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Introduction Générale

L'industrialisation et les activités humaines sont parmi les premiéres causes de la
pollution de l'environnement et de 1’eau. Les déchets industriels non traités sont responsables
de I'état lamentable des réservoirs d'eau. Actuellement, un grand défi est lancé pour atteindre
une durabilité environnementale pour la survie de I'hnumanité.

L'énergie solaire est I'une des solutions intéressantes pour résoudre ces problemes, en
particulier et en raison de sa pureté, de sa facilité d'accés et de son accessibilité. La lumiére
naturelle du soleil se compose de trois parties principales, a savoir les rayonnements
ultraviolet, visible et proche infrarouge, qui peuvent étre utilise pour des applications
spécifiques. La photocatalyse nous permet I’exploitation et 1’utilisation d’une partie de cette
énergie solaire, pour traiter les problémes liés a la pollution de I’environnement [1]. Selon les
propriétés optiques de différents matériaux, des rayonnements énergétiques spécifiques (IR,
UV, visible) peuvent étre utilisés pour les applications photocatalytiques, comme le
fractionnement de l'eau pour la production d'hydrogéne, les dégradations des polluants,
transformations organiques, etc. En outre, le développement de matériaux photocatalytiques
efficaces, et qui ont une plus grande sensibilité dans le spectre solaire, est d'une grande
importance pour la photocatalyse. Ces matériaux photocatalytiques efficaces peuvent étre
utiles en luttant contre la pollution de I'environnement et des eaux en particulier pour limiter
son impact sur le changement climatique.

Les matériaux a propriétés photocatalytiques sont des semi-conducteurs leur capacité
a absorber les irradiations lumineuse en milieu aqueux permet la séparation des charges et
entraine la formation de la paire (électrons/trous) [2], ces deux dernier sont responsable de la
minéralisation des polluants organiques en plus petites particules, comme le dioxyde de
carbone et de I'eau. Durant ces derniéres années le développement des semi-conducteurs de
types pérovskites ABOz comme photocatalyseurs a fait I’objet de différents travaux [3].

Dans notre travail nous nous somme intéressé a ce type de matériaux et leurs
utilisations pour I’élimination des produits organique et en particulier les produits
pharmaceutiques. Pour cela nous avons fait une petite synthese bibliographique sur les
différents travauxréalisés sur l’utilisation des matériaux pérovskites pour la dégradation
photocatalytique des polluants organique. Une publication sur I’application des pérovskites
est analysée a la fin de ce travail pour mieux comprendre le comportement de ces matériaux

vis-a-vis de la dégradation photocatalytique [4].
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Chapitre | Pollution de I'eau par les produits pharmaceutiques

I. Introduction

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel pouvant affecter
I’homme directement ou a travers des ressources agricoles, hydriques ou d’ordre biologique.
Elle désigne I’ensemble des rejets des composées toxiques que 1I’homme libére dans
I’écosystéme.

La pollution a des effets importants sur la santé et la biosphére, comme en témoigne
I'exposition aux polluants et le réchauffement climatique qui transforme le climat de
la Terre et son écosystéme, en entrainant l'apparition de maladies inconnues jusqu'alors dans
certaines zones geographiques, des migrations de certaines espéces, voire leur extinction si
elles ne peuvent s'adapter a leur nouvel environnement biophysique.

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

Bien que plusieurs de ces produits et puissent étre d'origine naturelle (le calcium, le
sodium, le fer, le manganese, etc.), leurs concentrations vont déterminer s‘ils constituent des
¢léments naturels ou s‘ils deviennent des polluants [1]. Certains de ces polluants sont trés
stables et par conséquent difficiles a dégrader.

Dtautres parviennent a se dégrader partiellement avec production des composés
intermédiaires tres stables et qui peuvent avoir un effet plus toxique que le polluant de départ
[2]. C'est pour cela que le développement des technologies plus efficaces capables de
dégrader des polluants récalcitrants aux méthodes conventionnelles est nécessaire.

I.1. Pollution des eaux deéfinition, causes et danger

Un des problémes majeurs auquel 1’humanité doit faire face ces dernieres années est la
détérioration de la qualité des ressources en eaux. Les filieres de traitements pour la
production d’eau potable sont de plus en plus confrontées a des contaminations.

On définit donc la pollution de I'eau comme une altération de sa qualité et de sa nature
qui rend son utilisation dangereuse et (ou) perturbe I'écosystéeme aquatique. Elle peut

concerner les eaux superficielles (rivieres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Biosph%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polluant
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9chauffement_climatique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Terre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Migration_animale
https://fr.wikipedia.org/wiki/Extinction_des_esp%C3%A8ces
https://fr.wikipedia.org/wiki/Adaptation_(biologie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Environnement_biophysique
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1.2. Différentes formes de la pollution

Comme on vient de le voir une eau est dite polluée lorsqu’on note la présence d’agents
(physiques, chimiques, biologiques ... etc.) issues des activités humaines. Ces agents appelés
polluants rendent I’eau impropre a son utilisation par I’homme et/ou perturbent les
écosystemes aquatiques [3-4]. En plus les polluants peuvent étre des substances mais aussi
toute modification d'origine anthropogéne affectant le taux ou/et les critéres de répartition
dans la biosphere d'une substance naturelle propre a tel ou tel milieu [5].

» Biologique : issue du milieu lui-méme par le surdéveloppement de micro-
organismes (bactéries, virus et autres champignons). Cette pollution
biologique est cause de nombreuses maladies, dites « hydriques », dues aux
bactéries et aux virus pathogenes.

» Organiques: la pollution organique est un type de pollution
chimique provoquée par des composés carbonés, comme la matiere organique
(lisier, boues d'épuration...etc), les organochlorés (DDT) ou encore les
polychlorobiphényles (PCB).

» Radioactive : cette pollution provient soit des Rejets de déchets radioactifs, soit
des Fuites ou infiltrations, ou bien des accidents nucléaires. Cette pollution a des
effets dangereux sur la santé de I’homme (différentes modifications de 'ADN —
maladies (cancers, leucémies...), malformations...) et également sur les
écosystemes (perturbation des milieux aquatiques - Poissons et plantes
radioactifs ...).

» Thermique : c’est une forme de pollution physique qui peut paraitre anodine
au regard des pollutions chimiques, pourtant, cette pollution thermique diffuse
peut avoir des effets locaux importants, en particulier  sur
les écosystemes aquatiques. La pollution thermique est une modification de la
température du milieu, le plus souvent a la hausse. Elle est causée généralement
par les mécanismes de refroidissement des industries et centrales énergétiques
qui se traduisent par des rejets d'eau chaude dans I'environnement. Toutefois, les
rejets d'eau usée urbaine et les drainages agricoles peuvent aussi étre
responsables d'une élévation de la température des eaux.

» Chimique : provient généralement des rejets d'eaux usées contenant des
produits tels que (fertilisants, pesticides, métaux, détergents...). Certaines

usines, par exemple, utilisent de grands volumes de produits chimiques dans


https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-pollution-chimique-6707/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-pollution-chimique-6707/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-matiere-15841/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-boue-epuration-7637/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-ddt-391/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-pcb-8955/
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sant%C3%A9_publique
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89cosyst%C3%A8me
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-physique-15839/
https://www.futura-sciences.com/maison/definitions/maison-regard-10885/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-pollution-chimique-6707/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/environnement-ecosysteme-135/
https://www.futura-sciences.com/maison/definitions/maison-eau-usee-10647/
https://www.futura-sciences.com/maison/definitions/maison-drainage-2254/
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leurs processus de fabrication. Malgré les réglementations imposant le
traitement de leurs eaux usées, certaines substances restent difficiles a éliminer
et se retrouvent dans l'environnement et donc dans 1’eau. Un autre exemple
engendrant la pollution chimique est l'utilisation massive d'engrais d'origine
naturelle, tel que le fumier. Ces substances, par le biais du cycle de I'eau,
s'infiltrent ou ruissellent polluant les milieux aquatiques. Ces polluants
chimiques peuvent se diviser en 2 groupes : polluants organiques et polluants

inorganiques.

1.3. Voies d’entrée des polluants dans I’environnement

Les polluants entrent dans 1’eau par deux grandes voies qui sont les sources

ponctuelles et les sources diffuses :

» Sources ponctuelles : sont des points d’entrée fixes des polluants, elles se
caractérisent par des déversements tres localisés dans le temps et dans 1’espace
d’un nombre limité de produits a concentration élevée elles sont donc plus faciles
a maitriser. Les sources ponctuelles peuvent étre : des effluents des stations
d’épuration, des eaux usées industrielles, des eaux usées domestiques.

» Sources diffuses : impliquant des polluants a faible concentration sur des grandes
surfaces. Elles ne constituent pas des points fixes d’entrée des pollants, elles sont
ainsi moins faciles a controler. Les voies d’entrées dites sources diffuses sont par
exemple, les eaux de ruissellement, le lessivage des sols et les eaux souterraines.
Les effluents des stations d’épuration ont été identifiés comme une des voies
majeures d’entrée des polluants émergents [3-6]. En effet, les analyses sur les
effluents de stations d’épuration de différents pays comme, les Etats-Unis [7], le
Japon [8], le Royaume-Uni [9], le Canada [10], la France [9], la Chine [11] et
I'Espagne [4], ont révélé la présence de résidus de substances pharmaceutiques a
des concentrations de quelques ng/L a quelques pg/L dans les stations d’épuration

des eaux usées.

I.4. Impact de la pollution d’eau sur ’environnement

La santé humaine : la qualité de I’eau a un impact sur I’homme sa santé et ses
activités. La pollution d’eau peut étre a I’origine de plusieurs maladies. Les maladies
hydriques peuvent étre classées selon six catégories différentes : Maladies transmises
par l'eau (parasites, bactéries, virus) ; Infections de la peau et des yeux, dues au

manqgue d'eau ; Maladies causées par un organisme aquatique invertebré ; Maladies


http://fr.opencampus.surfrider.eu/cours/7Mc/la-qualite-de-leau#chapter-6
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causées par un insecte fourmillant a proximité de I’eau. Selon 1'Organisation Mondiale

de la Santé (OMS), chaque année 4 milliards de cas de diarrhée, en plus des millions

d'autres cas de maladies, sont lies a un manque d'acces a l'eau propre pour la
consommation humaine. La santé humaine est gravement touchée par les maladies
liées a I'eau, de méme que par la pollution due a des rejets de produits chimiques dans

I’eau issue des différentes activités humaines. D’apres I"'UNICEF 60% de la mortalité

infantile dans le monde est due a des maladies infectieuses ou parasitaires,

majoritairement liées a la pollution de 1’eau [12].

e Milieu aquatique : La qualit¢ de 1’eau a un impact direct sur 1’état des milieux
aquatiques. L’équilibre de ces derniers étant trés fragile, le bon fonctionnement
des écosystemes dépend de la qualité de I’eau dans laquelle ils se trouvent.

Il tres important de noter que la pollution peut avoir de lourdes conséquences sur les
activités économiques. La vente de certains fruits de mer tels que les huitres est réglementée
et leur contamination par des eaux polluées peut, par exemple, entrainer une interdiction
ponctuelle de leur commercialisation. La qualité des eaux littorales est primordiale pour les
stations balnéaires. Toute fermeture de plage pour cause de pollution entraine une baisse de
fréquentation des plages et donc un impact économique important.

1.5. Les polluants organiques et inorganiques
Les substances polluantes peuvent étre de type organique ou inorganique.
1.5.1. polluants inorganiques

Les polluants inorganiques sont des composés minéraux toxiques pour les organismes
et les hommes a faibles concentrations. Les substances minérales formées a partir de
I'ensemble des éléments chimiques (une centaine environ) ne forment, malgré leur diversite,
gu'un nombre beaucoup plus restreint de composés et dont les masses moléculaires restent
limitées. Ces composés peuvent se classer en deux catégories en fonction de leur polarité :

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

v les cations de polarité positive et que I'on assimile fréquemment aujourd'hui a la
famille des métaux lourds. En effet, la pollution de notre environnement par les
métaux serait plus importante que celles cumule des déchets organiques et radioactifs.

Cependant, il reste également plus difficile a appréhender. Que ce soit dans les
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effluents gazeux, dans l'air ambiant, dans les gaz a rémission ou dans les sols, les

métaux lourds comme le plomb, le mercure, le cadmium, le chrome ou le nickel ont la

mauvaise habitude de se répandre : ils s'adsorbent, s'amalgament, se complexent, se
modifient selon leur gré. lls sont pour la plupart trés nocifs, méme a I'état de traces.

Leur toxicité dépend de leur concentration mais aussi de leur forme chimique que I'on

appelle spéciation des métaux.
I .5.2. Polluant organique

Les polluants organiques sont des substances organiques caractérisées par des
molécules possédantes principalement du carbone, de I'nydrogene et d'autres éléments appelés
hétéroatomes : oxygene, azote, soufre, phosphore, chlore. Les polluants sont définis
principalement par les propriétés suivantes : la toxicité, la persistance dans 1’environnement et
le potentiel de bioaccumulation dans les tissus vivants. Les effets de ces polluants sont tres
variables suivant leur nature, certains étant tres biodégradables (carbamates), d'autres
persistants (dioxines). Parmi les plus connues, on peut citer les polychlorobiphényles PCB,
les hydrocarbures, les pesticides, les dioxines, les tributylétains TBT, les solvants chloreés, les
dérivés du benzéne ou encore les médicaments.

Dans le cas de la matiére organique, les polluants peuvent augmenter la turbidité des
eaux et créer un phénomeéne d'eutrophisation, avec une diminution de la quantité d'oxygéne
dissous. Ces modifications environnementales ont de profondes conséquences sur les
populations d'un milieu (disparition d'especes, prolifération d'autres espéces).

Polluants organiques persistants POP

Les Polluants organiques persistants (POP) recouvrent un ensemble de substances
chimiques qui possedent certaines propriétés:

Ils sont persistants: ils mettent quelques années a des siecles pour se dégrader et
disparaitre de 1I’environnement.

Ils sont bioaccumulables: ils s’accumulant au fil du temps dans les étres vivants,
notamment dans leurs graisses et dans la chaine alimentaire, ces substances sont susceptibles
de provoquer des effets nocifs.

Ils sont mobiles : sont mobiles sur de grandes distances. On en mesure, ainsi, des
concentrations élevées loin des points de rejet, dans les lits des rivieres ou ils ont été rejetés
mais aussi, la ou on n'en a jamais utilisé, dans les mers.

Ils sont toxiques : ils sont particuliérement toxiques et peuvent donc avoir des
conséquences a long terme.

Ces polluants Parmi ces POP on trouve :


https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-biodegradable-7311/
https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/medecine-carbamate-9624/
https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/medecine-dioxine-4156/

Chapitre | Pollution de I'eau par les produits pharmaceutiques

Les dioxines: les dioxines sont des substances libérées lorsque les déchets
ménagers sont brdlés sans précaution ni contrdle. Ces dioxines sont reconnues
comme trés toxiques pour tous les organismes vivants (y compris I’Homme).

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

Les polychlorobiphényles (PCB) : ils ont été utilisés dans les encres d’imprimerie
et dans la peinture ainsi que comme isolant dans les transformateurs électriques
fluides en raison de leur stabilité thermique éleveée. ils sont classés cancérogenes
probable pour les cancers digestif et les heémopathies malignes. Malgré
I’interdiction de rejet des PCB dans les sols et les eaux, I’élimination des anciens
résidus demeure un probléme non entiérement résolu.

Les pesticides : se sont des substances le plus souvent chimiques destinées a lutter
contre des organismes jugés nuisibles. Les plus répandus sont les herbicides,
les insecticides et les fongicides. Les pesticides étaient, a lI'origine, censés aider les
Hommes, notamment en facilitant les récoltes. 1l s'avere cependant que
les pesticides finissent par se retrouver dans toute lachaine alimentaire. Les
pesticides constituent également une menace pour la pollution des eaux du fait de
la facilité qu'ils ont a infiltrer les eaux souterraines. Cette contamination se
répercutera sur la qualité des eaux.

L’épidémiologie montre que les personnes exposées fréquemment aux pesticides
de risque de développer certaines maladies comme le cancer, des malformations
congénitales, des problemes de stérilité, des problémes neurologiques ou
I’affaiblissement du systéme immunitaire. Méme si le recours a certains d'entre
eux est désormais interdit, il n'est pas impossible de les retrouver encore dans nos
eaux.

Les colorants : les colorants sont largement utilisés dans I’industrie et constituent
aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Cependant, ces colorants sont a
’origine de la pollution une fois évacués dans I’environnement.

Ils sont employés pour I’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers,
des cuirs, des fourrures, des bois, des matiéres plastiques et des élastoméres. lls

servent aussi a préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et,
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comme additifs, a colorer des produits alimentaires et pharmaceutiques. lls sont
utilisés dans 1’industrie des cosmétiques, la coloration des métaux (aluminium
anodisé), la photographie (sensibilisateurs), la biologie (coloration des préparations
microscopiques), les indicateurs colorés, et certains d’entre eux sont employés en
thérapeutique (antiseptiques, antimalariques, etc.).

Les colorants sont des composés colorés, naturels ou synthétiques, en
général ils sont organiques. Dans certaines conditions, ils possédent la propriété de
colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués. Ils se caractérisent par
leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible. Tous
les composés répondant a cette définition se différencient par leur structure
chimique, organique ou inorganique, ou par leur origine, naturelle ou synthétique
[13].

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

I .5.3. Traitement des polluants organique
On vient de voir que l'eau peut étre rendue impropre pour certaines utilisations (eau
potable, eau agricole, eau industrielle). Les substances polluantes dissoutes dans I'eau peuvent
étre peu sensibles et comporter un risque pour la santé. Fort heureusement les analyses de
contréle sur les exploitations d'eau potable sont, le plus souvent, suffisamment nombreuses et
fréquentes pour que ce risque soit diminué. Les procédés de décontamination des nappes
polluées font appel a des voies physiques, biologiques et chimiques:
a. Voies physiques
Les voies physiques comprennent le pompage de l'eau, I'écrémage du polluant
surnageant, la ventilation par bullage dans la nappe, la filtration par membrane, et
1‘adsorption. Cette derniére est I’une des techniques les plus utilisées pour cette élimination.
Le charbon actif est I’absorbant le plus communément employé, mais il reste trés onéreux et
nécessite une génération [14].
b. Voies biologiques
Ces voies utilisent l'action des microorganismes du sol pour la decomposition des
polluants organiques dans 1’eau. Dans ce cas on trouve deux types de traitement ; aérobie qui

nécessite la présence d’oxygene et anaérobique qui s’effectue a I’absence d’oxygene.
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c. Voies chimique

Les voies chimiques font appel aux réactions d'oxydation pour le traitement des eaux
usée contenant des polluants non biodégradables et /ou toxiques a de fortes concentration.

Les processus d’oxydation avancés (AOPs), basés essentiellement sur la production
d'espéces actives et peu spécifiques telles que les radicaux hydroxyles [15], 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.

1.6. Les produite pharmaceutiques

Les médicaments sont développés pour avoir des effets sur I’étre vivant et ils sont
sens€s Etre rejetés en faible quantité dans 1’environnement. En effet ils sont nécessairement
absorbables, hydrosolubles ou liposolubles et plus ou moins persistantes dans 1’organisme
afin de produire un effet [16]. Ils peuvent étre éliminés via les urines & plus de 80% sans
transformation des médicaments [17]. Ainsi plusieurs questions se posent en ce qui concerne
I’impact environnemental sur la faune et la flore.
| .6.1. Définition d’un produit pharmaceutique

Les substances pharmaceutiques sont des molécules actives, utilisées pour traiter les
maladies et possédant des propriétés curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un
diagnostic. Chaque année des centaines de nouvelles molécules synthétisées remplacent les
composés obsoletes [18].

Les produits pharmaceutiques sont classées selon 1’effet pour lequel ils sont congues
(Antibiotiques, Analgésiques...), leur structure chimique (parmi les Antibiotiques
Quinolones, Céphalosporine...), leur mode d’action (anti- métabolites ou agents alkylants).
1.6.2. Présence de produits pharmaceutiques dans I’environnement

Les produits pharmaceutiques, qui sont congus pour étre des substances
biologiquement actives, peuvent aussi étre source de préoccupation par leurs interactions
possibles avec les organismes non ciblés dans 1’environnement mais aussi pour les humains
[19-20].

Les premiers rapports sur les produits pharmaceutiques dans les eaux résiduaires et
dans les eaux de surface ont été publiés aux Etats-Unis dans les années 70. une attention
scientifique a été particulierement dédiée a la présence des produits pharmaceutiques dans
I'environnement [21]. Ceci a abouti a un nombre croissant de détection de produits
pharmaceutiques dans une variété d'échantillons de I'environnement, les eaux des surfaces et

les eaux souterraines [22], I'eau potable et I'eau de mer [23].
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Les produits pharmaceutiques sont souvent classés dans une catégorie que 1’on
qualifie de « micropolluants » car les concentrations retrouvées dans les milieux aquatiques
sont de I’ordre du microgramme par litre. En effet plus de 150 produits pharmaceutiques de
différentes classes thérapeutiques ont été détectés avec des concentrations atteignant le ug/I
dans diverses matrices environnementales [24] incluant une grande variété de composés tels
les hormones, les régulateurs de lipides, les antibiotiques, les anticancéreux et d’autres
cytotoxiques, antiepileptiques, etc. [25].

Les eaux usées municipales sont la route principale qui améne les produits
pharmaceutiques aprés leur utilisation et 1’élimination des médicaments non utilisés dans
I’environnement. Ces produits se retrouvent alors dans le réseau d’eaux usées et sont traités a
des degreés différents dans les stations d’épuration. Il existe une autre voie de contamination
du milieu naturel : les médicaments jetés avec les déchets ménagers peuvent polluer les sols et
les eaux souterraines en cas d’enfouissement en décharge.

1.6.3. Devenir des produits pharmaceutiques dans les stations d’épuration

Le rendement d’élimination des molécules pharmaceutiques dans les stations
d’épuration est en fonction des caractéristiques des stations, mais également des propriétés
physico-chimiques des molécules en question et celles de leurs métabolites [26]. Le devenir
ces molécules pharmaceutiques selon leurs propriétés peut se résumer ainsi :

» Les composés biodégradables comme 1’aspirine sont mineralisés en CO et en eau,

» Les composés comme le bézafibrate vont s’adsorber dans les boues,

» Les composés comme I’Tbuproféne et le paracétamol se retrouveront directement dans
les effluents puis dans les eaux de surface.

Il ne faut pas oublier que la transformation des produits pharmaceutiques ne signifie
pas leur destruction compléte: ils peuvent étre dégrades en produits également actifs et aussi
il faut remarquer que les métabolites sont en général plus polaires que les composés parents
et se trouvent donc préférentiellement dans I’environnement aquatique [26].

1.6.4. Toxicites et impact sur les étres vivants dans I’environnement

La toxicité est généralement exprimée a 1’aide d’Effective Concentration 50 (ECso)

(Tableau 1.1). La concentration obtenue permet de comparer les substances entre elles. En

fonction de la valeur d’EC50, les composes peuvent étre separés en cing.

11



Chapitre | Pollution de I'eau par les produits pharmaceutiques

Tableau 1.1 : Classification des toxiques selon la directive 93/67/EEC [26].

ECso (mg/L) Classification

<0,1 Extrémement toxique
0l1lal Tres toxique

1210 Toxique

102100 Nuisible

>100 Non toxique

En regle générale les produits pharmaceutiques peuvent montrer des effets néfastes de
leur introduction en continue dans 1’environnement agissent comme pseudo-persistants.

Certains composés pharmaceutiques de faibles concentrations peuvent avoir un effet
perturbateur endocrinien. Les médicaments hormonaux tout d’abord mais également d’autres
substances pourraient réagir différemment, a plus faibles doses sur des organismes. Un
exemple mettant en évidence la présence de perturbateurs endocriniens dans I’environnement
est la production de vitellogénine (VTG) par les poissons males exposes aux effluents des
stations d’épuration [27]. Ces derniers ont mesuré la concentration envitellogénine (protéine
naturellement produite chez les poissons femelles sous le controle d’cestrogénes) aprés trois
semaines d’exposition des truites arc en ciel aux effluents d’une station d’épuration
d’Angleterre. Les résultats obtenus ont montré une forte augmentation de la vitellogénine
chez les méles ; elle était de 33 pg/ml aprés une semaine d’exposition et de 373 pg/ml aprés
trois semaines d’exposition.

Les effets des contaminants sur les Hommes sont difficiles a étudier car
I’expérimentation sur I’homme est limitée. L’ impact des polluants sur les hommes est, en
général, mis en évidence par des études épidémiologiques ou estimer en fonction des tests sur
les animaux et les cellules. Par exemple, I’exposition aux substances a action endocrinienne
qui induit une baisse de la reproduction chez les animaux est également soupconnée de
provoquer une baisse de la reproduction chez les humains [28]. Les perturbateurs
endocriniens comme le bisphénol A et la 17B-cestradiol sont soupgonnés de participer au

développement du cancer du sein, du cancer des testicules et de la prostate [29-30].
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1.7. Ibuproféne
1.7.1. Définition

L’ibuproféne est un médicament anti-inflammatoire, analgésique et antipyrétique
largement utilisé qui correspond a la classification de médicaments anti-inflammatoires non
stéroidien présenté au Royaume-Uni en 1969 et aux Etats-Unis en 1974 [31-32]. Il est trés
utilisé en médecine humaine pour fluidifier le sang et pour traiter des maux de téte, des
douleurs musculaires et menstruelles douloureuses, la fiévre et 1’arthrite avec des effets
indésirables gastro-intestinal et hématologiques nettement moins que les autres médicaments
de la méme famille [31].

L'ibuproféne C’est un médicament appartenant au groupe des dérivés de l'acide
propénoique [33]. De formule chimique Ci3Hi802 et de nom chimique acide 2-(4-
isobutylphényl) propanoique. La figure suivante représente la structure chimique de

I’ibuproféne :

OH
Figure 1.1 : Structure chimique de I’ibuproféne [33]

13



Chapitre | Pollution de I'eau par les produits pharmaceutiques

1.7.2. Propriétés physico-chimiques de I’ibuproféne
Le tableau 1.2 regroupe les propriétés physiques et chimiques de I’ibuproféne.

Tableau 1.2 : Propriétés physiques et chimiques de I’ibuproféne.

Masse molaire (g /mol) 206.281
Température de fusion (°C) 75a77.5
Solubilité (mg/1) a (25 °C)/H20 21 [34]

Ka (1 /kg) 453.79

Pka (eau 25°C) 4.52 [35]
Pka (acetonitrile -eau 25°C) 4,31(40,04) [36]
Pka (methanol-eau, 25°C) 4,45(40,04) [36]

1.7.3. Présence de I’ibuprofene dans I’environnement et sa toxicité

La présence de I’ibuproféne dans 1’environnement est occasionnée par les rejets de
nombreuses sources diffuses et ponctuelles. En plus des conditions d'écoulement et de la
persistance, la sorption constitue I'un des facteurs clés contrélant I'entrée, le transport et la
transformation de cette substance dans lI'environnement aquatique et dans le sous-sol [37].

Le comportement de I’ibuproféne dans les milieux aqueux n'est pas bien connu, mais
peut étre estimé a partir des caractéristiques physico-chimiques (Tableau 1.2) et des
conditions du milieu. A titre d’exemple l'ibuproféne a été trouvé en une concentration de 3,59
ug/L dans des influents de la riviere Hoje en Suéde [38] et une concentration moyenne de
7,1ug/L a été trouvée dans les effluents d’une usine de traitement des eaux usees située dans
le sud de I’Espagne [39].

Concernant la toxicité de I’ibuproféne une étude d’évaluation des risques a mesuré des
valeurs d'écotoxicité de certains produits pharmaceutiques dont I'ibuproféne en utilisant trois
tests biologiques différents, a savoir, les poissons, les daphnies et les algues. Cette étude a
montré que certains composés, tels que l'ibuprofene, diclofénac et les fibrates (clofibrique,
gemfibrozil), ont une influence dans les trois tests biologiques [40]. Aucune mesure de
toxicité chez des organismes terrestres n’a été trouvée dans la littérature consultée.

1.7.4. Traitement et elimination des produits pharmaceutiques presents dans
I’environnement

Différentes méthodes de traitement ont été utilisées pour détruire les produits
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pharmaceutiques notamment I’ibuproféne en milieu aquatique. Entre autres on trouve :

e L’'ozonation [41-42]

L’ozone a été découvert en 1939 par C. F. Schonbein, c¢’est un oxydant
tres puissant et instable, qui est utilisé depuis plus d'un siécle en traitement de
I'eau permettant de détruire un large spectre de micropolluants. Sa structure
moléculaire est un triangle isocele avec un angle de 127°, une base large de 0,224
nm et des cotés de méme longueur 0,126 + 0,002 nm avec un potentiel redox
étant de 2,07 V/ESH (a 25 °C).
L’oxydation de composés organiques par ozonation peut se faire selon les deux
voies suivantes [43] :

» Une oxydation directe par 1’ozone moléculaire dissous en solution Aqueuse
hautement sélectives et relativement lentes (de ’ordre de la minute).

» Une oxydation indirecte par les radicaux hydroxyles, générés lors de la
décomposition de 1’ozone moléculaire extrémement rapides, de I'ordre de quelques
microsecondes et non sélectives.

La decomposition de I'ozone dans I'eau pour former des radicaux hydroxyles

produit par le mécanisme suivant ou les ions hydroxydes initialisent les

réactions :
O3+0OH — 02+ H20 + HOY (1.2)
Oz + H20 — HOy + O3” (1.2)
HO; — H* + Oz~ (1.3)
02"+ O3 —> 02+ O5” (1.4)
Oz™ + H*—> HO3 (1.5)

e I’oxydation chimique [44-45] et Processus d’oxydation avancée (POAS) [46-47] :
qui sont 1’objectif de notre recherche bibliographique.
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Chapitre II procédés d’oxydation avancée

I1. Introduction

Les procédés d’oxydation avancée (POA) ont beaucoup progress¢ durant ces vingt
dernieres années. lls sont présentés comme la technique "verte" par excellence, car ils
utilisent, dans certains cas, la lumiére naturelle pour la réduction de la pollution.Un des
enjeux de cemillénaire est la gestion de I’eau et de 1’air d’ou I’intérét s’est porté sur leur
utilisation pour la destruction des polluants.

Les procédés d’oxydation avancée sont définis comme des alternatives tres
intéressantes pour la dégradation des polluants organiques non biodégradables par les
procedés biologiques de traitements [1]. Ces POA sont des techniques plus efficaces que les
techniques habituelles car elles permettent la destruction des polluants et non pas la séparation
ou le changement de phase. Si la charge polluante est trop élevée ou le débit trop important
pour une minéralisation totale (obtention de CO2, H20 et composés inorganiques) elles visent
au moins la dégradation des polluants en composés moins toxiques et si possible moins
concentrés. Cependant ils sont réservés pour polluants non biodégradables a cause du codt
opérationnel plus élevé que les traitements biologique. En effet I’inconvénient de ces
techniques reste la consommation relativement importante de réactifs nécessaires a leur mise
en ceuvre, ce qui les rend inappropriées car trés cotiteuses, pour traiter des effluents trop
concentres [2].

Les procédés d’oxydation avancée sont basés sur la génération et 1’utilisation d’un
puissant oxydant : le radical hydroxyle (OHe). Ces radicauxoxydants peu sélectifs sont
capables de dégrader toutes sortes de polluants. Les radicaux OHesont produits a partir d’une
rupture homolytique d’une liaison covalente, c.-a-d. que les deux électrons mis en jeu lors de
cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome [3]. Cette caractéristique
confeére aux radicaux OHe un caractére fortement polaire ce qui les rend tres réactifs vis-a-vis
de nombreux composés organiques (aromatiques et aliphatiques), inorganiques et bactériens.

Parmi les POA, peuvent étre identifiés les procédés d’oxydation chimiques en phase
homogeéne (H.02/Fe?" et H,02/03), les procédés photocatalytiques en phase homogéne ou
hétérogéne (H202/UV, O3/UV, Fe?’H,0./UV et TiO/UV), les procédés d’oxydation
sonochimique et les procédés d’oxydation é€lectrochimiques. Dans le présent travail, la
photocatalyse hétérogéne comme méthode d’élimination des polluants organiques est

abordée.
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Chapitre II procédés d’oxydation avancée

11.1. La photocatalyse hétérogene

Les recherches sur la photocatalyse ont commence au début des années 1970
concernant le comportement photo-électrochimique des semi-conducteurs d’oxydes
métalliques [4]. Son application a grande échelle n’a cessé de se développer. Les applications
dans le domaine de la dépollution par photocatalyse sont aujourd’hui nombreuses, de
nombreuses études ont montré Defficacité du procédé sur des familles de composés
organiques tres différentes telles que les phénols, les colorants, les pesticides et les
hydrocarbures saturés ou insaturés.

On sait bien qu’il existe deux principaux types de catalyse en fonction de la nature du
catalyseur. La catalyse homogeéne ou les réactifs et le catalyseur ne forment qu’une seule
phase (liquide, en général) et la catalyse hétérogene ou le catalyseur est souvent sous forme
solide et les réactifs sont sous forme gazeuse ou liquide. La réaction chimique a, par
consequent, lieu a la surface du catalyseur, ce qui signifie que les réactifs doivent étre
préalablement adsorbés a sa surface.

La photocatalyse est un type particulier de la catalyse hétérogéne dans lequel la source
d’énergie, nécessaire a 1’activation des réactions, n’est autre que la lumiére.

11.1.1. Définition

La Photocatalyse hétérogéne est défini comme une modification (accélération) de la
vitesse d’une réaction chimique thermodynamiquement possible sous ’action de la lumicre en
présence d’une substance, appelée photocatalyseur. Le photocatalyseur se trouve
généralement 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 derniere [5]. 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). Plusieurs oxydes métalliques
peuvent étre utilisés comme catalyseurs, ZrO2, SnO2, TiO2, WO3, Fe203, CdS, par

exemple :
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EC
F BV: bande de valence
BC: bande de conduction
hv E,
Ny Eg: bande interdite
v hv: énergie des photons
BV

Figure 11.1 : Absorption de photon par un semi-conducteur (SC) [5]

Le processus de la photo catalyse hétérogene peut se déroulé en cing étapes

indépendantes comme tout procéde de catalyse hétérogene [6].

a- Diffusion de la matiére polluante du liquide jusqu'a D’interface du
catalyseur.

b- Adsorption sur le catalyseur.

c- Réactions d’oxydo-réductions en surface.

d- Désorption du produit de la réaction.

e- Diffusion du produit vers le milieu liquide (dans la phase homogene) [7].

11.1.2. Principe de la photocatalyse hétérogéne

Le principe de la photocatalyse repose sur I’irradiation du semi-conducteur par des
photons d’énergie supérieure ou égale a celle de sa bande interdite. Ceci se traduit par le
passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction, laissant une lacune
électronique appelée un trou dans la bande de valence et donnant ainsi naissance a une
paired’électron/trou (figure 11.2). Ces deux porteurs de charge (électron et trou) peuvent soit
se recombiner en dégageantde la chaleur, soit se séparer pour réagir avec des espéces

adsorbées a la surface du semi-conducteur.
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Figure 11.2 : Interaction entre lumiere et semi-conducteur (SC) [6]

En phase liquide, le catalyseur se trouve en suspension dans le réactif, pour former une

suspension colloidale. Aprés séparation des paires (électron- trou), les électrons et les trous
vont migrer vers la surface du photocatalyseur permettant ainsi 1’activation des réactions
d’oxydation et de réduction avec les especes adsorbées. En effet, Les trous h+ réagissent avec
les donneurs d’électrons tels que H20, les anions OH" et les produits organiques R adsorbés a
la surface du semi-conducteur en formant OH'et R°. Les électrons réagissent avec les

accepteurs tels que le Oz pour former les radicauxsuper oxydes O’ ‘et par la suite H2O>.

semi-conducteur Réduction

e
Bande de Conductio|
2 Excitation
2.< 388 nm 2 [ électronique Re¢ombinaison 0,
N - des charges
N \\\/'\
b Oxydation
2\
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Figure 11.3 : Principe de la photocatalyse sur un semi-conducteur (SC) [7].
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Le principe de la photocatalyse peut s’illustrer également par les équations suivantes :

SC + hv —= SC+ hgy + €8¢ (Eq.11.1)
H20 + h*= H* + OH-ags (Eq.11.2)
OHags+h™—=OH-ags (Eq.11.3)
Rads+th*— Reads (Eq.11.4)
02 +e—=07 (Eq.1L.5)

En résumé la photodégradation de la molécule organique R ou du radical
correspondant R-ads peut s’effectuer selon cette succession de réaction.
R+0O2—Intermédiaires—+CO,+ H,0 (Eq.11.6)

Toutefois, une seule partie de ces couples (électrons/trous) sera réellement utilisée
dans un processus éventuel de dégradation des polluants par la formation des radicaux libres.
En DI’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, une majeure partie de ces
especes se recombinent, en libérant leurs énergies sous forme de chaleur et/ou de lumiere

(photons) selon cette réaction :

h+ + e— — chaleur (Eq.11.7)
La recombinaison trou/électron est donc le facteur qui limite I’efficacité de cette méthode.
11.2. Aspect cinéetique de la photocatalyse

Un photocatalyseur permet globalement d’accélérer une réaction qui est possible
thermodynamiquement. En photocatalyse hétérogéne, il existe cing étapes successives qui
conduisent & la décomposition des molécules organiques :

1- Transfert du polluant de la phase liquide a la surface du photocatalyseur.

2- Adsorption du polluant a la surface du photocatalyseur.

3- Réaction dans la phase adsorbée.

4- Désorption des produits de reaction.

5- Transfert des produits de la surface du photocatalyseur a la solution.

Le phénomene d’adsorption-désorption joue un role tres important dans la cinétique de
la photocatalyse. La réaction photochimique n’est cependant qu’une étape dans le processus

global de la photocatalyse héterogéne, le transport des reactifs et des produits le compléte.

24



Chapitre II procédés d’oxydation avancée

11.3. Parametres influencant la cinétique de la photocatalyse

En plus des parameétres liés aux caractéristiques du photocatalyseur (surface
spécifique, gap, taille des cristallites...), Plusieurs paramétres influent sur la vitesse de la
réaction photocatalytique :
11.3.1. 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 [8]. En réalité, le processus photocatalytique n’est pas activé thermiquement
(par une source de température) mais c’est l’énergie lumineuse qui induit a cette
augmentation, ce qui permet de travailler a température ambiante.
11.3.2. Effet de la masse de catalyseur

Dans tous les cas d’études (catalyseur en suspension ou catalyseur fixé), la vitesse de
la réaction photocalytique dépend fortement de la masse de catalyseur. Toutefois, au-dessus
d’une certaine valeur, la vitesse devient indépendante de cette masse de catalyseur. Une
valeur limite correspondant a 1’adsorption compléte des photons [8-9]. La masse optimale du
catalyseur est en fonction de la géométrie du photoréacteur utilisé et les conditions
expérimentales. Par suite, la surface et la taille de catalyseur jouerontun réle trés important
dans le systéme photocatalytique. En plus et a une certaine masse du photocatalyseur utilise,
toute la surface est illuminée par un 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 [10].
11.3.3. Effet de la concentration initiale des réactifs

Le processus photocatalyse dépend éegalement de la concentration initiale des
composés. Si la concentration initiale est trop importante, le catalyseur peu étre saturé, ce qui
est un facteur d’inhibition de formation des radicaux hydroxyle. Parmi les modeles utilisés
pour la modélisation du phénomeéne d’adsorption des différents réactifs sur le catalyseur, on
trouve le modele cinétique de Langmuir-Hinshelwood [11]. En appliquant ce modeéle, la
vitesse de dégradation est proportionnelle a la concentration des réactifs. Cela signifie que
I’augmentation de la concentration initiale des réactifs conduit a une saturation de la surface

du photocatalyseur.
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11.3.4. Effet de I’intensité de flux lumineux

La vitesse des réactions photocatalytiques dépend nécessairement de I’intensité de la
source. Malato et al ont montré qu’il y a une proportionnalité entre la vitesse de la réaction et
le flux lumineux [12]. Pour des intensités lumineuses faibles, la vitesse initiale augmente
linéairement avec le flux photonique qui traverse le photoréacteur (réaction de 1° 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
[13-14], sans influe la vitesse de la réaction. Cette conclusion a été confirmée par plusieurs
travaux [15-16]. Pour ce qui concerne I’énergie solaire, il y a environ 5 % de cette énergie qui
peutexciter le catalyseur pour des réactions de photocatalyse [17], le restede 1’énergie solaire
contribue seulement a augmenter la température de la solution.

11.3.5. Effet du pH de la solution

Le pH est un paramétre important dans les réactions photocatalytiques, parce qu’il
influe, d’une part, sur la charge de catalyseur et, d’autre part, sur les espéces présentes des
composés a oxyder. le pH pour lequel la charge de surface de 1’oxyde est nulle s’appelle le
Point de Charge Nulle (PCN). A titre d’exemple le PCN pour le TiO2 Commercial (P25
DEGUSSA) est situé autour de 6-7 (en unités de pH).

Si I’on envisage par exemple la dégradation photocatalytique de composés organiques
ionises, leur dégradation sera trés affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des interactions
répulsives entre le polluant ionisé et la charge de surface du photocatalyseur diminuant la
probabilité de rencontre avec le photocatalyseur.

11.4. Avantages de la photocatalyse et ses applications

La photocatalyse présente de nombreux avantages par rapport aux technologies
habituellement utilisées pour le traitement de 1’eau et de I’air. Elle peut étre réalisée a la
température ambiante, elle ne nécessite pas I’ajout d’agents chimiques oxydants et permet
I’utilisation de 1’énergie solaire directe ou de 1’éclairage artificiel dans certaines conditions.

En ce qui concerne ’application de la photocatalyse Il existe de nombreux exemples
d’applications environnementales. L utilisation de la photocatalyse pour le traitement de 1’eau
et de I’air est une technique trés prometteuse qui fait I’objet de nombreuses recherches. Cette
technique semble aussi bien adaptée a 1’utilisation a I’intérieur des lieux fermés, comme pour
la désodorisation ou la désinfection que pour des applications extérieures.

e La purification de Iair.

e [’élimination des odeurs.
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La protection de ’environnement urbain, notamment dans le domaine routier et
des immeubles. D’autres secteurs préfigurent déja les marchés de constituent les
promesses de I’immense potentiel technologique du procédé photo-catalatique :

La limitation de la prolifération bactérienne en milieu hospitalier et médical.

La potabilisation de I’eau.

La purification de 1’eau.

La détoxication des eaux de ringage du matériel agricole ou industriel.

La décoloration d’effluentsaqueux colorés des industrie textiles.

La figure suivante regroupe les différentes applications en utilisant 1’oxyde TiO2

comme photocatalyseur.

Figure 11.4 : Domaines d’application de la photocatalyse [17]

11.5. Matériaux a propriétés photocatalytique

Les catalyseurs utilisés dans le domaine de photocatalysesont souvent des oxydes et

sulfures métalliques (de type semi-conducteur comme TiO2, ZnO,CeO., CdS, ZnS,
Delafossites ABO., perovskites ABOs, Spinelles AB20Os...).
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11.5.1. Généralité sur les oxydes ZnO et TiO2
11.5.1.1. L’oxydeZnO
a- Propriéteés générale

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule «ZnO». Il se présente
généralement sous forme de poudre inodore, de couleur blanche, appelée «zinc blanc» ou
«blanc de zinc» non soluble dans I'eau. Ce solide est utilisé dans de nombreuses applications,
telles que la fabrication de verres, de céramiques, dans la composition d'aliments et des
cremes solaires. Il est présent dans la nature sous forme de zincite, minéral comportant
souvent du manganése et ayant une coloration jaune a rouge de ce fait.

b- Propriétés cristalline

L’oxyde de Zinc cristallise dans trois phases cristallographiques différentes : La phase
B4 (wurzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (rocksalt).

La structure Wirtzite (hexagonale) est la structure thermodynamiquement la plus
stable a température ambiante, la structure Blende (cubique) peut étre déposée sur certains
substrats de symétrie cubique, et la structure Rocksalt (NaCl) est obtenue lorsque la structure
Wirtzite est sous pression hydrostatique (10-15 GPa). Cette derniére est une phase métastable

qui peut persister a pression atmosphérique.

(a) (b) (c)
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(O] (O]
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Figure 1.5 : représentation des structures ceistallines en ZnO : (a) du cubic rocksalt (B1) , (b)
du zincblende cubique (B3) et (c) de la wurtzite hexagonale (B4) 49. [18]
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Dans structure wurtzite, les atomes de zinc et d’oxygene occupent 40% du volume du
cristal, laissant des espaces vides de 0,95A de rayon pour un dopage éventuelle. Dans certain
conditions, des atomes de Zinc en exces peuvent se loger dans ces espaces en position
interstitielle. Cela permet ainsi d’expliquer les propriétés particuliéres de 1’oxyde de zinc, en
termes de semi-conductibilité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et
chimiques a I’état solide. La figure I1.6 représente la structure de ZnO de type Wiirtzite.

Figure 11.6 : Structure cristalline du ZnO (Wurtzite) [19].

Les parameétres de maille dépendent de différents facteurs, a savoir la concentration en
électrons libres, la présence de défauts, d'impuretés et la présence de contraintes. Ces
parametres dépendent aussi de la méthode de synthese, de la température, du type de dopage
et de la concentration de dopant [20-21].
11.5.1.2. L’oxyde TiO2

a- Propriétés générale

L’oxyde titane TiO2 est le semi-conducteur plus largement étudiée pour les
applications environnementales. Jusqu’a présent, il semble représenter le solide photo-actif
qui adonné les meilleurs résultats lors de la photo dégradation de polluants aussi bien en
phase liquide qu’en phase gazeuse. Sa stabilité dans différentes conditions expérimentales, sa
résistance a la corrosion chimique, son prixpeu élevé et la possibilité de travailler a
tempeérature et a pression ambiante sont les atouts de ce matériau. Cependant il présente
I'inconvénient majeur tel que la courte vie des paire électron-trou et la pauvre capacité
d'adsorption des composants organiques. Toutefois, une utilisation technologique répandue du
photocatalyseur TiO; est entravée par son gap (3.2 eV pour TiO, 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 tres légere (~5%)

comparée a la région visible (45%). Un processus efficace qui déplace la réponse optique
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active du TiOz2 de la région spectrale UV a celle du visible peut rendre ce matériau d’une plus
grande efficacité photocatalytique et solaire [3]. En effet, plusieurs efforts ont été faits dans ce
sens en dopant le TiO> par différents métaux nobles ou de transition.
b- Proprietés cristalline

Le TiO. peut étre cristallisé en trois polymorphes différentes : anatase (tétragonale),
rutile (tétragonale) et brookite (orthorhombique). L’anatase a ét¢ montrée comme étant la
forme de TiOz la plus active [22]. C’est un polymorphe stable dans le domaine de basse
température mais il se reconverti en rutile a des températures supérieures a 500-600°C. La

taille des noyaux critiques pour la formation du rutile est estimée dans la plage 40-50nm [23].

AMORPHOUS 3TH°C 510°C 650°C >

AMATASE BROOKITE RUTILE

Figure 1.7 : Transition de phase de I'oxyde de titane [24].

Les différentes structures cristallographiques du matériau de TiO2 sont représentées
dans Figure 11.8. Seules les phases anatase et rutile sont d'un intérét technologique. Dans les
deux structures, I'atome de titane est entoure six atomes d'oxygene et chaque atome d'oxygene

est entouré par trois atomes de titane.

(b) (c)

Figure 11.8 : Structures cristallographiques de TiO2 (Ti en vert, O en rouge) (a) anatase, (b)
brookite, (c) rutile [24].
11.5.2. Apercu sur les pérovskites ABO3
Les composés pérovskite inorganique ont ét¢ découverts en 1839 et nommé d’apres le
minéralogiste russe L.A. Perovskit. Leur structure est apparentée a celle du minéral naturel

CaTiOs [25]. Elles ont pour formulation ABOz ou A représente un cation de grand
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rayonra>0.090nm, A un alcalin, un alcalino-terreux ou une terre rare, B un cation métallique
de rayon plus faible rg>0.051nm.

L’ensemble des applications industrielles basées sur ces matériaux démontre la
richesse de cette famille. En effet, il existe plusieurs combinaisons possibles, notamment
selon la valence des cations. La charge globale des cations A et B doit étre égale a +VI. On
peut avoir des combinaisons I-V(KNbOs3), II-1V(SrCo0Os), ou bien IlI- IIl comme dans
LaCoO:s.

Les processus photocatalytiques sur les semi-conducteurs ont été largement appliqués
pour la dégradation des polluants. Récemment les oxydes de type perovskites ABO3 ont
montré des activités photocatalytiques importantes vis-a-vis de la dégradation des colorants.
Ce type de matériaux est intéressante en raison de ses propriétés magnétiques, électriques,
non toxicité, facilité de synthése, stabilité a tres hautes températures, haute résistance a la
dissolution dans les solvants aqueux ou les milieux acide et basique. De nombreux travaux
ont été publiés concernant la minéralisation des polluants sur des oxydes mixtes types

perovskites en solutions aqueuses sous éclairement UV-vis [26].
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Chapitre III Propriétés et structure cristalline des oxydes mixtes types

pérovskites

I11. Introduction

Les Peérovskites prennent leur nom duminéral, qui a été découverte dans
les Oural montagnes de la Russie par Gustav Rose en 1839 et porte le nom russe
mineéralogiste LA Perovski (1792-1856).

Les pérovskites sont des composés mixtes qui présentent la structure idéale cubique du
groupe spatial Pm3m de la pérovskite CaTiOs. Cette structure usuelle a donné son nom a un
type structural adopté par de nombreux matériaux synthétiques ayant un arrangement ABX3
ou A étant le cation le plus gros, B le plus petit et X I'anion (généralement soit un oxygene
soit un halogene). Les modifications de ces éléments entrainent un changement des propriétés
intrinseques du matériau laissant ainsi la porte ouverte a toutes sortes de propriétés physiques
en fonction de la nature chimique et électronique des atomes A et B . Selon le choix des
éléments A et B on retrouve ainsi différentes propriétés (figure 111.1 et tableau 111.1) telles
que : la ferroélectricité (BaTiO3), ferroélasticité (par exemple SrTiOs), l'antiferroélectricité
(PbzZrO3), le magnétisme (LaMnO3, La2/3Sr1/3Mn03), le ferromagnétisme (YTiO3),
I'antiferromagnétisme (LaTiO3), la supraconductivité (SrTiO3,YBa2Cu307), etc. [1-2]. De
plus, leurs faibles différences structurales et leurs propriétés extrémement variées pourraient,
en les associant par épitaxie, leur donner un champ d'application potentiellement plus large

que celui des semi-conducteurs classiques.

A'ATBOs

Matériaux magnétique

Supraconducteur
Ferroélectrigue

O Piézoélectrique e

A

W

Semi-conducteur Electro-strictif Electro-optique

]::lectrofoptique

l Micro-ondes
Dielectrique
Relaxeur
Ferroélectrique
AB'B"Os

Figure 111.1 : Propriéteés des pérovskites ABOs en fonction des substitutions des cations A et
B [2].
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Le tableau suivant regroupe quelques exemples de propriétés pour certaines pérovskites

[3-4].
Tableau 111.1 : propriétés de quelques Pérovskites [3-4] :
pérovskite Propriété
BaTiOs Ferroélectricité
PbZrO3 Antiferroélectricité

LaMnOs, Lay;3SrisMnOs

Magnétisme

YTiO3

Ferromagnétisme

LaTiOs

Antiferromagnétisme

SrTiO3,YBa,CuszO7

Supraconductivité

I11.2. généralités sur les pérovskites

La famille des pérovskites regroupe des oxydes mixtes de formule ABO3.
Dans cette structure, le rayon ionique du cation A est supérieur a celui du cation B. Le cation
A de coordination 12 est situé au centre des sites dodécaédriques, alors que le cation B de
coordination 6 occupe les sites octaédriques de la structure. La figure I11.2.a présente la
structure cubique idéale de la pérovskite ou le cation A (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K...) se
trouve au centre d'un cube formé par les cations B (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...). Ainsi
chaque cation B est placé au centre d'un octaédre. L'intérét porté aux oxydes de structure
pérovskite ABO3, depuis de nombreuses années, résulte dans la facilité de changer la nature

des cations A et B présents dans la structure.
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Figure I11. 2a : Maille élémentaire idéale de la simple pérovskite cubique ABO3,

avec B au centre de la maille [5].

Figure 1. 2b : Maille élémentaire idéale de la simple pérovskite cubique ABOs, avec A au

centre de la maille et X est I’oxygéne (O) [5].

111.2.1 Valence des cations A et B
Les cations A et B dans une structure ABO3, peuvent perdre des électrons au profit de

I’oxygene, pour remplir sa couche électronique 2p, mais la charge totale de la structure reste
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nulle. Ainsi pour compenser la valence des trois oxygenes (-6), la somme de valence des
cations A et B doit étre de (+6). Mais 1’état de valence des cations A et B pourra changer
d’une pérovskite a 1’autre et donner lieu, par exemple, aux configurations suivantes : A'BVO 3
CA'BVO;, AV BV 04 [5].

En fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue :

1- Les structures ABO3 dont les sites A et B sont occupés par un seul type d’atome :
elles constituent les pérovskites simples : PbTiOs, BaMnOz, KNbOs, ...

2- Celles dont I’'un des deux sites A ou B est occupé par deux types d’atomes : elles
constituent les pérovskites complexes de structure Al-xA'xBl-yB'yO3
(exemple :LaggSr0.2Co03 , PbMg0.33Nb0.6703,...).

111.2.2. Stabilité de la phase pérovskite

Dans une structure idéale cubique ou tous les atomes voisins se touchent, la distance
B-O est de a/2 alors que celle A-O est de a/ V2 (a représentant le paramétre de maille). De ce
fait, la relation suivante entre les rayons ioniques des cations A et B et de I'oxygéne permet de
décrire la structure: (ra + ro) = V2 (rs + ro). Cependant plusieurs observations ont souligné
des déformations de la structure cubique : déformations orthorhombique, rhomboédrique,

monoclinique... C'est pourquoi un facteur de tolérance, t, a ét¢ défini par

Goldschmidt [6]:

_ TA+r0
V2(rB+r0)

ou, ra, rs et rosont les rayons ioniques respectifs des ions A, B et oxygéne. La structure
pérovskite peut ainsi étre obtenue pour des valeurs de t comprises entre 0.75 et 1. La structure
cubique idéale correspond a un facteur de tolérance trés proche de 1, mais celle ci n’est
obtenue que dans de trés rares cas. La plupart du temps, la structure subit des distorsions et
présente des deformations de type orthorhombique ou rhomboédrique [7].

Ces déformations de la structure cubique se traduisent par des distorsions simples de la maille
élémentaire accompagnées ou non d'un élargissement de cette méme maille. Par exemple, les
pérovskites LaCoO3, LaMnO3.15 et LaNiO3 présentent une déformation rhomboédrique [8].

Le tableau .111.2 résume ces structures.
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Tableau I11.2 : Evolution des structures cristallines en fonction de t [3].

t<0.75 0.75 <t=1.06 t= 1.6

ilménite perovskite hexagonal

0.75<t<09 |(096=<t<099 |[099<t=106
Distorsion Distorsion cubique

orthorhombique | rhomboédrique

111.3. Méthodes de synthese des oxydes mixtes

De nombreuses voies de synthese existent pour la cristallisation de la structure
pérovskite. Le choix de la voie de synthese dépend de I'utilisation de ces oxydes car il affecte
directement la morphologie du solide et donc ses propriétés intrinseques. En effet, dans le cas
d’une utilisation en catalyse hétérogeéne, les propriétés catalytiques intrinséques du catalyseur

dépendent de sa morphologie et donc de son mode de synthese [9]. Il est possible de
classer les modes de synthese selon les réactions observées lors de la préparation [10] :
réactions solide-solide ou réactions liquide-solide.

Les propriétés catalytiques de ces oxydes dépendent du mode et des conditions de
préparation ainsi que la température de synthése. L’augmentation de la surface spécifique
étant le but essentiel par effet géométrique, ce qui leurs confére une activité catalytique plus
élevée. La voie sol-gel [10], la synthése hydrothermale [12], la méthode de co-précipitation
[13], la synthese par réaction a 1’¢état solide,...etc sont des méthodes connues pour la synthése
des oxydes mixtes. Ces méthodes vont étre recensées et comparées afin d’essayer de
déterminer les plus avantageuse du point de vue de catalytique. La pureté de la phase obtenue,
les temperatures et les durées de calcination et les surfaces spécifiques sont les critéres
retenus.

111.3.1. Synthese par réaction a I’état solide

C’est le mode de préparation le plus classique dans la synthése des oxydes mixtes ; il

est tres utilisé dans 1’industrie. Parmi les méthodes de synthése par réaction a 1’état solide on

distingue la méthode céramique, méthode de broyage par réactif et méthode par micro-onde.
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Le mode de synthése a 1’état solide consiste a faire un mélange de plusieurs solides a
une température inférieure a leurs températures de fusion respectives de telle sorte que la
réaction s’effectue a I’état solide. Une telle réaction se produit d’abord a I’interface entre les
grains des solides, puis se produit par diffusion des réactifs du cceur vers l’interface
réactionnelle. L’¢lévation de la température accéleére ce processus de diffusion a travers le
solide. Cette diffusion est souvent 1’étape limitante. En dépit d’une utilisation trés répandue,
cette méthode simple présente plusieurs inconvenients [14-15]:

- Inhomogénéité de la composition du produit final obtenu.

- Mise en jeu de hautes températures qui nécessitent I’apport de grandes quantités d’énergie.
- Faible vitesse des réactions a 1’état solide, elle dépend du cycle thermique utilisé.

111.3.2. Synthese par réaction a I’état liquide

111.3.2.1. Méthode de Co-précipitation d’hydroxydes

La coprécipitation simultanée des précurseurs de la pérovskite permet d’obtenir un
composé amorphe relativement homogéne. Les précurseurs généralement utilisés avec cette
méthode sont des précurseurs minéraux, des carbonates, ou des nitrates des métaux ajoutés a
une solution de KOH [16-17]. Les hydroxydes des métaux précipités sont filtrés, séchés a une
température de 110°C environ. Une fois séché, I’hydroxyde amorphe est calciné jusqu'a
obtention de la phase pérovskite, les températures généralement utilisées étant comprises
entre 700°C et 900°C. Les surfaces obtenues ne sont cependant pas trés élevées, atteignant au
maximum 15 m2/g. Les précipités d’hydroxydes sont, en général, trés inhomogenes et ne
donnent qu’exceptionnellement & des oxydes mixtes. Une variante de cette méthode consiste a
précipiter un complexe, ainsi le précipité obtenu est plus homogene que si les deux
précurseurs n'interagissaient pas ensemble. En plus, la substitution partielle d’un métal est
difficile, par suite de réactions différentes des métaux étrangers a introduire. Parmi les
nombreuses méthodes de chimie douce possibles : (décomposition des précurseurs, micro
émulsion, sol-gel...), la co-précipitation peut conduire a I’obtention de plus grandes quantités
de poudre et a des tailles de grains nanométriques [18]. Afin d’obtenir par chimie douce des
poudres de tailles de grains contrblées, de stoechiométrie déterminée et exempte d’impuretés,
deux étapes sont nécessaires. La premiere consiste a réaliser la précipitation de la poudre :
c’est la partie de la chimie douce proprement dite. Elle permet soit I’obtention directe de

I’oxyde mixte attendu, soit I’obtention de précurseurs composés des oxydes ou hydroxydes
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des métaux entrant dans la composition de ’oxyde mixte attendu. La deuxiéme étape est,
quant a elle, constituée d’un ou plusieurs traitements thermiques. Elle est nécessaire afin
d’éliminer les résidus de synthése adsorbés a la surface des grains et afin d’obtenir le
composé voulu. 1l est nécessaire de maitriser les vitesses de quatre étapes cinétiques
intervenant lors de la co-précipitation d’un solide, afin de controler la morphologie, la taille et
la distribution de taille des particules a I’issu de la co-précipitation, ces étapes sont :

- La génération d’un précurseur apte a se condenser.

- La naissance de germes par condensation.

- La croissance de germes par condensation également

- Le vieillissement des particules, Gouverner la cinétique de ces étapes peut se faire en
contrélant les paramétres : pH, concentration et température.
111.3.3. Synthése par voie hydrothermale

Cette voie de synthése est caractérisée par un traitement thermique sous pression dans
une autoclave contenant une solution aqueuse en présence d’oxydes ou hydroxydes. La
réaction se produit dans un intervalle de température compris entre 100 et 350°C sous une
pression a I’intérieur de I’autoclave qui peut atteindre 15 mPa [19].

Il est important de noter que, la pression générée par le systeme et la fonction du taux
de remplissage de la cuve, de la température de chauffage et des réactifs utilisés. Ainsi le
temps de la synthése, le pH, la température et la nature des réactifs utilisés sont d’autres
parametres qui interviennent dans cette méthode de synthése. Les inconvénients de la
synthese hydrothermale sont principalement liés au grand nombre de variables qui
interviennent : les réactifs utilisés, les conditions de la température et de la pression, le temps
de réaction, le pH du milieu,.... du fait de ce grand nombre de parameétres lors da la synthese,
les réactions sont parfois non reproductibles et conduisent souvent a I’obtention de produits
poly phasiques.

111.3.4. Synthése par voie sol-gel

La voie sol-gel a connu une grande importance ces derniéres années. Le mot sol-gel
composé de sol, veut dire une suspension de particules colloidales dans un liquide, les
particules ont typiqguement un diamétre de 1 a 100 nm. Le mot gel, signifie un solide semi-
rigide qui peut étre colloidal ou un polymére. La méthode sol-gel permet 1’élaboration d’une

grande variét¢ d’oxydes sous différentes configurations (poudres, films minces, fibres...).

40



Chapitre III Propriétés et structure cristalline des oxydes mixtes types

pérovskites

Cette grande diversité, tant de matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé tres
attractif dans des domaines technologiques comme 1’optique [20-21], I’électronique [22], les
biomatériaux [23]. Elle présente, en outre, 1’avantage d’utiliser une chimie douce et de
pouvoir conduire a des matériaux trés purs et steechiométriques [24].
111.3.5. Explosion — Combustion

Cette méthode utilise les propriétés explosives d’un additif mélangé aux précurseurs
de la pérovskite [25]. comme I’urée, le nitrate d’ammonium ou la glycine. Aprés séchage et
calcination a 500°C, les pérovskites obtenues présentent des surfaces spécifiques comprises
entre 20 et 38 m2/g. Les propriétés physiques des composés ont été comparées a celles de
solides de compositions similaires obtenus par d’autres méthodes (céramique,
coprécipitation....). Selon le rapport combustible / précurseur, des surfaces spécifiques
pouvant atteindre 20 m2/g [26]. peuvent étre obtenues. L’ajout d’un sel, NaCl, KCIl... permet
de diminuer aussi bien la taille des agglomérats formés lors de la combustion que la taille
moyenne des cristallites obtenues [27]. Les cristaux obtenus présentent généralement des
tailles de cristallites comprises entre 10 et 20 nm, et des surfaces spécifiques élevées (>15 m2
19).
111.3.6. Travaux antérieurs utilisant les différentes voies de synthése des oxydes mixte
types perovskites ABOs utilisé pour la dégradation photocatalytiques :
111.3.6.1 Réaction a I'état solide

La méthode de réaction a I'état solide est la méthode la plus ancienne pour produire
des poudres inorganiques. C'est la méthode la plus simple et la plus utilisée dans la synthése
de composés a structure pérovskite.

En utilisant cette méthode de Iwashina et Kudo ont obtenu des poudres de
SrTiO3 par substitution du Rhodium dans des sites de Titanium (SrTiO3: Rh) par calcination
a 1173 K pendant 1 heure puis a 1373 K pendant 10 heures. Les diagrammes de diffraction
des rayons X ont montré que la phase unique de SrTiO3: Rh est obtenu jusqu'a 4 % en Rh. De
petites quantités de phase d'impureté sont obtenues pour 7 et 10% de Rh.
Le SrTiO3 non dopeé est un semi-conducteur de type n par contre le dopage de

ce dernier le transforme en un semi-conducteur de type p. Le résultats obtenus par ces auterus
montrent que le dopant contribue a I'absorption de lumiére visible et a la recombinaison des

paires d’¢lectrons et offre au matériau de meilleures propriétés photocatalytique. La
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pérovskite SrTiO3: Rh (7 %en Rh) avait des bandes d'absorption de la lumiére visible
contrairement au solide SrTiO3 non dope. [28].

Le méme mode de synthése a été adopté pour produire le solide (AgySri-y) (Ti1-
yNby)Os en cherchant & évaluer son efficacité dans l'oxydation photocatalytique par la
décomposition du 2-propanol gazeux sous irradiations UV et lumiére visible. Les produits
présentent une structure cristalline cubique avec une phase cristalline SrTiO3 homogéne au
moins jusqua y = 0,1. La valeur de I'énergie de gep est de (3,18 eV). L'activité
photocatalytiquede ces solides a été évalué dans la decomposition du 2-propanol sous lumiere
UV et lumiére visible. Les solides étudiés ont montrés de bonne performances et une grande
stabilité¢ sous irradiation lumineuse. L’efficacit¢ du photocatalyseur pour décomposer les
composés organiques se produit si des électrons photoexcités sont consommés dans la
réduction de I'oxygéne [29].

Saadetnejad et Yildirim ont également utilisé cette méthode de synthése pour
étudié la production d'hydrogene par décomposition photocatalytique de I'eau sur le solide Au
/ Al-SrTiO3. L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a indiqué une bonne cristallinité
de la structure SrTiO3. Le catalyseur le plus performant a été obtenu en utilisant un matériau
avec une composition égale a 1% en Al et 0,25% Au / SrTiO3, en présence de méthanol
comme agent sacrificiel, tandis que 1% en Al et 0,50% Au était le meilleur pour le milieu
isopropyle. [30].

Le solide AgTaO3/AgBr préparé par la méthode solide présente une absorption
intense de la lumiére visible et, par conséquent, une meilleure performance photocatalytique
que celle de I'AgTaO3 et I'AgBr pris séparément et utilisé pour la dégradation du
méthylorange [31].

Konta et ses collegues ont étudié I'application photocatalytique des poudres
SrTiO3: M(0,5%) (tel que M = ions Mn, Ru, Rh, Pd, Ir et Pt) synthétisé par voie solide pour
la production de Hz a partir d'une solution de méthanol et le d'O, a partir d'une solution
aqueuse de nitrate sous irradiation a la lumiere visible. Les résultats des rayons X montrent
une bonne cristallinité de ces matériaux avec la présence d’une phase pure de SrTiO3, a
I'exception de SrTiO3: Pd (0,5%), ce qui est attribué au rayon ionique de Pd? * qui est

beaucoup plus grand que celui de Ti*". Les analyses par spectroscopie a réflectance diffuse
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des matériaux ont révélé que tous les échantillons présentaient une absorption de la lumiére
visible.
111.3.6.2. Méthode Sol-Gel et auto-combustion

La méthode sol-gel représente également une approche largement utilisée pour
produire des matériaux de structure pérovskite avec une meilleur dispersion des particules,
cette méthode permet également 1’obtention de particules nanométriques.

Zhang et ses collégues ont étudié I’effet du dopage de CaTiOs3 par le lanthane et
I’argent utilisé pour la réaction de décomposition de I'eau. La méthode sol-gel a été choisie
pour la synthése des matériaux pérovskites. Les spectres DRX ont montré la présence d’une
phase orthorhombique pure de CaTiOz pour les échantillons dopés et non dopés. L’analyse
par spectroscopie a réflectance diffuse a montré que la substitution de Ca?* par Ag* par La®*
présente un décalage des pics vers des longueurs d'ondes plus élevées. Un tel comportement
peut résulter de la transition électronique entre les électrons des orbitales 4d5s de Ag vers
I'orbitale hybride 2p + 3d (de O et de Ti respectivement).Une bande dans la région visible a
été observée pour le solide CaTiO3 co-dopé par Ag-La en raison de la transition des
électrons 4d5s de Ag vers la bande de conduction [32].

HemalataReddy et ses collégues ont obtenu du ZnTiO3 par la méthode d'auto-
combustion sol-gel. Des nano particules de Au ont été ensuite rajouté par la méthode de co-
précipitation pour obtenir Au / ZnTiO3 et I’appliquer pour la production de H» a partir d'une
solution de méthanol sous irradiation UV et lumiére visible. Le ZnTiO3 pur a une absorption
dans la région UV et l'ajout d'Au sur la surface de ZnTiO3 favorise une absorption
supplémentaire dans la région visible en raison de I'absorption de plasmon de surface
correspondant aux nanoparticules d'or. De meilleurs résultats ont été obtenus sous irradiation
a la lumiere visible pour les nanocomposites avec 1% en poids de Au, tandis que les
performances du ZnTiO3 pur étaient pratiquement insignifiantes. En revanche, 1’utilisation
de ’'UV comme source de rayonnement, montre que les performances photocatalytiques
augmentent avec une teneur en Au plus elevée jusqu'a 1,5% en poids [33].

Les propriétés physicochimiques et I'activité photocatalytique pour la dégradation du
bleu de méthyléne sous la lumiere solaire simulée ont été étudiées pour les solides BiFeOs et
BiFeOs dopé par Au (Aux-BFO, x =0, 0, 6, 1,2, 1,8, 2,4% en poids) synthétise par la méthode

sol-gel [32]. L'échantillon Aui»-BFO a demontré la meilleure activité photocatalytique
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(85,76%) apres 3h d'irritation. Cette activité est beaucoup plus élevée que celle obtenue pour
les échantillons BiFeO3 non dopé (49,49%) dans les mémes conditions expérimentales [34].
111.3.6.3. Méthode hydrothermale

Une autre voie de synthese largement utilisée pour faire croitre les structures de
pérovskite est la méthode hydrothermale.

Des nanoparticules CaTiOs orthorhombiques d'une taille d'environ 0,3 a 0,5 pm
de largeur et de 0,8 & 1,1 um de longueur ont été obtenu en utilisant la méthode
hydrothermale [35]. Apres la synthese de CaTiOs, des nanoparticules d'Au avec une fraction
massique de 4,3% ont été déposees a la surface pour obtenir un nanocomposite Au-CaTiO:s.
Les performances photcatalytiques de ces solides ont été effectués sous lumiere solaire
simulée, ultraviolette et lumiére visible et en utilisant la Rhodamina B comme polluant. Une
dégradation de 76.4% de la Rhodamine B a été enregistré apres 120 minutes d'irradiation
solaire simulée, en utilisant du CaTiO3 pur la dégradation atteint les 99,9% pour le
photocatalyseur Au-CaTiOs. L'efficacité du CaTiO3 a atteint 95,7% contre 99,9% pour Au -
CaTiOz sous irradiation UV. Une diminution considérable des performances
photocatalytiques des solides CaTiO3z (15,1%) et CaTiOs (46,1%) sous irradiation avec une
lumiere visible. La présence d'Au sur CaTiO3 a amélioré I'absorption de la lumiere visible.
CaTiOs est excité sous irradiation UV produisant des électrons dans sa bande de conduction et
des trous dans sa bande de valence. D’aprées ces auteurs les particules Au peuvent agir comme
des puits d'électrons pour capturer les électrons photogénérés dans CaTiO3 malgré que ces
particules ne pourraient pas étre excitées sous irradiation UV. Le transfert électronique entre
la bande de conduction de CaTiO3 et les nanoparticules Au favorise la séparation du couple
électron/trou dans la pérovskite. D’autre part, CaTiO3 ne peut pas étre directement excité pour
produire des paires d'électrons/trous sous irradiation a la lumiére visible. La présence de
particules Au induit a l'absorption de la lumiére visible stimulant la génération de paires
électron/trou dans CaTiOs. C'est pourquoi les nanocomposites Au-CaTiO3 présentent
également une dégradation photocatalytique en lumiere visible de la Rhodamine B. Lorsque
la lumiere solaire simulée est utilisée comme source d'irradiation, les nanoparticules Au
agissent comme des puits d'électrons dans les solides Au- CaTiO3, améliorant ainsi les

performances photocatalytiques du solide sous une irradiation solaire simulée [35].
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Malkhasian a étudié les performances photocatalytiques des nanoparticules
Pt/AgVOs sous irradiation a la lumiére visible dansla réaction d’oxydation photocatalytique
de l'atrazine. L'auteur a utilisé la méthode hydrothermale pour synthétiser les nanoparticules
de B-AgVOs. Les spectres DRX révélent que seuls les pics de B-AgVOz sont présents dans les
échantillons, indiquant que la teneur en Pt était bien dispersée sur la surface de la pérovskite,
ce qui a été confirmé par des analyses MET. En revanche, un pourcentage de Pt plus élevé
diminue la taille cristallites du f-AgVOzs. L’utilisation d’un pourcentage en poids plus élevé
(0,2% a 0,6%) en platine améliore les performances photocatalytiques de ces matériaux.
L’oxydation de I’atrazine atteint les 99% apres 60 min de réaction pour le solide a 0,6% en
poids de Pt/B-AgVO3. Le temps d'oxydation de l'atrazine diminue par 1’augmentation de la
quantité du photocatalyseur. Ce comportement a été attribué au nombre plus élevé de sites
actifs disponibles pour oxyder l'atrazine avec une concentration de photocatalyseur plus
élevée [36].

Des catalyseurs Me-NaNbOs (Me = Fe, Ni, Co et Ag) ont été préparés, ces
matériau ont été obtenu par imprégnation de Me au solide NaNbO3z (préalablement synthétisé
par méthode hydrothermale). Les performances photocatalytiques des matériaux synthétisés
sont testées pour la production de H> par la décomposition de I'eau. Les résultats obtenus par
ces auteurs ont montré que les performances photocatalytiques des solides étudiés dépendent
fortement de la nature du métal Me. Ces auteurs ont montré que le solide imprégné par Ag
(Ag /NaNbO:s) a présenté de meilleurs performances photocatalytiques que celle obtenu par
le solide NaNbOsz non imprégné. Ce comportement a été attribué a la différence
d'électronégativité entre le Nb et Ag qui est supérieure a la différence avec les autres métaux.
De plus, Ag agit comme site actif pour la réduction des protons, ce qui peut expliquer
I'activité photocatalytique la plus élevée de Ag/NaNbOs [37].

Des particules de ruthénium supportées sur NaNbOs préparé par la méthode
hydrothermale ont été utilisées pour la dégradation photocatalytique de la Rhodamine B. La
modification de surface de NaNbOsz avec du ruthénium favorise la dégradation
photocatalytique du colorant. L'activite du photocatalyseur s'est améliorée en raison d'un
meilleur transfert d'électrons et d'une séparation de charge obtenue par le solide composé. Les
meilleurs résultats ont été obtenus pour NaNbOsavec 0,5% en Ru. D’autre part, le

photocatalyseur peut étre utilisé au moins cing fois successivement sans perdre son efficacité
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photocatalytique. Les analyse des photocatalyseurs aprés test, ont montré que la structure
cristalline et la morphologie de la pérovskite ne changent pas, ce qui peut indiquer la stabilité
du photocatalyseur [38].

La méthode hydrothermale a été également utilisée pour la synthese  des
nanoparticules d'Ag déposé sur KNbOs utilisé pour la décomposition photocatalytique de la
rhodamine B sous irradiation UV et lumiere visible. Les performances photocatalytiques de
ces matériaux ont été considérablement améliorées par 1’ajout de Ag. Le matériau commence
a perdre son activité apres trois cycles de dégradation du composé organique sous irradiation
UV ou lumiere visible. Au cours du processus photocatalytique sous irradiation UV, les
électrons présents dans la bande de valence de KNbOs sont excités vers la bande de
conduction avec génération de trous dans la bande de valence. En raison de I'écart énergétique
dans le Ag / KNbO3, les électrons photoexcités pourraient étre transférés de la pérovskite
KNbOs aux nanoparticules d'Ag, permettant ainsi la séparation entre les électrons
photogénérés et les trous dans la perovskite KNbOs pour favoriser la réaction
photocatalytique. Cependant, I'excés d'Ag a la surface de la pérovskite peut favoriser la
recombinaison de la paire d’électrons diminuant ainsi l'activité photocatalytique du matériau.
D’autre part l'irradiation par la lumiére visible favorise la photoexcitation des électrons de
nanoparticules d'Ag. Par conséquent, le processus photocatalytique est entrainé par un
transfert d'électrons des nanoparticules d'’Ag ers KNbOs. En outre, les chercheurs ont révélé
que les solidesAg/KNbO3 se sont avérés efficaces non seulement pour la décomposition des
colorants organiques, mais aussi pour des applications dans d'autres domaines, tel que la
décomposition photocatalytique de 1’eau [39]. Plus récemment, Xing et al ont étudié
I’application des nanocomposites Ag /KNbOsz synthétisé par la méthode hydrothermale. La
présence d'Ag a la surface de KNbOs améliore considérablement le comportement
photocatalytique de la pérovskite. Ces materiaux composés se sont avérés efficaces pour la
génération de Hz sous un rayonnement solaire simulé et la dégradation photocatalytique de la
Rhodamine B [40].

Des nanocubes d’ATaOs associés a Ag (A = K, Na) ont éte préparés en utilisant la
méthode hydrothermale afin d'évaluer leur activité photocatalytique pour la décomposition de
I'eau sous la lumiére solaire simulée et pure. Les résultats obtenus par ces auteurs ont révelé

que I’ajout de Ag aux solides KTaO3z et NaTaOs presentaient de trés grandes performances
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photocatalitiques ces dernieres étaient deux fois plus élevées que celle obtenues par NaTaOs
et KTaOs dans les mémes conditions expérimentales. En revanche, les performances
photocatalytiques des deux matériaux ATaOs modifié par le Ag était plus faible sous un
rayonnement purement visible [41].

Comme observé, plusieurs structures pérovskites appliquées en photocatalyse sont
obtenues a partir de la synthese hydrothermale. L'un des avantages les plus intéressants de
I'utilisation de ce procédé pour obtenir des matériaux semi-conducteurs est la possibilité de
produire le méme matériau avec des morphologies différentes. SrTiOs de forme sphérique
avec une morphologie mésoporeuse de type éponge [42], SrTiO3z de forme cubique [43-44].
En ce sens, les paramétres de synthese peuvent étre controlés afin de produire un matériau de
morphologie différente.

Les travaux menés par Kalyani et al. montrent l'influence des parametres de
synthese sur les propriétés des matériaux pérovskites. Ces auteurs ont développé une étude
approfondie sur le mécanisme de croissance de SrTiO3 en fonction des conditions de synthese
[45]. Aprés la synthese, la surface des particules peut étre imprégnée par un métal précieux en
solution chimique; dans certains cas, le processus de dép6t de métal peut étre photo-assisté
[35-36]. La figure 111.3 issue des travaux publiés par Kumar et al. Illustre I’imprégnation
d’une solution chimique des nanoparticules de métaux précieux a la surface de la pérovskite

[45].

70°C
+ NaOH o Hydrothermal
150°C

Nb,0, Intermediate NaNbO, nanorods
states

Dryat70°C Heated at 70° C + HReNO+
ry_ = Tri-sodium
Nty Citrate
AP HaRG, NaNbO,-NRs + Ag-NPs NaNbO, nanorods

nanorods
Figure 111.3 : Repréesentation des différentes étapes de formation de particules pérovskite a
partir de la méthode hydrothermale et I’imprégnation de la surface pervoskite par une

solution de Ag [45].
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I11.4. Propriétés des perovskites
a. Propriétés catalytiques des perovskites

Les pérovskites ont été largement étudiées ces dernieres années, leurs
propriétés catalytiques permettant également un domaine d’utilisation trés large en catalyse
hétérogéne [32], notamment, comme des électrocatalyseurs dans les piles a combustibles [33].
Plusieurs études électrochimiques concernant 1’évolution et la réduction de 1’oxygene sur des
électrodes a base de ces oxydes ont été effectuées en milieu aqueux alcalin [34-46]. Elles ont
révélé un comportement électrocatalytique trés important vis-a-vis du dégagement et de
réduction de I’oxygeéne moléculaire a température ambiante. Notons que ces travaux ont
signalé que I’activité catalytique des perovskites est liée principalement a la méthode de
synthése, la composition du matériau d’¢lectrode et aux propriétés €lectriques du métal de
transition dans ces oxydes. Récemment, W. S. Kim et al. [35] ont montré que I’activité
catalytique vis-a-vis de la réduction de 1’oxygene des perovskites LaMnO3 calcinées a des
températures élevées est meilleure que celle des mémes composés calcinés a des températures
basses. IlIs ont lié ce comportement, non seulement a la surface spécifique de ces oxydes, mais
aussi a leur cristallinité.

b. Propriétés photocatalytiques des perovskites :

Les photocatalyseurs sont des semi-conducteurs avec une bande interdite
comprise 1,4 et 3,8 Ev [36]. Le type, la structure et la morphologie des photocatalyseurs ainsi
quun champ électrique efficace induisant la séparation des paires électrons-trous
photogénérés a I’interface des semi-conducteurs individuels, sont des propriétés trés
importantes qui déterminent la dégradation des polluants organiques. Parmi les nombreux
matériaux photocatalytiques, les oxydes perovskites se sont révélés trés prometteurs comme
photocatalyseurs efficaces sous irradiation par lumiere visible, a cause de leurs structures
cristallines et des propriétés électroniques. Les perovskites fournissent un bon cadre dans
lequel il faut ajuster les valeurs de la bande interdite pour permettre 1’absorption de la lumiére
visible et les potentiels au bord de la bande plate pour répondre aux besoins des réactions
photocatalytiques spécifiques. En outre, la distorsion de réseau dans les composés perovskites
influence fortement la séparation des porteurs de charge photogénéres. Quelques groupes de
perovskites tels que les titanates [37-38], les tantalates [39—-40], les perovskites a base de
vanadium et de niobium [41-42], et les perovskites ferrites [43—-44] ont montré une activité
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photocatalytique sous irradiation UV-Vis. Récemment, il y a quelques articles liés a
I’utilisation des oxydes perovskites dans divers domaines[45-47]. J. Shi et L. Guo ont
examiné un photocatalyseur a base d’une perovskite pour la décomposition de 1’eau. lls ont
mis en évidence I’influence de la structure cristalline et de la composition chimique sur

I’activité photocatalytique des perovskites[48].
I111.5. Probleme limitant les performances photocatalytiques des oxudes

mixtes types ABOs

Les principaux obstacles qui limitent les performances photocatalytiques d'un matériau
sont la faible absorption de la lumiere et la recombinaison des paires électron-trou
photogénérées. Plusieurs études ont été menées dans ce sens afin de trouver des solutions et
améliorer les performances catalytiques.

a- Problemes liés a la bande Interdites

La plupart des matériaux semi-conducteurs de type pérovskites ont une large bande
interdite, et ils ne sont capables de récolter que la région ultraviolette du spectre solaire.
Comme la contribution de la région ultraviolette au spectre solaire est minime (environ 5 %),
il est donc enviable de développer des matériaux actifs en lumiére visible, car celle-ci
constitue la plus grande partie du spectre solaire (environ 42 %). A cet égard, et afin
d'améliorer les performances photocatalytiques des prévoskites, les chercheurs se sont
intéresses a l'ingénierie de la bande interdite en pensant au dopage de différents éléments
surtout que les matériaux pérovskites offrent trois sites d'altération différents (sites A, B et O).

En général, les cations des métaux de transition des deuxieme et troisiéme séries de
transition agissent comme des especes donneuses en raison de leurs orbitales « d » riches en
électrons. De plus, la haute énergie atomique des orbitales 4d et 5d n'altére pas la bande de
conduction minimale des matériaux et maintient la haute mobilité des électrons. D'autre part,
le dopage sur le site O par les anions contenant des orbitales 2p ou 3p avec des énergies
atomiques plus élevées que celle de I'oxygene entraine I'augmentation de la bande de valence
maximale et diminue donc la bande interdite globale des matériaux.

Lorsque des dopants (par exemple, l'azote) contenant des orbitales atomiques 2p
(énergie potentielle supérieure a celle des orbitales atomiques 2p de I’oxygéne) sont
introduits, la formation de nouvelles bandes d'énergie a lieu au-dessus du maximum de la

bande de valence sans affecter le niveau de la bande de conduction et entraine la diminution
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de la bande interdite. Ce processus conduit a la formation d'un photocatalyseur actif en
lumiére visible, qui peut étre utilisé pour des applications d'assainissement de I'environnement
[49].

Shi et al [50] ont utilisé la perovskite NaNbOs dopés a I'azote comme photocatalyseur
(NaNbOsxNx). Les echantillons (NaNbOs.xNx) présentent deux bords d'absorption a 365 nm
et 480 nm correspondant & des bandes de NaNbOs vierge et des orbitales atomiques 2p de
I’azote se trouvant au-dessus de la bande de valence comprenant des bandes 2p de 1’oxygene.
Cela signifie que le dopage par azote entraine une absorption accrue dans la région visible de
la lumiere.

Dans une autre étude, Meng et ses collegues [51] ont rapporté la synthese de nano
feuilles de La Ti.O7 dopées a l'azote et ont constaté une diminution significative de la bande
interdite de 3.28 a 2.51 eV. Ils ont attribué cette diminution de la bande interdite a
I'hybridation des orbitales 2p du dopant N avec l'orbitale 2p de ’oxygeéne de la bande de
valence du La Ti,O7, ce qui entraine un décalage de la bande de valence maximale vers le
haut.

Il est important de noter que la morphologie et la structure des matériaux pérovskites
peuvent également modifier leur bande interdite [52-53-54].

b- Problémes liés a la recombinaison des paires (électron-trous)

L'autre probleme sérieux qui limite l'activité photocatalytique d'un photocatalyseur
pérovskite est la recombinaison rapide des paires électron-trou, qui sont générées par
I'absorption des photons de la lumiére incidente. En effet la recombinaison électron-trou
conduit a la diminution de la longueur de diffusion par réduction de la taille en préparant les
différentes nanostructures [55-56]. A cet égard, différentes stratégies peuvent étre utilisées
pour supprimer cette recombinaison électron-trou. Le couplage, avec un matériau conducteur
comme le graphéne [57-58-59] et le couplage avec d'autres matériaux semi-conducteurs avec
une position de bande appropriée pour un transfert de charge efficace [60], s’averent des
solutions prometteuses.

Les matériaux conducteurs comme le graphene fournissent un support pour les
particules de catalyseur et agissent comme un accepteur d'électrons a condition que la bande

de conduction du photocatalyseur soit plus négative que celle du graphéne [61-62].
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Yang et al [63] ont préparé des composites d’hydrogel Bi,WQOs-RGO ordonnés en trois
dimensions et ont signalé leur haute performance photocatalytique pour I'élimination du bleu
de méthyléne des eaux usées. lls ont attribué cette activité accrue a la dégradation par
adsorption et au transfert de charge efficace.

Ainsi, les méthodes de synthése avancées et le couplage des photocatalyseurs avec le
graphéne et d'autres matériaux semi-conducteurs peuvent contribuer a la suppression du taux
de recombinaison des charges photogénérées et aboutir a I'amélioration des performances

photocatalytique des photocatalyseurs.

I11.6. Synthése des travaux sur Dapplication des pérovskites pour

I’élimination des produits énergetiques (exemples : les polluants)

Comme nous l'avons vu précedemment, la capacité des matériaux semi-conducteurs a
absorber les radiations de la lumiere solaire dans le milieu aqueux permet la séparation des
charges dans ces matériaux et entraine la formation des paires électron-trou, qui peuvent étre
utilisés pour la minéralisation des polluants organiques en fragments plus petits (comme CO>
et H20).

Dans cette section, les récents rapports sur les matériaux a base de perovskite pour la
dégradation photocatalytique de divers polluants organiques tels que différents colorants,
médicaments pharmaceutiques, etc. ont été examinés.

Les chercheurs ont utilisé diverses pérovskites, notamment des titanates, des
tantalates, des niobates, des ferrites, ...etc. pour la dégradation des polluants organiques.

Le CaTiOs est un titanate de métal alcalin qui comprend des éléments non toxiques,
abondants sur terre. A cause de sa large bande interdite (3.5 eV) [64] il ne réagit a la lumiére
ultraviolette. Xian et al. [65] ont rapporté la synthese d'un composite CaTiOs-graphene par un
simple mélange suivi d'un séchage thermique. Ces auteurs ont constaté que le composite
CaTiOs-graphene présente sous irradiation de lumiére ultraviolette une activité
photocatalytique accrue pour la dégradation du méthyle orange (MO) par rapport au CaTiO3
seul.

Kumar et al [57] ont également rapporté, les résultats du CaTiOz dopé a I'azote (NCT)
couplé a du RGO (composites bifonctionnels RGO-NCT). Les composites préparés ont eté
examinés pour I'élimination photocatalytique du bleu de méthylene (BM) et du thiabendazole

(TBZ) sous irradiation de lumiere visible. En comparaison avec le CaTiOs seul, le NCT
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présente une activité significative en lumiére visible, qui a encore été améliorée par le
couplage du RGO avec celui-ci. Le composite NCTG20 avec une teneur en RGO de 20 % en
poids était le plus efficace dans la dégradation photocatalytique du BM et du TBZ. La
photoactivité accrue a été attribuée aux propriétés de recombinaison et d'adsorption de la paire
électron-trou qui a été supprimee.

Dans un autre travail [66], le CaTiOs avec g-CsN4 ont été utilisés pour former un
photocatalyseur a hétérojonction g-C3sN4-CaTiOs. L hétérojonction a été appliquée pour la
dégradation de la rhodamine (RhB) sous irradiation ultraviolette, visible et solaire. Le
photocatalyseur a hétérojonction, a montré la plus grande activité photocatalytique sous
irradiation solaire et a été également efficace pour la dégradation du polluant non
photosensibilisants bisphénol A (BPA).

L'amélioration des performances photocatalytiques de I'hétérojonction g-C3N4-CaTiO3
a été attribuée aux positions de bande appropriées, au contact interfacial étroit entre les deux
homologues et a I'absorption prolongée de la lumiere, ce qui entraine finalement un transfert
des charges photogénérées a travers I'hétérojonction et supprime leur recombinaison rapide.

Le mécanisme en mis jeu est illustré a la figure 111.4.

gCN
B=—
,-\\ R
O NG 0 - +1.99 eV

Degraded
3 - Products

N

+2.68 eV

Potential vs NHE (eV)

OH-

4 -
Figure 111.4 : Mécanisme de dégradation du RhB sous irradiation solaire a l'aide du

photocatalyseur a hetérojonction g-CsNs-CaTiOs [66].

Le SrTiOz a également été largement explore pour la dégradation photocatalytique des

polluants organiques. Xie et al [67] ont synthétisé du SrTiOs dopé au Fer et ont examiné la
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dégradation photocatalytique du RhB sous irradiation de lumiére visible. L'excitation du
transfert de charge métal-métal de la liaison (Ti(I1V)-O-Fe(ll)), formée dans le SrTiOz dopé au
Fe, a été le point clé pour I'amélioration des performances photocatalytiques du SrTiOs dopé
au Fe.

Plusieurs pérovskites ont été utilisées dans ce but. Le tableau I11.3 résume certains

travaux de différents matériaux pérovskites pour la dégradation des polluants
photocatalytiques.
Tableau 111.3 : quelques matériaux pérovskites utilisés pour la dégradation de certains
polluants.
Photocatalyseur Source de Polluant Temps de Référence
lumiére (concentration) | reaction (min)
CaTiO3-g-C3N4 Ultraviolets, RhB (10 M) 120 [66]
visible et lumiere [—gpA (5.10° M)
du soleil
N- CaTiO3-RGO Visible BM (4.10° M) 180 [57]
TBZ (2.10°M)
g-C3Ns-N-SrTiO3 Visible RhB (5 mg/ L) 60 [68]
4-CP (5 mg/L) 120
In2S3/NaTaOs Simulation de la TC (10 mg/ L) 180 [69]
lumiere solaire
AgTaOs/AgBr Visible MO (2.10° M) 30 [70]
Ag>0-NaNbOs Visible RhB (10 mg/ L) 80 [71]
Ag@AgCI/AgNbO3 Visible BM (10 mg/ L) 120 [72]
BiFeOs-N-dopé Visible Congo rouge 180 [73]
graphene (10 mg/ L)
LaFeOs/TiO: Visible BM 120 [74]
LnFeOs (Ln=Pr, Y) Visible RhB (10°mol /L) 120 [75]
Lao.7 Sro.3sMnOs Lumiére du soleil MO (13 ppm) 25 [76]
Ag-chargé Simulation de la MO (10° M) 180 [77]
BisO71/Sr2TiO4 lumiére du soleil
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g-3N4/Bi2WOsg

Visible

Ibuprofene
(500 uM)

60

[78]

CQD/Bi,WO

7

Visible

RhB (10 mg/L)

CIP (10 mg/ L)

BPA (10 mg/L)

TC (10 mg/ L)

120

[79]

La,TioO7

Ultraviolet

MB (25 mg/ L)

40

[80]
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CHAPITRE IV Application des oxydes mixtes type LaFeOs pour
I’élimination des produits organiques : Exemple pour I’élimination de

I'ibuprofene

V. Introduction

Dans ce chapitre une attention particuliére est accordée a 1’étude de la dégradation
photocatalytique de I’ibuproféne sur des solides a base de pérovskites par une analyse des
travaux réalise par Renato Pelosato et al intitulé : « Dégradation photocatalytique de
I'ibuprofene en présence de phocatalyseur de type pérovskite : LaFeOs et Cu/LaFeOs »
[1].

La photocatalyse présente un grand intérét ces derniéres années pour 1’é¢limination des
polluants organiques tels que les produits pharmaceutiques (PhC). Ces dernier ont été
détectés en de faibles concentrations (de ng/L a pug/ L) dans les masses d'eau de surface de
différentes régions dans le monde. La photodégradation des PhC en utilisant TiO, comme
photocatalyseur et de la lumiére UV comme source de rayonnement a donné des resultats
prometteurs. Cependant, dans les stations d'épuration des eaux usees, l'application des
procédés d’oxydation avancée (POA) en utilisant TiO2 est peu fréquente, limitée par une
certaine faible efficacité photonique de la technologie et par consommation de I’énergie par
I'utilisation de lampes ultraviolettes (UV-A) comme source de rayonnement. Pour obtenir une
application plus large de la photocatalyse, il convient d'utiliser un catalyseur non toxique et
efficace, activé par la lumiére visible.

Les matériaux a base de pérovskite LaFeOs ont des applications dans des composants
essentiels tels que les électrodes, les capteurs chimiques et les catalyseurs. Le LaFeOs de type
perovskite ABOs est un semi-conducteur non toxique, stable et présente une énergie de bande
interdite étroite entre 2.1 eV (pour les échantillons polycristallins denses) et 2.6 eV (pour les
échantillons nanopoudrés). Le LaFeOs a été proposé comme photocatalyseur sous la lumiére
visible depuis 2007, bien que la plupart de ces études de photodégradation ont porté sur des
colorants organiques en solution aqueuse, souvent associés a une reaction de type Fenton.

Récemment, on a signalé la dégradation photocatalytique de l'ibuproféne (IBP, un
anti-inflammatoire non stéroidien largement utilisé) en présence d'un photocatalyseur de
LaFeOs et de H202 aqueux par irradiation sous la lumiére visible. Apreés une irradiation de 24
heures, environ 80 % de la concentration initiale de I’IBP en solution aqueuse (10.0 mg/L) a
été éliminée; cependant, il a été constaté que les produits de photodégradation de I’IBP

induisent des effets toxiques sur les organismes aquatiques (D. magna et P. subcapitata) et les
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bactéries (V. fisheri). Ces résultats suggerent qu'une détoxification incompléte de la solution
de départ a été obtenue, et que la toxicité des photoproduits était plus élevée que celle de
I’IBP lui-méme. La toxicité plus élevee était due a la présence de 4-isobutylacétophénone (4-
IBAP), qui se forme a partir de I’'IBP lorsqu’il est chauffé dans des conditions d'oxydation.
Dans ce contexte Renato Pelosatoet al ont étudié la photodégradation de 1’ibuproféne sous
lumiere visible et en présence de H20, par LaFe1.xCuxOs. Ces auteurs ont étudié 1’effet de la
substitution partielle de Fe par Cu pour limiter la formation de 4-isobutylacétophénone a
partir de I’ibuproféne.

IV.1. Exemple : Dégradation photocatalytique de I'ibuproféne en préesence

de phocatalyseur de type pérovskite : LaFeOs et Cu/LaFeOs
Ces auteurs ont étudiés I'efficacité des nanopoudres LaFeOs et LaFeOs dopées au
cuivre dans la dégradation photocatalytique de I'ibuproféne (IBP).
IV.1.1 Partie expérimentale
a- Produits chimiques utilisés
Les nanopoudres de ferrite de lanthane LaFe1.xCuxOs (x = 0, 0.05 et 0.10) ont été
préparées par auto-combustion obtenu a partir d'une solution des nitrates versée dans une
solution d'acide citrique. Une quantité spécifique de La,Os préalablement séché a été
dissoute dans une solution d'acide nitrique pour préparer La(NO3)3-6H20. Les poudres
substituées au Cu étaient de couleur vert-noiratre.
Les produits de départ utilisés sont les suivants :

e La>Oz de qualité analytique

e Fe(NOs)3,9H0

e Cu(NO3)2,2.5H.0

e L'acide citrique

e L'acide nitrique

e NHjs en solution aqueuse.

e Les solutions de I’'IBP ont été¢ préparées dans de 1'eau distillée (pH = 5.9)
et dans des matrices d'eau synthétique (de I'eau distillée en présence de
chlorure de potassium (177 mg/L de chlorures)). Des solutions de
réference de 4-IBAP ont été préparéees dans de I'eau distillée.
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Les produits de départ utilisés sont les suivants :
e L'ibuprofene (IBP, degré de pureté 98 %)
e 4-isobutylacétophénone (4-1BAP, degré de pureté 97 %)
e H202 (3 % en poids)
Le tableau V.2 présente les structures chimiques et les principales caractéristiques de
I'IBP et du 4-1BAP.

Tableau IV.1 : Principales caractéristiques des PhC étudiés.

Ibuprofeéne 4-isobutylacétophénone

Structure §|/ o i
CH Z ‘\C_< :‘:u - CH
r BYSl

He” N X TR
Formule C13H1802 C12H160
CAS-No 15687-27-1 38861-78-8
Poids moléculaire (g/mol) 206.28 176.25
Solubilité dans I'eau Légerement soluble Soluble

b- Expériences d'oxydation photocatalytique

Les expériences de dégradation photocatalytique ont été réalisées sur des suspensions
aqueuses contenant 5.10° M d'IBP, 3.10° M de H20», et 0.13 g/ L (5.10* M) de catalyseur.

Les réactions ont été réalisées a I'aide d'un réacteur Rayonet équipé de 8 lampes (8 W,
éclairage GE 10055-F8T5/D) émettant dans le domaine visible (irradiance 50 W m?).
L'irradiation a été effectuée dans des tubes en verre Pyrex agités magnétiqguement a une
temperature constante de 30 = 1 °C. La concentration molaire de 4-IBAP dans les solutions
est de 10° M, ce qui correspond a 8.8 mg/ L. La concentration de H2O2 correspondait & une
quantité molaire qui dépassait largement la quantité molaire de I’IBP, mais était environ 1/30
de celle utilisée dans les études typiques sur le processus hétérogéne de type Fenton.

11 convient de noter que dans cette étude, que la concentration initiale de I’'IBP utilisée

est beaucoup plus élevée que celle trouvée dans les effluents des stations d'épuration des eaux
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usées (143 - 4 ng/ L), de maniere a obtenir un signal spectrophotométrique significatif. Les
analyses ont été effectuées sur des échantillons aqueux prélevés a intervalles réguliers
d'irradiation et centrifugés pendant 10 min pour séparer la fraction solide.

Les spectres d'absorption ont été mesurés a l'aide d'un spectrophotométre ultraviolet-
visible (UV-Vis) (Jasco V-650), avec un trajet lumineux de 10 mm. Les spectres complets ont
été pris dans la gamme 200-800 nm.

La chromatographie liquide de haute performance HPLC (Agilent Technologies 1200
Series) avec détecteur a longueur d'onde variable, pompe isocratique et une colonne
Chrompack C8 (3.0 x 100 mm) a également été utilisée. La phase mobile consistait en une
méthode isocratique d'eau ultra-pure (30 %) et d'acétonitrile (70 %).

Le pic d'absorbance de I'IBP a atteint son maximum a 220 nm, le pic d'absorbance du
4-IBAP a atteint son maximum a 258 nm, comme déterminé par le spectre d'absorption UV-
Vis respectif. Le débit de solvant était de 1 ml/min. La concentration normalisee Ci/Co de
I’IBP a été calculée, ou Co et C; sont les concentrations totales de la solution polluante avant
irradiation, et aprés un temps d'irradiation t, respectivement. Chaque expérience a été répétée
au moins deux fois.

IV.1.2 Résultats et discussion
IV.1.2.1. Tests de dégradation photocatalytique avec le LaFeOs dopé au Cu : LaFe:-
xCuxOs (x =0, 0.05 et 0.10)

L'énergie de gap Eg pour la pérovskite LaFeOs (LF) dopée au Cu se situe dans
la gamme 2.5 - 2.6 eV. La substitution de Fe** par Cu?" dans LaFeoosCuoosOs et
LaFeo,99Cuo0,0103 a provoqué d’une part I'élimination des atomes d'oxygene, et d’autre part la
variation du rapport atomique (Fe**/Fewar), qui a été mesurée par titrage redox a 0.13, 0.12 et
0.16 % en moles pour le LaFeO3, le LaFeg95Cuo,0503 et le LaFeo 09Cuo,0103 respectivement.

Les rapports molaires Fe/Cu mesurés par les analyses EDX a la surface étaient
beaucoup plus faibles que les rapports théorique (dans la totalité du solide) (a: 5.8 contre 19
pour le LaFeoosCuoosO3 et 5 contre 9 pour le LaFeo99Cuo010s. La surface spécifique était
d'environ 13 m?/g pour tous les échantillons .

Dans un premier temps, ces auteurs ont étudié la dégradation photocatalytique de
I'IBP par spectrométrie UV-Vis. La figure 1VV.2 montre les spectres d'absorption UV-Vis de
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solutions aqueuses de référence de I’IBP et de 4-IBAP, en présence de LaFeOs et de H2O»,

apres centrifugation.

——IBP
4-IBAP

220 nm 258 nm

Absorbance

-’ . .l ol

v — S ——— T
200 250 300 350 400

Al nm

Figure 1V.1 : Spectres UV-Vis de solutions aqueuses en présence de LaFeOs et de H20:

Les principaux pics d'absorption ont été détectés a 220 nm pour I'IBP et a 258 nm pour
4-1BAP. Une faible absorption dans la région 250-270 nm a également été détectée dans les
spectres de I'IBP, ces auteurs ont attribué ce résultat a la présence de certaines impuretés ou
de produits de décomposition de I'IBP dans la solution vierge (par exemple, 4-IBAP et
autres). Lors de l'irradiation, une augmentation du signal a 258 nm a été observée dans le
spectre des solutions de I’'IBP qui atteignait une intensité maximale aprés 5 h et diminuait
ensuite a des durées d'irradiation plus longues.

Des mesures HPLC ont également été effectuées. Les chromatogrammes de I’IBP, en
présence de H2O> et les différents catalyseurs apres 5 h d'irradiation a la lumiére visible, ont
confirmé la dégradation de I’'IBP révélée par la spectrométrie UV-Vis. Les analyses HPLC
quantitatives ont montré I’ordre suivant de la dégradation I’'IBP présence de catalyseurs :

LaFep 95Cuo 0503 > LaFeo99Cuo 0103 > LaFeOs.
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Comme déja signalé par Natali Sora et Fumagalli, la photolyse directe de I’IBP aprés 5
heures d'irradiation a la lumiere visible est négligeable dans ces conditions expéerimentales ; il
en va de méme pour les solutions contenant de I'IBP et du H2O,. La figure 3A montre les
résultats obtenus par Renato Pelosatoet al. Cette figure montre 1’évolution de concentration
d'ibuproféne par rapport a la concentration initiale d'ibuproféne (C{®"/Co'®") en fonction du

temps d'irradiation a la lumiére visible.

A Ibuprofen B 4-IBAP
1.1 : ; . 0.060 :
|LF 1 | LF
1.04 100 100 1.00 B LFCOo5 - 0.0554 I LFCo5
B LFC10 [ LFC10
0.9 | 0.050 1
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0.8 .
0.040
0.7 1 g 5
. = 50.035+
Oo 0.6 — L\) Qq?-‘
s & 0.030- o
& _05- 4 =
© = _0.025-
0'47 0.42 | O
0.020+
0.3 .
o 0.015+ 2
: S
0.2 T 11 0.010+
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0.1+ 1 0.005 - & & RN
Q‘;Q’\ oY © N
0.0 SHl 000 0.000-L == -l
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Figure 1V.2 : Valeurs de concentration de I’IBP (C{®F, figure A) et de 4-IBAP (C*+'BA®,
figure B).

Aprés 5 h d'irradiation, le catalyseur LaFeoosCuo0sO3 a atteint un tau de dégradation
de I’IBP le plus importante, a savoir 85 % (C'®"/Co'®" = 0.15), tandis que le LaFeo99Cuo0103
a dégradé 76 % de I’IBP initiale et le LaFeOs a 58 %. Ces auteurs ont considéré ces résultats
comme excellents, comparé aux résultats obtenus aprés 5 heures d'exposition a la lumiére
visible de I’IBP en présence de H2O> qui était inférieure a 4 %. Le LaFeo9sCuoo0s03 et le

LaFeo,99Cuo,0103 sont des catalyseurs bien plus efficaces que le LaFeOs. Méme apres 24
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heures d'exposition a la lumiére visible tous les deux ont complétement transformé 1’IBP,
tandis que le LaFeOs a dégradé 87 % de I’IBP initiale.

Les rendements de formation de 4-IBAP a partir de I'IBP ont également été évalués
par Renato Pelosato et al a l'aide de la technique HPLC. Les résultatsobtenus par ces auteurs
sont présentés a la figure 3B. Cette figure présente le rapport de concentration de 4-1BAP sur
la concentration initiale de I’'IBP 5.10° M (10° mg/L) (C+'"BAP/Co'BP) en fonction du temps
d’irradiation. Une faible concentration de 4-IBAP a été détectée dans la solution de départ des
trois échantillons. Ces auteurs ont rapporté qu'une concentration plus élevee a été trouvée
dans la solution de LaFeogosCuoo0s03 et de LaFeogsCuoo01Oz par rapport a la solution de
LaFeOs. Apres 5 heures d'irradiation, la quantité de 4-IBAP dépassait 2 % de I’IBP initiale
dans les trois solutions. La valeur de concentration maximale de 4-IBAP a été trouvée en
utilisant LaFeOs et H202 (~3 % of Co'BF). Cette valeur correspond a 1,5.10°M ce qui est une
concentration qui serait préoccupante pour l'environnement. Par ailleurs, le 4-IBAP lui-méme
a été décomposé par la suite dans le mélange réactionnel, et sa quantité a fortement diminué
apres 24 heures d'irradiation. Les concentrations finales de 4-IBAP ont suivi ’ordre : LaFeOs
(~1 % of Co'BP) > LaFeo 09CuU0,0103 (< 1 % Co'®”) > LaFeo 95CuU0,0503 (<< 1 % COMIBP).

Les résultats de la dégradation de 4-IBAP confirment l'activité plus élevée des
catalyseurs LaFeo,95Cuo,0503 et LaFep 09Cuo,0103 par rapport au LaFeOs.

En conclusio Renato Pelosatoet al montre que la substitution partielle du Fe par le Cu
a clairement influencé I'activité photocatalytique de la LaFeOs. L'activité photocatalytique
accrue des catalyseurs LaFeoosCuos03 et LaFeo99Cuo01Os a attribuée a la présence de
lacunes en Cu(ll) et en oxygene, qui par le piégeage des électrons de la bande de conduction,
pourraient ralentir la recombinaison des porteurs de charge.

IV.1.2.2 Dégradation de I'IBP dans les matrices aqueuses contenant du chlorure

Renato Pelosatoet al en également évalué l'effet des anions de chlorure sur la
transformation de I'IBP et la formation de 4-IBAP en présence de LaFeOs et H20O; avec la
méme concentration initiale de contaminant, de catalyseur et de H202 que celle utilisée ci-
dessus. Les résultats obtenus par ces auteurs montrent que les chlorures ont diminué la

cinétique de dégradation de I'lBP comme le montre la figure IV4.A.
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Figure 1V.3 : Valeurs de concentration de I’IBP (C{®", figure A) et de 4-IBAP (C{*'BA®,
figure B) divisées par la concentration initiale de I'IBP (Co'®P) dans des solutions irradiées a la
lumiére visible pendant 5 et 24 h [20].

Les résultats obtenus par ces auteurs montrent que la dégradation de I'IBP a été
fortement diminuée ou ralentie. En effet et aprés 5 heures d'irradiation, un résidu de 72 % de
I’IBP vierge a été détecté dans la solution avec des ions chlorure, par rapport aux 42 %
trouvés dans la solution sans chlore. Cette tendance a été confirmée aprés 24 heures
d'irradiation, avec 42 % de I’IBP initiale restant dans la solution contenant du chlore, contre
13 % dans la solution sans chlore. D’autre part la quantité de produit de dégradation 4-IBAP
(figure 4B) a également augmenté aprés 24 heures d'irradiation. Il a été suggéré dans la
littérature [20] que les ions chlore Cl pourraient interférer en entrant en compétition avec les
sites actifs du catalyseur, étant donné que la surface du catalyseur est chargée positivement
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dans les conditions expérimentales (pH < Point de Charge Zéro, qui est d'environ 8.9). Une
autre étude [21] a suggéré, mais moins probablement, que les ions chlore, agissent comme un
piégeur pour les radicaux OH-.
IV.3. Conclusion sur I’activité photocatalytique de la ferrite de lanthane

En conclusion Renato Pelosato et al ont montre que la substitution partielle du Fe par
le Cu a fortement influencé I'activité photocatalytique de la ferrite de lanthane. En utilisant
I'irradiation a la lumiére visible et en présence de LaFeo95Cuo0s03 et de H20. aqueux, une
excellente dégradation photocatalytique de I''BP (85 %) a été observée dés 5 heures.
Néanmoins, méme dans le cas du catalyseur le plus efficace LaFeg95Cuo,0503, le sous-produit
nocif 4-1BAP de I'IBP a été trouvé dans le mélange a une concentration de ~ 2 % apres 5
heures d'irradiation. Sa quantit¢ diminue a des niveaux << 1 % de I’IBP initiale aprés 24 h
d'irradiation. Les matrices de chlorure pourraient interférer avec le procédé, car les
expeériences réalisées ont permis de réduire la quantité d'IBP dégradée et d'augmenter le
rendement du produit de dégradation nocif 4-IBAP [1].
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Conclusion Générale

La photocatalyse présente une des solutions pour limiter les problémes liés a la
pollution de I’environnement et de I’eau. Elle est considérée comme une d'excellentes voie
pour dégrader les polluants organiques en particulier les produits pharmaceutiques grace a des
processus d’oxydations avancés.

En raison de leurs propriétés électriques et optiques, les oxydes mixtes type pérovskite
représentent une bonne alternative pour remplacer les matériaux a base de TiO2 dans le
traitement environnemental en utilisant des procédés d’oxydations avancées.

La nécessitée de developper de nouveaux matériaux photocatalytiques avec des
caractéristiques et fonctions permettant de dépasser les limites actuelles lié & la bande interdite
est d’une grande importance. Des travaux récents sur 1’utilisation des photocatalyseurs type
pérovskites ABOs et le dopage de ces matériaux afin d’améliorer I’efficacité et les propriétés
photocatalytiques ont été discutées en detail.

La structure idéale des pérovskites permet I’obtention de nouveaux matériaux par
substitution sur les sites A, B et O pour développer des matériaux photocatalytiques plus
efficaces. Le dopage de ces matériaux permet de controler 1’énergie de la bande interdite et
permet ainsi leur utilisation dans un plus grand domaine du spectre lumineux dans le but
d’obtenir une activité photocatalytique maximale.

A cet égard, le couplage des photocatalyseurs avec d'autres matériaux, tels que les
semi-conducteurs, le graphéne, les métaux nobles...etc., pour préparer des composites est
bien étudié.

Des travaux récents ont montrés que les propriétés des pérovskites sont améliorées
avec la présence de métaux nobles dans la structure cristalline et / ou la formation d'un
matériau hybride métal noble-pérovskite. Les métaux précieux les plus utilisés sont l'argent et
I'or.

Le dopage des matériaux pérovskites a également permis le transfert de charges
photogénérées en limitant ainsi la recombinaison de la paire (électron, trou+), et par
conséquent, augmente les performances photocatalytiques.

Ces oxydes mixtes peuvent étre synthétisé sous forme de poudre et / ou de films. Les
synthéses en solution sont des voies efficaces pour 1’élaboration de ces catalyseurs. Sur la
base de la voie de synthese adoptée, il est possible d'obtenir un catalyseur avec des
caractéristiques appropriées a appliquer en photocatalyse et la décomposition des polluants
organiques. La pureté de la phase obtenue, les températures et les durées de calcination ainsi
que les surfaces spécifiques sont les criteres les plus importants. Le dopage des pérovskites

peuvent ouvrir la voie aux futures recherches dans ce domaine. Et en fin les résultats obtenus
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Conclusion Générale

sur les travaux réalisés par Renato Pelosato et al ont montré que la substitution partielle du Fe
par le Cu a fortement influencé I'activité photocatalytique de la ferrite de lanthane. En
utilisant l'irradiation a la lumiére visible et en présence de LaFeogs5Cuoos03 et de H20-
aqueux, une excellente dégradation photocatalytique de I'IBP (85 %) a été observée dés 5
heures.

Ainsi, le domaine de recherche en photocatalyse continuera a émerger dans les années a venir,

et les photocatalyseurs a base de pérovskite doivent étre explorés plus en profondeur.
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Résumé

L'utilisation de I'énergie solaire pour la protection de I'environnement et la
photodégradation des polluants organiques font I'objet de plusieurs recherches dans le monde
entier. Au cours des deux derniéres années, une grande attention a été portée a I'émergence de
photocatalyseurs inoffensifs, économiques, bien organisés et photostables pour la dégradation
des polluants organiques. Plusieurs photocatalyseurs inorganiques, notamment les oxydes, les
sulfures et les nitrures métalliques, aient été étudiés pour le traitement de I'environnement.
Ces dernieres les oxydes mixtes types pérovskite (ABO3) ont suscité beaucoup d'intérét en
raison de leur faible colt, de la simplicité de leurs procedés de synthese, de leur excellente
stabilité et de leur structure idéale. Ce manuscrit traite précisément le développement de
photocatalyseurs a base de pérovskite pour la dégradation des polluants organiques. Apreés
une bréve introduction, l'origine des polluants, la description des principes de base de la
photocatalyse et les mécanismes impliqués dans la dégradation des polluants organiques, la
structure générale des matériaux pérovskites, ont été discutés en détail. Une grande
importance est principalement accordée développement de photocatalyseurs pérovskites avec
une activité photocatalytique importante. Ensuite, quelques travaux récents sur l'utilisation de
divers photocatalyseurs a base de pérovskite ont été discutés. Enfin, une attention particuliere
est accordée a I'étude de la dégradation photocatalytique de I'ibuprofene sur les solides a base
de pérovskite par une analyse des travaux réalisés par Renato Pelosato et al intitulé :
""Photocatalytic degradation of ibuprofen in the presence of perovskite type phocatalysts
: LaFeO3 et Cu/LaFeO3".

Summary

The use of solar energy in environmental protection and photo-degradation of organic
pollutants are being extensively investigated worldwide. Through the last two decades, great
attention have been attracted to emerging innocuous, economical, well-organized and
photostable photocatalysts for degradation of organic pollutants. Several inorganic
photocatalysts, including metal oxides, sulphides and nitrides, have been explored for
environmental remediation applications. In recent years, perovskite oxides (ABO3) have
gained much attention due to their low cost, simple synthesis processes, excellent stability and
structural tunability. This manuscript precisely discusses the design and development of
perovskite-based photocatalysts for organic pollutant degradation. After a brief introduction,
origin of pollutants, the description of basic principles of photocatalysis and mechanisms
involved in organic pollutant degradation, the general structure of perovskite materials, have
been discussed in detail. The focus is mainly on the strategies involved in the design of
perovskite photocatalysts with enhanced photocatalytic activity. Subsequently, some recent
reports on diverse using perovskite-based photocatalysts are discussed. finally, particular
attention is paid to the study of the photocatalytic degradation of ibuprofen on perovskite-
based photocatalysts by an analysis of the work carried out by Renato Pelosato et al entitled:
"Photocatalytic degradation of ibuprofen in the presence of perovskite-type
phocatalysts: LaFeO3 and Cu/LaFeO3".



