence I’interaction électrochimique entre le catalyseur
et le colorant. Le comportement observé confirme 1’activité ¢lectrocatalytique du TiO, P25, et

ZnO traduisant une participation des électrons au processus de dégradation.
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Figure I11. 19: Voltamogrammes cycliques enregistrés pour I’électrode de TiO: synthétisé, P25, et

ZnO en présence Rouge Congo (20 ppm) dans une solution de NaCl 1 M.
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Les résultats de cette étude on peut constater que le TiO2 a augmenter la valeur de
surtension de dégagement d’oxygéne qui est de 1.42 V/Ag/AgCl, pareil pour le ZnO, et P25
cette augmentation peut étre lié a la composition chimique des électrodes. Car la surtension de
dégagement de I’oxygéne d’une électrode est liée a sa composition chimique, a ses facteurs
géométriques. En général, les électrodes de faible granulométrie qui ont donc le moins de
lacunes d’oxygene présentent les valeurs de surtensiond’oxygene les plus élevées et une

meilleure activité électrochimique.

Les spectres UV-Visible enregistrés apres le premier et le troisieme cycle (Figure 111.20)
montrent une diminution progressive du pic d’absorption a 498 nm, caractéristique du Rouge
Congo. Cette baisse indique une dégradation partielle du colorant, méme en absence de

rayonnement UV
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Le premiere Cycle

0.8 4 Le derniere Cycle
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Figure I11. 20: Spectres UV-Visible du Rouge Congo (20 ppm) enregistrés apres

le premier et le derniere cycle voltamétrique en présence de TiO: synthétisé.

Bien que cette dégradation soit moins marquée que celle observée en photocatalyse, les
résultats confirment que le TiO: synthétisé est €lectroactif et capable de catalyser la dégradation
du Rouge Congo par transfert électronique direct.

111.3.2.3. Electrolyse du Rouge Congo :

Dans le but d’évaluer I’efficacité du TiO- synthétisé en tant qu’électrocatalyseur pour la

dégradation du Rouge Congo, une électrolyse a courant constant a été effectuée dans les mémes
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conditions experimentales que pour le Crystal Violet. La solution contenait 10 ppm de colorant
et 1 M de NaCl comme électrolyte support, avec un courant appliqué de 0,06 A et une tension
de4,9V.

Les résultats obtenus (Figure 111.21) montrent une diminution rapide de I’intensité du
pic d’absorption caractéristique du Rouge Congo a 498 nm. En présence du TiO: synthétisé,
une décoloration quasi complete a été observée des la 3° minute d’électrolyse. Ce temps de

réponse rapide indique une grande réactivité du matériau en électro-oxydation.
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Figure I11. 21: Spectres UV-Vis du Rouge Congo d’électrolyse, montrant la
disparition progressive du pic a 592 nm.
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Pour comparaison, les électrodes modifiées par le TiO. commercial (P25) et le ZnO ont
montré une efficacité moindre, avec une dégradation significative atteinte seulement aprés 6
minutes. Cette différence de performance met en évidence la supériorité électrochimique du

TiO: synthétisé, attribuable a sa meilleure cristallinité et & sa structure nanométrique.

Ces observations confirment que le TiO: synthétisé est actif non seulement en
photocatalyse, mais également en électrolyse, démontrant ainsi sa polyvalence en tant que

catalyseur pour le traitement des eaux colorées.

Résultats et Conclusions

L’ensemble des résultats obtenus a travers les différentes approches de dégradation
appliquées aux colorants Crystal Violet et Rouge Congo permet de tirer plusieurs conclusions

majeures.

La méthode de photocatalyse, en particulier en présence du TiO2 synthétisé, s’est révélée
la plus efficace pour les deux colorants, montrant des taux de dégradation élevés accompagnés
de constantes de vitesse cinétique significatives. Ces performances sont attribuées a la structure
nanométrique, a la surface active élevée et a la pureté du TiO: préparé par la méthode Sol-Gel.
Le TiO: synthétisé a surpassé a la fois le TiO> commercial (P25) et le ZnO dans toutes les

conditions testées.

Les expériences d’électrocatalyse ont confirmé que ce matériau présente également une
activité électrochimique intéressante, capable de provoquer une dégradation partielle des
colorants méme en 1’absence de rayonnement UV. Les voltammogrammes et les spectres UV-
Vis associés ont mis en évidence une interaction réelle entre le catalyseur et les molécules

colorées par transfert électronique.

L’¢électrolyse a courant constant, bien que moins efficace que la photocatalyse, a montré
une capacité non négligeable a induire la dégradation des colorants via la génération d’agents

oxydants secondaires a partir du NaCl.

Ainsi, le TiO:2 synthétisé ne se limite pas a une utilisation sous irradiation ; il a démontré
une activité multi-approche, aussi bien en photocatalyse qu’en électrocatalyse, faisant de lui un
catalyseur polyvalent et prometteur dans le domaine du traitement des eaux contaminées par

des polluants organiques.
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Conclusion Générale

La problématique de la pollution des eaux par les colorants organiques reste un défi
environnemental d’actualité, notamment en raison de la persistance et de la toxicité de ces
composés. Dans ce contexte, 1’étude que nous avons menée s’est inscrite dans une démarche
experimentale visant a explorer des solutions efficaces, propres et accessibles pour la
dégradation de ces polluants, a travers I’utilisation de la photocatalyse hétérogene et de
méthodes électrochimiques.

Dans un premier temps, nous avons préparé un photocatalyseur a base de dioxyde de titane
(TiOz2) par la méthode Sol-Gel, en mettant ’accent sur le contréle des conditions de synthese.
Ce matériau a été comparé avec deux catalyseurs de référence : le TiO2 commercial (P25) et le
ZnO. Afin de mieux comprendre les propriétés des matériaux obtenus, hous avons eu recours a
des techniques de caractérisation physicochimiques telles que la diffraction des rayons X
(DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a 1’analyse EDX, ainsi que la
spectroscopie UV-Visible. Ces analyses nous ont permis d’identifier la phase cristalline

majoritaire (anatase), de confirmer la pureté des échantillons, et d’estimer leur énergie de gap.

Sur le plan de I’application, nous avons étudié la dégradation photocatalytique de deux
colorants modgeles : le Crystal Violet et le Rouge Congo. En suivant I’évolution de 1’absorbance
aux longueurs d’onde caractéristiques de chaque colorant, nous avons pu démontrer une
efficacité marquée du TiO: synthétisé, qui a présenté la meilleure performance en termes de
vitesse de dégradation et de constance cinétique apparente. Ces résultats traduisent 1’intérét de
la synthese Sol-Gel, qui permet d’obtenir des matériaux plus actifs que leurs équivalents

commerciaux.

En parallele, nous avons mené des expériences d’¢lectrolyse et d’électrocatalyse, afin
d’explorer d’autres voies de dégradation en absence de lumicre. Ces tests ont permis de
confirmer que le TiO: synthétisé est également actif électrochimiquement, ce qui le rend
polyvalent pour différentes conditions d’utilisation. L’¢lectrolyse a montré une efficacité rapide
pour certains matériaux, tandis que la voltamétrie cyclique a mis en évidence un bon

comportement redox et une stabilité intéressante du matériau testé.

En somme, cette étude a permis de démontrer que le TiO: préparé au laboratoire,

lorsqu’il est correctement synthétisé et caractérisé¢, peut rivaliser, voire surpasser, les
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photocatalyseurs commerciaux. Sa double activité photocatalytique et électrocatalytique ouvre
la voie a des applications hybrides, combinant lumiére et courant électrique, pour un traitement

plus efficace des eaux usées.

A I’avenir, il serait intéressant d’optimiser davantage la formulation du catalyseur (par
dopage, greffage ou structuration) et de tester sa performance sur des effluents réels a 1’échelle

pilote, en vue d’un transfert vers des applications industrielles.
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Résumé

Ce travail porte sur la dégradation de deux colorants organiques, le Crystal Violet et le
Rouge Congo, par photocatalyse hétérogéne, en utilisant comme catalyseurs le TiO2 synthétisé
par la méthode Sol-Gel, le TiO. commercial (P25), et le ZnO.

Le TiO: préparé a été caractérisé par différentes techniques physicochimiques (DRX,
MEB, EDX, UV-Visible) et ses performances ont été évaluees a travers des expériences de
photolyse, de photocatalyse, d’électrolyse a courant constant et d’électrocatalyse.

Les résultats montrent que le TiO: synthétisé présente une activité photocatalytique et
électrochimique supérieure, notamment grace a sa structure nanomeétrique et a sa pureté. La
comparaison avec les autres catalyseurs révele son efficacité dans la dégradation des colorants
étudiés, validant ainsi I’intérét de la méthode de synthése utilisée.

Mots-clés : Photocatalyse, TiO-, Sol-Gel, Crystal Violet, Rouge Congo, Electrolyse,
Electrocatalyse.
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Abstract

This work focuses on the degradation of two organic dyes, Crystal Violet and Congo
Red, using heterogeneous photocatalysis. Three photocatalysts were tested: TiO2 synthesized
by the Sol-Gel method, commercial TiO2 (P25), and ZnO.

The synthesized TiO- was characterized by various physico-chemical techniques (XRD,
SEM, EDX, UV-Vis), and its performance was evaluated through photolysis, photocatalysis,
constant current electrolysis, and electrocatalysis experiments.

The results indicate that the synthesized TiO: exhibits superior photocatalytic and
electrochemical activity, mainly due to its nanostructured morphology and high purity.
Compared to the other catalysts, it showed better efficiency in degrading the target dyes,
highlighting the effectiveness of the synthesis method used.

Keywords: Photocatalysis, TiO2, Sol-Gel, Crystal Violet, Congo Red, Electrolysis,
Electrocatalysis.



