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INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

L'eau est 1'¢lément central de tous les processus socio-économiques, quel que soit le
degré de développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la plancte. En effet, ces
activités génerent une grande diversité de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de
l'eau, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie de se développer sur la
terre. Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux usées sont difficilement
biodégradables et le manque ou l'insuffisance de systémes de traitement méne ainsi a leurs
accumulations dans le cycle de I'eau.

La protection de I'environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique
majeur. Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau
douce, soit parce qu'ils manquent d'eau, soit parce qu'ils la polluent. La disparité entre les
besoins et la disponibilité de 1'eau demande d'imaginer de nouveaux moyens d'acheminement
et de traitement pour augmenter la disponibilit¢ des ressources. Il est indispensable de
protéger 1'eau et il faut pouvoir fournir la quantité nécessaire a la consommation domestique
et industrielle, recycler le plus possible les eaux usées et limiter les rejets polluants dans le
milieu naturel. Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les
industriels de tout secteur. Les contraintes sous forme législatives et normatives sont de plus
en plus drastiques. Des industries aussi diverses que la chimie, la pétrochimie, agro-
alimentaire, pharmacie, le textile, ou la papeterie et les tanneries produisent des effluents tres
divers qui nécessitent chaque fois des investigations nouvelles et la mise au point de procédés

spécifiques.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis toujours, le traitement des eaux s'est fait de maniere biologique. Se basant sur
I'autoépuration naturelle des eaux, 'homme a alors construit des systémes de traitement
biologique de plus en plus perfectionnés. Cependant, les stations de traitement biologiques ne
peuvent pas traiter les substances difficilement biodégradables ou toxiques. Actuellement, da
au faible éventail de technologies de traitement in situ disponibles pour le traitement
d'effluents contenant entre 1 et 10 g/l de DCO, une grande quantité¢ d'industries ne peuvent
traiter les eaux usées correctement. Des solutions simples et peu coliteuses sont alors
fortement exigées pour que ces dernieres puissent remplir les conditions exigées.

Durant les derniéres années, beaucoup de recherches ont porté sur des nouvelles
méthodes de traitement comme le procédé d’oxydation avancé.

L’objectif de notre étude est de mettre au point de nouveaux matériaux catalytiques
appliqués dans ce procédé et qui est représenté par la photocatalyse hétérogene.

Dans ce contexte, nous avons €tudié 1’élimination d’un colorant « Indigo Carmine » et

d’un produit pharmaceutique « Ibuproféne » en solution aqueuse.
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUES

Cette partie sera dédiée a la présentation générale de différents types de polluants
organiques ¢étudiés ainsi que leur impact environnemental et enfin différents procédés de

traitement avec les différents matériaux utilisés.
I. Polluants organiques

Les polluants organiques sont des substances organiques définies principalement par les
propriétés suivantes : toxicité, la persistance dans I’environnement et le potentiel de

bioaccumulation dans les tissus vivants.

L’industrie, I’agriculture, et nombreuses activités humaines conduisent a la pollution de
I’eau. L’origine naturelle implique un phénomeéne tel que la pluie, lorsque par exemple I’eau
de ruissellement passe a travers des terrains riches en métaux lourds ou encore lorsque les
précipitations entrainent les polluants de [’atmosphére vers le sol. L’origine domestique
concerne les eaux ménageres (bains, Eaux de cuisine etc.), les eaux rejetées par les
hopitaux...etc. Quant a I’origine agricole et industrielle, elle concerne les eaux surchargées
par des produits issus de 1’épandage (engrais, pesticides) ou encore les eaux contaminées par
des résidus de traitement métallurgique, et de maniere plus générale, par des produits

chimiques tels que les métaux lourds, les hydrocarbures.
I.1. Colorants synthétiques :

Les colorants sont des composés colorés, naturels ou synthétiques, en général ils sont
organiques. Dans certaines conditions, ils posseédent 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 [3].

Ces matieres organiques comportent dans leurs structures deux groupes fondamentaux : les
chromophores et les auxchromes tableau (I.1), Les chromophores sont des systémes a liaison
[] conjugués ou des complexes des métaux de transition, La coloration correspond a la
transition possible apreés absorption du rayonnement lumineux entre ces différents niveaux
d’énergie propre a chaque molécule. Ils sont utilisés pour Colorer les textiles, les encres, les

peintures, les vernis, les produits alimentaires[4].
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Tableau I.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante.

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NH;)

Nitroso (-NO ou-N-OH)

Meéthylamino (-NHCH3)

Carbonyle (=C=0)

Dimethylamino (-N(CHz),)

Vinyle (-C=C-)

Hydroxy (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxy (-OR)

Croupes donneurs d’électrons

Sulphure (>C=S)

1.2 Classification des colorants synthétiques :

Les colorants peuvent étre classés selon leur structure chimique ou leurs méthodes
d'application aux différents substrats tels que les fibres textiles, le papier, le cuir, les matieres

plastiques.
I.2.1.Classification chimique

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

chromophore.

Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants [4,5].

Colorants Caractéristiques et propriétés générales

-Présence du groupe fonctionnel AZO (—N=N-)
qui peut étre répété plusieurs

Azoiques fois dans la molécule pour former les diazoiques,
trisazoiques;

- Toxiques, cancérogenes et récalcitrants aux
traitements biologiques;

- Constituent 50 % de la production mondiale des

colorants;

- Se répartissent en colorants acides, basiques,
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directs et réactifs solubles dans

l'eau, dispersés .

Anthraquinoniques

- Les plus importants apres les colorants azoiques;
- Forme générale dérivée de 1’anthracéne;

- Leur chromophore est un noyau quinonique sur
lequel peuvent s'attacher de

groupes hydroxyles ou amino;

- Couvrent toute la gamme de nuances jaune-

orange-rouge;

Indigoides

- Forme générale dérivée de 1’indigo;
- Résistance remarquable aux traitements de
lavage;

- Faible solidité a la lumiére.

Polyméthiniques

- Présence de groupements hétérocycliques
donneurs et accepteurs d'électrons

aux extrémités d'une chaine polyméthiniques;

- Faible résistance a la lumiere et bons
sensibilisateurs photographiques

(particulierement les cyanines).

Nitrés et nitrosés

- Présence d'un groupe nitro (—NO2) en position
ortho par rapport a un

groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes
aminés);

- Structure simple, trés limité en nombre et

relativement pas cher.
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- Intense fluorescence;
Xanthénes - Marqueurs lors d'accident maritime ou traceurs
d'écoulement pour des

riviéres souterraines.

Thiazines - Présence d’un anneau de quatre carbones, un

azote et un atome de soufre.

- Structure complexe basée sur l'atome central de
cuivre;

Phtalocyanines - Employés dans l'industrie de pigments pour
peinture et dans la teinture des

fibres textiles.

1.2.2.Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de maticres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Cette derniére est de force variable selon que la liaison
colorant - substrat est du type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On
distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

Tableau 1.3 : Classification tinctoriale des colorants [4,5].

Les colorants Caractéristiques et propriétés générales

- trés solubles dans I’eau grace a leurs groupe sulfonate ou

caboxylate.
Acides ou anionique

- Affinité élevée aux fibres textiles.

- Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et

quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide).
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Basiques ou cationiques

- Solubles dans 1’eau (car ils sont des sels d’amines organiques).
- Forment des liaisons entre leurs sites cationiques et les sites

anioniques des fibres.

- Faible résistance a la lumiere.

Les colorants de cuve

- Insolubles dans I’eau;
-appliqués sur la fibre apreés transformation par réduction

alcaline leuccodérivés.

Les colorants Directs

- Capables de former des charges positives ou négatives
¢lectrostatiquement attirées par les charges des fibres.
- Affinité élevée pour les fibres cellulosiques sans application

de mordant (teindre directement le coton).

- Prix modéré, facilité d'application et faible solidité aux

traitements de lavage.

Réactifs

- Présence de groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines.

- Présence d’une fonction chimique réactive de type triazinique
ou vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente

forte avec les fibres.

- Solubles dans I’eau.

Colorants & mordants

- Présence d’un ligand fonctionnel capable de réagir fortement
avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de
nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec

le textile.

Dispersés

- Tres peu solubles dans 1’eau

- Application sous forme d'une fine poudre dispersée dans le

bain de teinture.
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1.2.3. Indigo carmine

L’indigo carmine, le composé modele de cette étude, est un colorant de la classe des
indigoides. Elle est largement utilisée comme colorant dans I’industrie textile et comme
additifs en produits pharmaceutiques et alimentaires, ainsi que dans des diagnostiques
médicales.

I.3. Les produits pharmaceutiques :

Les médicaments jouent un rdle prépondérant dans I’amélioration de la qualité et de
I’espérance de vie des populations. Chaque année des milliers de tonnes de produits
pharmaceutiques sont utilisés en médecine et vétérinaire pour traiter des symptomes, des
maladies, des infections bactériennes, du stress ainsi que pour prévenir des grossesses et
stimuler la croissance d’¢élevage agricole et aquacole. Cependant, ces molécules
pharmaceutiques sont détectées dans les effluents et les milieux aquatiques des les années 80,
mais ce n’est que récemment que des études ont mis en relief la présence de ces produits dans
ces milieux aqueux. Parmi ces produits, on trouve I’Ibuproféne qui est le médicament le plus

prescrit comme anti-inflammatoire.

» Ibuproféne

L’ibuproféne est un médicament appartient a la classe des anti-inflammatoires non
stéroidiens, utilisé¢ dans le traitement des douleurs 1égéres a modérées, dans les états fébriles

et dans le traitement de certaines maladies rhumatismales [6].

I.4.Nécessité de traiter les polluants organiques

L’utilisation des colorants, peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien
sur I’étre humaine.

Le déversement direct des effluents chargés en colorants dans les cours municipaux
d'eaux usées et/ou dans l'environnement induit ’apparition de mauvais gofts, prolifération
bactérienne, odeurs pestilentielles, colorations anormales et formation de sous-produits de
décomposition cancérigenes [7]

Les colorants indigoides sont considérés trés toxiques, leur contact peut causer des
irritations de peau et d'eeil, Ils peuvent également causer des dommages permanents a la

cornée et sa conjonctive. La consommation de ses colorants peut étre fatals, car ils sont
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cancérogenes et peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale aigue. On a
¢galement établi que ces colorants meénent a des tumeurs a I'emplacement de leur application.
Les composés pharmaceutiques sont déversés de fagon continue dans 1’environnement et
les organismes sont donc exposés a de faibles quantités sur le long terme. Bien que ces
Substances soient retrouvées dans I’environnement aquatique a des concentrations trés faibles,
bien au-dessous des doses thérapeutiques utilisées, elles paraissent néanmoins suffisantes pour
engendrer des effets adverses globaux ou spécifiques a un niveau cellulaire ou moléculaire
(perturbation des mécanismes biochimiques, altération du patrimoine génétique...) [8].
Ces produits peuvent se retrouver dans I’environnement par différentes voies :
-Les rejets lors des procédés industriels de fabrication des substances (source mineure)
-Les rejets directs des médicaments non utilisés via les déchets ménagers ou via les réseaux
d’assainissements (source non négligeable)

-Les rejets par excrétion suite a 1’utilisation par le patient (source principale de contamination)

L.5. Procédés des traitements des polluants organiques

I.5.1. Méthodes biologiques

Cette méthode est basée sur la décomposition des polluants organiques dans I’eau par les
microorganismes, On trouve deux types de traitement aérobie,qui nécessite la présence

d’oxygene et anaérobique qui s’effectue a I’absence d’oxygene.
1.5.2. Méthodes physiques

Plusieurs techniques ont ét¢ employées pour 1’¢limination des polluants des effluents

industriels.
» L’adsorption

L’adsorption est I’'une des techniques les plus utilisées pour cette ¢limination. Le charbon
actif est I’absorbant le plus communément employ¢, mais il reste trés onéreux et nécessite

une génération [1].
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1.5.3. Méthode physico-chimique
» Coagulation / floculation

Ce procédé est basé sur l'addition d'un coagulant (chlorures d’aluminium, chlorures
ferriques....) qui va former des flocs avec les polluants organiques. Ces flocs sont ensuite

¢liminés par décantation et filtration.

La difficulté rencontrée avec I’utilisation des agents de coagulation- floculation, réside
dans le fait qu’il est pratiquement impossible d’éliminer toute la quantité de colorants dans

I’eau en plus de la mauvaise décantabilité des flocons formés[9].
1.5.4. Méthodes chimiques

L’oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des eaux usée contenant

des polluants non biodégradables et /ou toxiques a de fortes concentration.

Parmi toutes les techniques de traitement possibles des effluents aqueux contaminés, les
processus d’oxydation avancés (AOPs) apparaissent comme des procédés de choix car ils
permettent d’obtenir une dégradation totale du polluant en association avec une diminution de
la toxicité globale de I’effluent. Les AOPs sont basés essentiellement sur la production

d'especes actives et peu spécifiques telles que les radicaux hydroxyles[10].

Le traitement par photocatalyse est une Procédé d'Oxydation Avancée (POA) trés efficace
pour I’élimination de ces composés organiques solubles. Il peut conduire a la minéralisation
complete de ces composés en gaz carbonique, eau et acides minéraux dans des conditions

douces de pression et de température [1].
1.6. La photocatalyse hétérogéne
1.6.1. Principe:

La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique qui repose sur 1’excitation d’un
Semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a 1’accélération de la photo
réaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les produits

organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur.
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Figure I.1: Principe de la photocatalyse [11]
1.6.2. le processus de la photocatalyse hétérogéne :

Le processus de la photocatalyse hétérogene peut se déroule en 5 étapes indépendantes

comme tout procédé de catalyse hétérogene [12]:

1-Diffusion de la matiére polluante du liquide jusqu'a I’interface du catalyseur.
2-Adsorption sur le catalyseur.

3-Réactions d’oxydoréductions en surface.

4-Désorption du produit de la réaction.

5-Diffusion du produit vers le milieu liquide (dans la phase homogene).

1.6.3. Catalyseurs utilisés :
Des semi-conducteurs photocatalytiques tels que TiO;, ZnO, CdS et CeO, ....ont été

intensivement étudiés dans la dégradation des colorants [13].
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Le Tableau 1.4 résume les valeurs des potentiels de bande de conduction (B.C.), de bande de

valence (B.V.), les valeurs de bande interdite (Eg) et les longueurs d’onde (A) d’excitation

Semi-conducteur | B.V.(V) | B.C.(V) | Gap (eV) A (nm)

TiO, anatase 3.1 -0.1 3.2 387
Sn0, 4.1 +0.3 3.9 318
Zn0 3.0 -0.2 3.2 387
ZnS 1.4 -2.3 3.7 33
WO, 3.0 +).2 2.8 443
CdS 2.1 -0.4 2.5 496
GaP 1.3 -1.0 2.3 539

1.6.3.1. Le dioxyde de titane

L’oxyde titane TiO; est le semi-conducteur plus largement étudiée pour les applications
environnementales, grice aux avantages considérables que présente ce composé, il
est chimiquement et biologiquement inerte, trés stable, non toxique, résiste a la corrosion
chimique et il permet de travailler a température et a pression ambiante. Comme il présente
l'inconvénient majeur tel que la courte vie des paire électron-trou et la pauvre capacité

d'adsorption des composants organiques [14-16].

+ Caractéristiques de TiO;:

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 TiO, la plus active [17]. 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 [18].

AMORPHOUS 3ITHC 510°C 650°C >

AMATASE BEROOKITE RUTILE

Figure 1.2 : Transition de phase de 'oxyde de titane [19]

Les différentes structures cristallographiques du matériau de TiO, sont représentées dans

Figure 1.3.
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Seuls phases anatase et rutile sont d'un intérét technologique. Dans les deux structures,
l'atome de titane est entouré six atomes d'oxygene et chaque atome d'oxygeéne est entouré par

trois atomes de titane.

Figure 1.3 : Structures cristallographiques de TiO, (Ti en vert, O, en rouge) (a) anatase, (b)
brookite, (c) rutile [19].
4+ Mode d’action photocatalytique de TiO,

Le processus photocatalytique repose sur ’excitation de TiO , par un rayonnement
lumineux de longueur d’onde inférieure a 385 nm, correspondant a une énergie

supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite de 3,2 eV [19]

TiOz + hv > h+ + e- .................................................................. I. 1

Un électron de la bande de valence, sort de la bande de conduction avec la formation d'un
trou (h"). Les trous réagissent avec l'eau et les polluants organiques adsorbés sur la surface du
de TiO,

H,0 + h* (bande de valence) ————» ) L e — 1.2

H" (bande de valence) + polluant polluant+ .................... 1.3

Les radicaux hydroxyles formés dans la réaction ( 3 ) participent également a la dégradation
de polluants :

OH + Polluant > CO; + HyO .o 1.4

Nous devons aussi considérer la réaction de recombinaison électron-trou en surface de
TiO2 :

H + ¢ » chaleur ..., L5
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La vitesse de formation des paires électron-trou sous I’impact des photons (Eq.5) dépend
de I’intensit¢ de la lumiére d’incidence et des propriétés optiques et physiques du
photocatalyseur.

La vitesse de diffusion des charges vers la surface des cristallites est déterminante pour la
formation des radicaux ¢ OH et donc pour la vitesse de dégradation du polluant. La vitesse de
diffusion des paires et leur taux de recombinaison dépendent de plusieurs facteurs,
essentiellement structuraux : la composition allotropique [20], la cristallinité [21], la taille
des cristallites [22], et le taux de dopage ionique [23]. Ces facteurs ont une influence sur
I’activité photocatalytique également. D’autre part, I’activité photocatalytique dépend de la

nature chimique du polluant et de la complexité chimique de sa molécule.

1.6.3.1.1. Effet de la phase allotropique de TiO, sur ’activité photocatalytique

L’anatase a ¢été¢ identifi¢ comme la variété la plus efficace que rutile et brookite en
photocatalyse. Cette différence d’efficacité peut étre attribué¢e a différents parameétres. La
mobilité¢ des charges créées dans la matrice du semi-conducteur TiO; sous I’impact des
photons, la taille des grains, la surface spécifique, le teneur en OH de la surface,
I’adsorption des espéces a décomposer, 1’absorption des photons UV (affectée par la taille des
particules et la texture) sont des parametres dont 1’effet joue un rdle primordial sur la
différence d’activité entre les deux variétés allotropiques.

Des travaux sur la photoconductivité comparée entre I’anatase et le rutile ont montré que la
durée de vie des porteurs de charge, électrons et trous positifs, est plus élevée pour
I’anatase que pour le rutile [20, 24]. La vitesse de recombinaison des porteurs de charge est
significativement plus grande pour le rutile. Cette recombinaison ralentit la photodégradation
des polluants car elle limite la formation des especes oxydantes, nécessaires a la

minéralisation des matiéres organiques adsorbées sur la surface des grains.

1.6.3.1.2. TiO; en suspension

La photocatalyse peut s’appliquer en solution ou en phase gazeuse en utilisant le catalyseur
sous forme des particules en suspension ou supporté.
Des configurations de réacteur contenant des particules en suspension ont été
proposées comme les plus efficaces par rapport aux catalyseurs immobilisés sur des supports
solides [25]. La taille des particules influence deux caractéristiques importantes du

photocatalyseur : sa surface spécifique et sa dispersion en solution. Diminuer la taille des
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particules augmente la surface de contact et améliore la dispersion de la poudre en

solution, favorisant ainsi les interactions photons/catalyseur/polluant [26].

1.6.3.2. Les oxydes de structure pérovskite ABO 3 :

Les composés pérovskite inorganique ont été découverts en 1839 et nommé d’apres le
minéralogiste russe L.A. Perovskit, Les matériaux de structure pérovskite ont de formule
générale ABOs. En régle générale, A et B sont des cations, le cation A est situ¢ au centre du
cube, & lintérieur d'une cavité cuboctaédrique formée par 12 anions O, les cations B
sont placés aux sommets du cube, les anions O® se trouvent au milieu des arétes du
cube, et forment un octaedre autour de B. Un réseau tridimensionnel d'octaédres BO¢ reliés

par leurs sommets se forme autour des cations A [27, 28].

Figue 1.4 : Structure pérovskite avec formule chimique ABOs. Les sphéres rouges sont des

atomes O, les spheres orange sont des atomes B, et les spheres bleues sont les atomes A [29].
+# Les propriétés des pérovskites

Récemment, l'intérét émergent se concentre sur le type pérovskite composés. Ceci est le
résultat de la variété intéressante de ces composés en raison de leur composition et de la
structure diversité. A savoir, ces composés présentent: la supraconductivité, la piézoélectricité
ainsi la ferroélectricité et la magnétorésistance qui les consideérent comme I'un des matériaux

techniques les plus importantes [30, 31].
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> La conductivité

Elle est caractérisée par I’absence de résistance électrique et 1’annulation du champ
magnétique a I'intérieur du matériau a des températures trés basses (la plupart des

températures de transition T ¢ se situent entre 1 K et 11 K).
» La piézoélectricité

L’effet piézoélectrique repose sur la polarisabilit¢ des matériaux diélectriques. Il
existe deux effets piézoélectriques. L’effet direct apparait sous 1’action d’une contrainte
mécanique, les faces du matériau se chargent, générant un champ électrique. Dans 1’effet

inverse, un potentiel électrique est appliqué aux extrémités du matériau qui se déforme.
» La magnétorésistance :

D’un point de vue général, la magnétorésistance (MR) se manifeste par la variation de la

résistance d’un matériau soumis a un champ magnétique.

+ Caractéristique de La;Sry MnO3 (LSMO)
> Structure de LSMO

Les pérovskites manganates A; . \BxMnQOs, ou A est un cation trivalent de lanthanide (par
exemple La) et B est un cation divalent (par exemple, Ca, Sr, Ba et Pb) [29, 32]. LaMnO;
dopé par Sr ou LSMO a un intérét particulier en raison de leur grand potentiel pour les
capteurs, sa bonne résistance magnétique et ¢lectrique, une bonne propriété
d’oxydoréduction, une stabilité thermochimique et une performance catalytiques accordables

[33,34].

® A (La,Sr)

@ B (Mn)

Figure L.5: Structure pérovskite cubique ABOs; du LSMO
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+ Proprieties électrothermiques

Le dopage en x controle le nombre de porteurs de charges. Le caractére
ferromagnétique métallique (FM) et le transport dépendant du spin se produit autour de x =
0,3, le systtme LSMO présente une transition ferromagnétique a paramagnétique. Méme si le
systéme est toujours métallique pour T> T¢ (360 K), la transition de la phase ferromagnétique
a paramagnétique s'accompagne d'une grande variation de la résistivité électrique [35, 36].

+ Les applications des pérovskites:
Les matériaux fonctionnels a base de pérovskite présentent une large application telle que Les
applications biomédicales (l'imagerie par résonance magnétique (IRM), la délivrance de
médicaments magnétiquement guidée, et hyperthermie), réfrigération magnétique, les
applications potentielles dans des dispositifs tels que les dispositifs de mémoire, capteurs
magnétiques sur le terrain, des détecteurs a infrarouge et d'enregistrement magnéto résistifs.

[37-40].
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CHAPITREII : MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALE

Ce chapitre présente le matériel, les différentes méthodes d’analyse et les protocoles

expérimentaux qui s’en suivis pour une bonne quantification des résultats obtenus.
I1.1. Les produits chimiques utilisés
I1.1.1 Colorant : Indigo carmine

Le colorant indigo carmine utilisé pour cette étude appartient a la famille des colorants
anionique, de son nom en nomenclature [UPAC : 3,3'-dioxo0-2,2"-bisindolyden-5,5'-disulfonic
acid disodium salt. Ce colorant est fourni par biochem-chemopharma. Ses propriétés

chimiques et physiques sont présentées dans le tableau II.1.

Tableau II.1 : propriétés physico-chimique de I’indigo carmine

Classe Indigoide
Formule Chimique C16HsN>Na,OgS,
Poids Moléculaires (g/mole) 466.36
Absorption max (nm) 608-612
Matieres Insoluble (dans I’eau) % Max0.2
- B G KR
Structure Moléculaire Nyl E Gt

I1.2.2 Produit pharmaceutique : L’ibuproféne

L’ibuproféne de son nom en nomenclature [IUPAC : Acide 2-(4-(2-methylpropyl)phenyl)
propanoique est un produit pharmaceutique, anti inflammatoire utilis€¢ dans le traitement des

douleurs légeres, ces propriétés physico-chimiques sont représentées dans le tableau I1.2.
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Tableau I1.2 : Propriétés physico-chimiques de I’ibuproféne

Structure Moléculaire

Formule Chimique C13H50,
Masse Molaire (g/mole) 206,281
Température de Fusion (°C) 75a77,5
Solubilité dans I’eau a37°C (mg/ml) 0.043

La Masse Volumique (g.cm™) 0,220,6

I1.1.3.Les réactifs utilisés pour la synthése de catalyseur TiO; sol-gel

» Isopropanol

L’isopropanol est un composé chimique sans couleur, inflammable et irritant, il doit

étre maintenu loin de la chaleur et de toute flamme. Les propriétés physico-chimiques sont

représentées dans le tableau I1.3.

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

Nom IUPAC Isopropyl alcool
Formule C3HgO

Densité (kg/m” 786

Masse molaire (g/mol) 60.1

T° Fusion -88.5 C°

T® ébullition 82.5C°

» Isopropoxyde de titane (TIP)

L’isopropoxyde de titane est un composé chimique utilis¢ dans la syntheése de TiO,.

Ces propriétés sont résumées dans le tableau 11.4.
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Tableau I1.4 : Propriétés physico-chimiques de I’isopropoxyde de titane

Nom IUPAC Titanium isopropoxyde (TIP)
Formule C1oHy504T1

Masse molaire (g/mol) 284.215

Densité (g/cm”) 0.96

T® Fusion 17C°

T° ébullition 232C°

I1.1.4. Les catalyseurs

» L’oxyde de titane TiO, P25 est obtenu par biochem chemopharma.

principales caractéristiques sont mentionnées dans le tableau I1.5.

Tableau ILS5 : Les principales caractéristiques de TiO, commercial (P25)

Ces

Nom ’'UPAC Titanium dioxide
Formule TiO,

Densité 4.23 glem’
Masse molaire 79.866g/mole
Point de fusion 1843C°

Point de d’ébullition 2972C°

I1.1.5. Le pérovskite

Le type de pérovskite qu’on a utilisé dans notre étude est le Lag sSrosMnOs,

I1.2. Synthése TiO; par méthode sol gel

Pour cette synthése, nous avons utilis¢ 10 mL de la solution de TIP :

Ti (OCH(CHs),)4 et 10 ml d’isopropanol : C3H80. Le mélange est agité pendant 16 heures a

température ambiante, 10ml d’eau distillé est ajoutée a cette solution goutte a goutte, ensuite

le mélange est porté a une température proche de 0°C pendant 16 heures. Le gel obtenu est

séché a 105°C pendant 24 heures puis calciné a 450°C pendant une heure avec un rampe de

10°C/min.
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I1.3. Préparation des solutions aqueuses

Pour préparer des solutions étalons, nous avons préparé d'abord une solution-meére
de concentration 100mg/l, a partir de laquelle nous préparons, par dilution successive, une
série de solutions de concentrations bien déterminées. Celles-ci sont, par la suite,
analysées par spectrophotométrie UV. Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage
représentant la densité optique, au maximum de la bande d'absorption, en fonction de la

concentration C.

Les courbes d’étalonnages des polluants par la figure I1.1 et figure I1.2.
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Figure I1.1 : Courbe d’étalonnage du I’indigo carmine
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Figure I1.2 : Courbe d’étalonnage du I’ibuproféne
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I1.4. Le dispositif expérimentale

La dégradation photocatalytique des polluants organiques a été réalisée dans un
photo réacteur. L’ensemble de la mise en place (réacteur / agitateur / lampe UV de 15 Watts

(GERMICIDAL G15T8/7H 15 W) a été¢ mise dans une boite en carton (Figure I1.3).

Cristallisoir

Lampe UV Agitateur magnétique

Figure I1.3.photo du réacteur utilisé

I1.4.1 Procédures expérimentales

Une solution de 100 ml de polluant organique de concentration 10 mg/l introduit dans un

cristallisoir de 115 mm en présence de 0.1 g de catalyseur (poudre)

» La solution est maintenue sous I’agitation a 300 tour/min en obscurité pendant 30 min
pour atteindre 1’équilibre d’adsorption de polluant sur catalyseur.

» Dés que la lampe UV ou visible est allumée, on déclenche le chronométre et on
préléve des échantillons a chaque instant T donné pour évaluer la cinétique.

» Les échantillons prélevés sont filtrés par des filtres seringues de 0.45 um et analysés

par spectroscopie UV.
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IL.5. Techniques utilisées

Afin de déterminer les propriétés physico-chimiques des différents catalyseurs, nous
avons utilisé quelques techniques disponibles comme la diffraction des rayons X(XRD), la

microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) et la spectroscopie UV.
I1.5.1. Diffraction des Rayons X (XRD)

La Diffraction des rayons X est une méthode d’analyse non destructive utilisée en
générale pour déterminer la composition minéralogique d’un échantillon. En effet, cette

méthode n’est applicable qu’a des milieux cristallins.

Le diffractomeétre est de marque BRUKER-AXS type DS. Les rayons-X ont été produits
a partir d’une source de radiation CuKo, ayant une longueur d’onde égale a 1.542A, en
appliquant sur la cathode une tension d’accélération de 40 mA (Figure I1.4). Les diagrammes

de diffraction sont enregistrés pour des positions d’angle 26 compris entre 3 a 80° avec un pas

de 0,02.

Figure 11.4 : Appareil DRX utilisé.

I1.5.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’analyse par MEB permet de déterminer la nature élémentaire des especes présentes
dans un échantillon et d’estimer la quantité de ces éléments dans 1’échantillon a un endroit
précis ou réaliser une cartographie sur toute la surface. Cette analyse permet, dans un premier
temps, de confirmer les especes trouvées en DRX et la composition de 1’échantillon (au mieux

semi quantitatif par DRX).
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Le principe du microscope ¢lectronique a balayage (MEB) est de balayer un
¢chantillon par une sonde ¢électronique. Les informations provenant de 1’interaction « faisceau
incident-matériau » (en particulier les ¢€lectrons secondaires) sont transformés en signal
électrique. Ce signale module I’intensité du faisceau d’un tube d’oscilloscope ou de télévision

a balayage synchrone. L’image est obtenue apres le balayage complet de I’écran.

Les observations au microscope ¢€lectronique a balayage ont été réalisées sur un
microscope de marque FEI CONTA 200 a I'université¢ de Bejaia. Elles consistent en des

analyses ¢lémentaires par EDX et de I’imagerie. Figure I1.5.

Figure IL.5 : Appareil MEB utilisé

I1.5.3 Spectroscopique UV

La spectroscopie d’absorption dans I’UV et le visible est une méthode trés commune
dans Les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations

lumineuses de longueur d’onde déterminée.

Une partie de ce rayonnement sera absorbée par I’échantillon et une partie sera
transmise. Bouguer, Lambert et Beer ont déterminé la relation qui existe entre Iy et I et ils ont
pu établir une relation ou l'intensité d'une lumiére monochromatique traversant un milieu ou

elle est absorbée décroit de fagon exponentielle :
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Avec Iy intensité de lumiére incidente, I intensité aprés passage a travers la solution, L est la
distance traversé par la lumiere, C concentration des especes absorbantes et « k » une

constante caractéristique de 1’échantillon.

On obtient alors la relation connue sous le nom de loi de Beer-Lambert :

A=¢gcl=- Ln(%) ............................................ 1.2

A : absorbance ou densité optique (sans dimension)
L : épaisseur de la cellule de mesure en cm

C : concentration de la substance a 1’équilibre (mole/I)

¢ : coefficient d’adsorption molaire (1/cm.mole)
Io: I'intensité du faisceau de référence
I : I'intensité transmise du faisceau traversant 1'échantillon
Les différents échantillons de 1’indigo carmine et 1’ibuproféne ont été analysés par un
spectrophotomeétre «spectro scan 50» piloté par le logiciel «UV WIN 5 soft ware V5.0,5»,

avec des longueurs d’ondes respectivement égales a 612 nm et 221 nm correspondantes aux

maximum, les mesures ont été réalisées dans une cuve en quartz (figure 11.6).

Figure I1.6 : Le spectromeétre utilisé.
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CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION

Le procédé photocatalytique dépend principalement, des caractéristiques de la molécule a
dégrader, de la source lumineuse UV ou visible (puissance, procédé d’irradiation) et du type de

catalyseur.

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats obtenus par les différentes méthodes
de caractérisation et la dégradation des polluants par différent sources lumineuses ainsi leur

discussion.
II1.1. Caractérisation des différents catalyseurs
I11.1.1. Diffraction des rayons X

La figure III.1 montre le diffractogramme de la perovskite Lag sSrosMnO3 not¢ LSMO. Tous
les pics de réflexion sont indexés avec la carte JCPDS (code de référence: 00-040-1100).

400

LSMO

Intensité (a.u)

200

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 théta

Figure III.1. Diagrammes de diffraction X de poudre LSMO

De cette figure, on constate que la phase est bien cristallisée. La phase correspondante aux

pics résolus est celle de Lag sSrg sMnOs dont les plans (h k 1) sont. (2 00), (12 1), (220),
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(222),(312),(400)et(332) correspondants respectivement aux positions 26 = 32°, 38°,
46°, 52°,58°, 68 et 75°.

Cette identification nous servira de base pour nos différents échantillons préparés a différents

teneurs en LSMO supporté sur TiO,. Les diffractogrammes sont présentés sur la figure II1. 2
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Figure II1.2 : Diffractogrammes de TiO, P25 et de LSMO/TiO, pour différentes teneurs en
LSMO.
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Une identification de phase sur la base de la banque de donnée JCPDS (code de référence:
00-001-0562) et (code de référence: 00-002-0494) a été réalisée. Elle a montré que les cinq
solides présentent la forme anatase de TiO,, excepté les catalyseurs au dela de 1% en
LSMO/TiO,, possede des raies en plus, caractéristiques de la forme rutile (raie a 44°). Les
différents pics identifies correspondent a la phase anatase dont les plan h k 1sont : (1 0 1), (0 0
4),(200), (105)et(21 3) correspondant respectivement aux positions 2théta : 25 °, 37°, 47°,
53°, 62°.

Des résultats similaires ont ét¢ soulignés par Liu et al et R.Jaiswal et al. [40,41]. De plus,
au regard des intensités des pics, le plus intense est indiqué a 20: 25°. Cette position
correspond au plan (1 0 1) caractéristique de la prépondérance de la phase anatase.

Par ailleurs, I’apparition de la phase pérovskite est observée pour I’échantillon seulement a
7% dont la position des pics caractéristiques, est donnée a 32 et 58° confirmant ainsi la présence

de cette derniére.

Par ailleurs, les caractéristiques du pic le plus intense a 25,34° sont trés voisines pour les
catalyseurs TiO, synthétisé et les catalyseurs a 0,1 et a 1% en LSMO qui confirmeront une
activité photocatalytique voisine observée (voir paragraphe ci-dessous sur la réactivité). D'apres
les résultats obtenus dans le Tableau III.1, on remarque aussi que : FWHM (1%LSMO/Ti0,) <
FWHM (TiO; synthétis¢) < FWHM (0,1% LSMO/Ti0,). Ce paramétre permet de conclure qu'en
I’absence d’autres phénomeénes tels que les microcontraintes ou les défauts de structure, le
diameétre des cristallites qui forment le grain de 1% LSMO/TiO; est supérieur a celui de TiO;
synthétis¢ et a celui de 0.1 % LSMO/TiO,. En effet, on peut calculer le diameétre des cristallites

en utilisant la relation de Scherrer.

La taille des cristallites a été¢ déterminée a partir de la largeur du pic le plus intense a 1'aide de

'équation de Scherrer [42]:

ki
T_ﬁcose

Ou 0 est la position du pic dans le diagramme des rayons X,

k : constante (0.9) de Scherrer qui dépend de la forme des cristallites.
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B ; intégral de la largeur a mi-hauteur (FWHM : Full Width of High Maximum) en radians
A : la longueur d'onde (0.154 nm)
7 : taille du cristallite (nm)

Tableau.Ill.1. Résultats de la taille des cristallites des différents catalyseurs

2theta | théta Cos théta | FWHM | FWHM | La taille
catalyseurs degré Radian nm
TiO; sol gel 2534 | 12.67 0.9802 0.3346 0.0058 24

0.1% LSMO/TiO, | 25.31 | 12.65 0.9803 0.5353 0.0093 15

1% LSMO/TiO, 2542 | 12.71 0.9801 0.2007 0.0035 40

3% LSMO/Ti0; 25.48 | 12.74 0.9800 0.9368 | 0.0163 8

7% LSMO/TiO, 25.19 | 12.59 0.9805 0.8029 0.0140 10

IN
)
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o
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[ |

taille des grains (nm)
2 a2 NN W oW
O mw o wmo mo O
| | | | | | |
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la teneur en LSMO (%0)

A
o
=
N

Figure I11.3 : Distribution de la taille des cristallites en fonction de la teneur en LMSO
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Sur cette figure, on observe que la taille des cristallites de TiO, est plus élevée pour une
teneur de 1% en LSMO. Ce qu’il faut noter aussi que la taille des cristallites pour des teneurs

¢élevées en LSMO est faible.

I11.1.2. Energie de dispersion des rayons X (EDX) et Microscopie électronique a balayage
(MEB):

I11.1.2.1. Composition atomique estimé par EDX
La composition ¢élémentaire des catalyseurs TiO,, 0.1%LSMO/TiO,, 1%LSMO/TiO,,

LSMO sont illustrées respectivement par les spectres de la figure I11.4.
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Figure III. 4. Spectres EDX des poudres des catalyseurs : (a) TiO; pur, (b) 0.1% LSMO/Ti0,,
(c) 1% LSMO/Ti0,, (d) LSMO pur.

Ces spectres montrent la présence de I’oxygene, titanium, magnésium, strontium et lanthane,

ce qui montre la méthode de synthese sol-gel choisie est efficace.

Les pourcentages atomiques de ces éléments sont regroupés dans le tableau III.2.
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Tableau.IIL.2 Composition chimique des différents éléments en pourcentage atomique.

Catalyseurs Ti (%) O((%) Mn (%) Sr(%) La(%)

TiO; sol gel 55.87 3803 / / /
0.1% LSMO/TiO, 77.84 21.85 0.16 0.16 n.d
1% LSMO/TiO,  50.41 49.25 0.04 0.3 n.d
LSMO (pur) / 4091 41.85 06.24 11.01

II1.1.2.2. Morphologie :

Les différents échantillons sont analysés par le microscope électronique a balayage (MEB)

afin d’observer leurs microstructure ainsi que leurs morphologies (Figure II1.5).

Figure II1.5: Micrographies MEB des différents catalyseurs : (a) TiO,, (b) LSMO, (¢) 0,1%
LSMO/Ti0Os, (d) 1% LSMO/TiO,
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Les figures (III.5a, I11.5.b, II1.5¢, III. 5d) présentent les micrographes MEB des catalyseurs
de TiO,;, LSMO, 0.1% LSMO/TiO, et 1% LSMO/TiO,, respectivement. D’apreés ces
micrographes, on observe que la morphologie de TiO; est sous forme granuleuse et sphérique et
la pérovskite LSMO est sous forme batonnets trés allongés. Cependant, on observe que la

poudre LSMO/ TiO, devienne plus poreuse.
I11.2. Application : Etude de la photodégradation des polluants organiques

Afin de comparer les performances catalytiques des différents photocatalyseurs (TiO,
synthétisé, TiO,-P25), des expériences de photodégradation de deux polluants (I’indigo carmine,
ibuproféne) sont réalisées dans le méme réacteur photochimique décrit précédemment
(chapitre II), avec une concentration en polluants de 10 mg/L, un volume de 100ml et une

masse de 0.1g de catalyseur a température ambiante et une vitesse d’agitation de 300tr/min.
I11.2.1. Indigo carmine
I11.2.1.1. Dégradation sous la lumiére UV

Dans cette partie, nous avons étudi¢ la dégradation photocatalytique en présence et
en absence des photocatalyseurs TiO,. Nous avons comparés les performances catalytiques du
catalyseur synthétisé par la méthode sol-gel au catalyseur fourni par le commerce (P25) sous la

lumiere UV. Les résultats sont représentés sur la figure I11.6

1,2

; ——TiO2 Sol-gel
adsorption dégradation

—8—TiO2 P25
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0,8
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0,6
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Figure I11.6 : Cinétique de dégradation de I’indigo carmine par photolose et par photocatalyse

‘Ti0, synthétisé et commercial (P25)), Température ambiante, pH= 6,41

Sous irradiation UV et en l'absence de TiO,, seulement une diminution de 15 % de la
quantité¢ initiale introduite est observée. Cette disparition serait due a la photolyse directe

résultant d'une faible absorption des radiations émises par la lampe

Apres les courbes de la photocatalyse, on constate deux étapes : la premiere correspond a 1’étape
d’adsorption ou la réaction se déroule sans lumiere et 1a on a seulement un taux d’abattement de
20% qui est négligeable alors qu’aprés 30 min, I’étape de photodégradation ou la réaction se
déroule en présence de la lumiére, on constate que 1’activité de dégradation est meilleure pour le
catalyseur synthétisé. Pour un temps de 35 min, on voit une dégradation totale de I’indigo
carmine par le catalyseur TiO, synthétisé alors que le taux de dégradation est de 87% pour le

TiO, commercial.

La dégradation rapide de I’indigo carmine en présence de TiO, synthétisé peut Etre
attribuée principalement a la présence de la phase anatase de 100% dans ce catalyseur et qui est
la phase la plus active [43] alors que le catalyseur P25 est constitué de 75% phase anatase et de

25% phase rutile.
> Effet de la teneur en LSMO dans la dégradation de I’indigo carmine :

Un certain nombre de paramétres influent sur 1’activité catalytique de dioxyde de titane, dans

ce stade, on a examiné I’influence de différente teneur de pérovskite (0.1% ,1%,3%,7%).
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Figure II1.7 : Effet de la teneur en LSMO/Ti0; sur la dégradation de I’indigo carmine

D’apres La figure III.7, on remarque que le TiO, synthétisée présente une activité
comparable aux catalyseurs a 0,1 et a 1% en LSMO. Alors qu’au-dela de 3%, I’activité¢ diminue
car toutefois, la composition en LSMO ¢levée est nuisible pour la photoactivité parce que ces
fortes teneurs en pérovskite plutot que de faciliter le transport de charge et de réduire la
recombinaison e'-trou, peuvent agir comme les centres de recombinaison électron-trou et réduire

I’efficacité quantique.
» Aspect cinétique

Afin de mieux comprendre la cinétique de la réaction de dégradation du polluant par le
photocatalyseur, nous avons testé le modele de premier ordre de Langmui-Hinshelwood qui est

généralement obtenu pour de faibles concentrations initiales en polluant.
Les paramétres de la cinétique sont obtenus en raisonnant de la maniére suivante :

En supposant une cinétique de premier ordre pour le processus photocatalytique des

polluants, la vitesse initiale de dégradation peut s’écrire :

dC .
e L1
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Avec :

V) : Vitesse de dégradation photocatalytique (mg/L.min)
kapp : Constante apparente de dégradation (min-1)

C : Concentration en solution du polluant (mg/L)

t : temps d’irradiation (min)

L’intégration de I’équation (III.1) entre un temps initial (t = 0 min) et un temps t quelconque

ln(c%} kgt e, 111.2

La figure (II1.8) montre la cinétique de la dégradation de I’indigo carmine. Les constantes de

donne :

vitesse obtenues a partir des lignes de régression sont résumées dans les tableaux I11.3

6 #TiO2 P25
ELSMO
5 A A0,1%LSMO/Ti02
X1%LSMO/TiO2
o 4 X3%LSMO/Ti02
o ® 7%LSMO/TiO2
o 3
=
- 2 A
A
1
0
0 2 4 6 8 10
Temps(min)

Figure I11.8 : Cinétique de la dégradation du colorant indigo carmine sous la lumiere UV.
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Tableau II1.3 : Valeurs de la constante de vitesse apparente pour différentes teneurs du

LSMO

Catalyseurs Kpp (min-") R’
TiO, P25 0.2105 0.9896
0.1%LSMO/TiO, 0.4877 0.9613
1%LSMO/Ti0O, 0.2111 0.9897
3%LSMO/TiO; 0.0339 0.9542
7%LSMO/Ti0, 0.0323 0.9638
LSMO 0.323 0.9949

Le tableau III.3 montre que la constante de vitesse de la dégradation diminue avec
I’augmentation de la teneur en LSMO, les valeurs des constantes de vitesses sont situées
entre 0,4877 min" dans le cas des faibles teneurs en LSMO (0.1%) et 0.0323 min™ pour les

teneurs assez importantes (7 %).

D’apres ces résultats, on constate que la dégradation photocatalytique du colorant suit une

cinétique du premier ordre.
I11.2.1.2. Dégradation sous la lumiére Visible

Une étude comparative sous la lumicre visible pour dégradation de 1’Indigo carmine a
¢été suivie dans les mémes conditions (pH=6.41, m Cataryscur= 0.1g; concentration de la solution

aqueuse= 10mg/1) a température T= 56 C°

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure I11.9
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Figure II1.9 : Cinétique de dégradation de 1’indigo carmine pour différents types de catalyseurs

D’apres ces résultats, on peut conclure qu’une dégradation compléte a été observée pour
TiO, synthétisée avec un taux de dégradation de 100 %. L’augmentation de la teneur en LSMO

de 0.1% a 1% provoque une diminution de taux de dégradation de 56 % a 35 % respectivement.

L’activation de TiO, dans le visible probablement due au phénomene de la
photosensibilisation qui, consiste en I’absorption du rayonnement visible par le colorant qui une

fois excité transfére un électron vers la bande conduction du TiO, [44].

La figure II1.10 présente les tracés de Ln (Co/C) en fonction du temps pour le colorant et Les

valeurs de la constante apparente de vitesse kap, sont présentés dans le tableau I11.4
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Figure II1.10 : Cinétique de dégradation du colorant indigo carmine sous la lumiére Visible.

Tableau I11.4 : Valeurs de la constante de vitesse apparente pour différentes teneurs du LSMO

Catalyseurs Kapp (min™) R’

TiO; sol-gel 0.1136 0.9452
0.1%LSMO/TiO; 0.0311 0.9961
1%LSMO/TiO, 0.02 0.7854

D’apres le tableau I11.4, on observe que la constante de vitesse de la dégradation de colorant

par TiO; synthétisé¢ diminue avec 1’augmentation de la teneur en LSMO.

L’ordre cinétique de dégradation de colorants par 0.1% LSMO/TiO;, est d’ordre 1 par contre
celles de TiO2 sol gel et 1%LSMO sont différents de 1.

I11.2.2. Ibuproféne

Cette expérience sert a démontrer le comportement de dégradation de 1’ibuprofeéne en

présence de TiO; synthétisée et TiO, P25 sous irradiation UV et Visible.

Les résultats sont présentés sur la figure I11.11.
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Figure III.11 : Cinétique de dégradation de I’ibuproféne par TiO, synthétisée et TiO, p25 sous
lumiere UV et Visible.

D’apres les résultats obtenus on remarque que la dégradation de I’ibuproféne par le TiO; sol
gel et TiO, P25 est trés importante dans 1’UV, par rapport au visible, avec un taux dégradation

de 81% et 71% respectivement.

L’¢tude de la variation de vitesse initiale de dégradation a été aussi abordée pour
I’ibuproféne aprés 15min d’irradiation UV. Les résultats obtenus apparaissent dans la figure

II1.12 et le tableau I11.5.

2,5 - #TiO2 p25
, UV W TiO2 sol-gel
3 15 -
®
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Figure I11.12 : Cinétique de la dégradation du I’ibuproféne sous lumiere UV.
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Tableau IILS : Valeurs des constantes de vitesse apparente pour différents catalyseurs

Catalyseurs kapp(min'l) R’
Ti0O; Sol gel 0.0419 0.9635
TiO, P25 0.0411 0.9997

Les constantes cinétiques apparentes obtenues dans le tableau IIL.5 montrent que la

dégradation de 1’ibuproféne par TiO; sol gel et TiO, P25 sont de méme vitesses.

L’ordre cinétique de dégradation de I’ibuproféne par TiO, sol-gel est différent de 1.

0,35 ~
0,3 -

0,25 -

o
N
1

Ln(C0/C)

o
=y
1

0,05 -

Visible

temps(min)

#TiO2 P25 Visible
BTiO2 sol gel visible

Figure II1.13: Cinétique de la dégradation du 1’ibuproféne sous lumiere Visible.

Tableau I11.6 : Valeurs de la constante de vitesse apparente pour différent catalyseurs

Les catalyseurs Kapp (min™) R’
TiO; Sol gel 0.02 0.7924
TiO, P25 0.0047 0.7751
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D’apres tableau II1.6, On observe que la constante de vitesse de la dégradation de 1’ibuproféne
par TiO, synthétisé (k= 0.0169 min™) est supérieure a celle de TiO2 P25 (k=0.0037 min™), ce
qui confirme que la cinétique de dégradation de I’ibuproféne par TiO; sol gel est plus rapide que

celle de TiO, P25.

L’ordre cinétique de cette dégradation est différent de 1.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est de mettre au point de nouveaux matériaux catalytiques
appliqués dans une technologie émergeante en I’occurrence la photocatalyse hétérogéne comme
alternative aux traitements traditionnels de I’eau pour 1’¢limination des polluants organiques.

Dans ce but, nous avons tout d’abord rassemblé les ¢léments bibliographiques nécessaires
a la connaissance des procédés ainsi que les matériaux catalytiques utilisés. Ensuite, nous avons
effectu¢ une étude expérimentale comportant : la préparation des catalyseurs ainsi que leurs
caractérisations et suivi par une application dans la dépollution en solution aqueuse.

L’indigo carmine et I’ibuproféne ont été¢ choisis comme molécules modéles représentant
respectivement des polluants organiques générés entre autres par 1’industrie textile et
pharmaceutique.

L’ensemble des résultats obtenus dans ce travail permet de dégager les conclusions

suivantes :

v Nous avons synthétisé une série de catalyseurs d’oxydes : TiO, et pérovskites/TiO, avec
différentes teneurs en pérovskites (0,1 ; 1; 3 et 7%) et comparé au catalyseur fourni TiO,
commercial (P25).

v' La caractérisation par diffraction de rayons X montre que la phase anatase est la phase

prépondérante dans tous les catalyseurs synthétisés alors que la phase pérovskite a été
mise en évidence qu’a de fortes teneurs c.a.d. a 7% ou il y apparition deux pics situés a

32° et 58°, confirmant ainsi sa présence.

v' L’analyse EDX montre la présence de 1’oxygéne, titane , magnésium, strontium et le
lanthane dont ces trois derniers constituant la structure pérovskite, montrant ainsi la

méthode de synthése choisie sol-gel choisie est efficace.

v La microscopie électronique a balayage a révélé la morphologie de TiO, sous forme

sphérique alors que la pérovskite « LSMO » est sous forme batonnets tres allongés.

La dégradation de I’indigo carmine et 1I’ibuproféne en présence des différents catalyseurs a

été suivie sous la lumiére UV et Visible.
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La dégradation de I’indigo carmine et I’ibuproféne en présence de photocatalyseur TiO;
synthétis¢ posséde une meilleure activité photocatalytique comparée au catalyseur TiO,
commercial (P25). Cette activité peut étre attribuée principalement a la présence de la phase
anatase de 100% dans ce catalyseur et qui est la phase la plus active alors que le catalyseur P25
est constitu¢ de 80% phase anatase et de 20% phase rutile. Toute fois, le catalyseur synthétisé
présente une activité comparable aux catalyseurs a 0,1 et a 1% en LSMO. Alors qu’au-dela de

3%, ’activité diminue.

L’augmentation de la teneur en pérovskites conduit a la diminution de la photoactivité parce
que ces fortes teneurs en pérovskite plutot que de faciliter le transport de charge et de réduire la
recombinaison e ’-trou, peuvent agir comme les centres de recombinaison électron-trou et réduire

I’efficacité quantique.

v’ La cinétique de dégradation photocatalytique de 1’indigo carmine et de I’ibuproféne sous
lumieres UV, a montré que la vitesse de dégradation des polluants suit une cinétique de

premier ordre.

Page 43



REFERENCES
BIBLIOGRAPHIQUE




REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1] N. BARKA, A. ASSABBANE, A. NOUNA, A. ALBOURINE, Y. AIT-ICHOU,
DEGRADATION PHOTOCATALYTIQUE DE DEUX COLORANTS SEPARES ET EN
MELANGE BINAIRE PAR TiO 2 -SUPPORTE ,Sciences & Technologie A — N°27 Volume-B,
Juin. (2008), pp. 09-16

[2] Yingchao Yang , Charlotte Flatebo, Jia Liang, Pei Dong, Jiangtan Yuan, Tianxiao Wang,
Jing Zhang, Weibing Chen, Jingjie Wu, Pulickel M. Ajayan, Lijie Ci, Qilin Li, Jun Lou,Towards
methyl orange degradation by direct sunlight using coupled TiO, nanoparticles and carbonized

cotton T-shirt. Applied Materials Today 3 (2016) 57-62

[3] Flandrin-Bletty M., «Technologie et chimie des textiles». 2éme Editions CEPADUES,
Toulouse, 1991, 185).

[4] H. Ben Mansour, Oualid Boughzala, dorra Dridi, Daniel Barillier, Leila Chekir-Ghedira et
Ridha Mosrati, les colorants textiles sources de contamination de 1’eau : criblage de la toxicité ett
des méthodes de traitement. Revus des sciences de 1’eau 24(3) (2011) 209-238

[5] C. Pétrier, Francony A. Ultrasonic waste-water treatment: incidence of ultrasonic

frequency on the rate of phenol and carbon tetrachloride degradation, Ultrasonics

Sonochemistry 4 (1997) 295-300.

[6] Yong fang, Dan Xue, Huaimin Pan, Jiangtao Feng, Yingjie Li, Degradation of ibuprofen by a
synergistc UV/Fe(Ill)/oxone process.chemical engineering journal 283(2016) 65-75

[71 R.S. Dariani, A. Esmaeili ,A. Mortezaali,S. Dehghanpour, Photocatalytic reaction and
degradation of methylene blue on TiO 2 nano-sized particles. International Journal for Light and
Electron Optics 127 (2016) 71437154

[8] A. Mellah, D. Harik et O. Haouchine, Etude de 1’effet de la concentration sur 1’adsorption de
deux produits pharmaceutiques (le phenobarbital et 1’ibuprofene) sur le charbon actif en poudre
le F400, J. Mater. Environ. Sci. 5 (S2) (2014) 2413-2417

[9] B. Benguella, A. Yacouta-Nour, Elimination des colorants acides en solution aqueuse par la
bentonite et le kaolin, C. R. Chimie 12 (2009).

[10] Y. Ammari, K. Elatmani, S. Qourzal, 1. Bakas, E. Ejakouk, Y. Ait-Ichou ; Etude cinétique
de la dégradation photocatalytique du colorant bleu de méthyléne en présence de dioxyde de

titane (TiO 2 ), en suspension aqueuse. J. Mater. Environ. Sci. 7 (2) (2016) 671-678


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940716300051
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Francony%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=11233811
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S003040261630300X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S003040261630300X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S003040261630300X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00304026
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1631074808002695

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[11] S. Alahiane, S. Qourzal, M. El Ouardi, M. Belmouden, A. Assabbane, Y. Ait-Ichou,
Adsorption et photodégradation du colorant indigo carmine en milieu aqueux en présence de
TiO, /UV/O, (Adsorption and photocatalytic degradation of indigo carmine dye in aqueous
solutions using TiO ; /UV/O,),J. Mater. Environ. Sci. 4 (2) (2013) 239-250

[12] J.M. Herrmann, Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and applications to the

removal of various types of aqueous pollutants, Catalysis today 53 (1999) 115-129.

[13] Rajeev Kumar, Zero valent Ag deposited TiO2 for the efficient photocatalysis of methylene

blue under UV-C light irradiation.colloids and interface science communication 5 (2015) 1-4

[14] Baojun Liu, Xinyong Li, Qidong Zhao, Jun Ke , Moses Tad¢ , Shaomin Liu, Preparation of
AglnS ;, /Ti0;, composites for enhanced photocatalytic degradation of gaseous o-dichlorobenzene

under visible light. Applied Catalysis B: Environmental 185 (2016) 1-10

[15] L Wang, M Wen, W Wang, N Momuinou, Photocatalytic degradation of organic pollutants
using rGO supported TiO2-CdS composite under visible light irradiation. Journal of Alloys and
Compounds 683 (2016) 318e328

[16] Q Chen, S Wu, Y Xin, Synthesis of Au—CuS-TiO 2 nanobelts photocatalyst for efficient
photocatalytic degradation of antibiotic oxytetracycline. Chemical Engineering Journal 302

(2016) 377-387

[17] A. Sclafani, J.M. Herrmann, Comparison of the Photoelectronic and Photocatalytic
Activities of Various Anatase and Rutile Forms of Titania in Pure Liquid Organic

Phases and in Aqueous Solutions, The Journal of Physical Chemistry 100 (1996)

13655-13661.

[18] Calza, P., Pelizzetti, E., Mogyorosi, K., Kun, R., Dékany, 1.,Size dependent photocatalytic
activity of hydrothermally crystallized titania nanoparticles on poorly adsorbing phenol in
absence and presence of fluoride ion. Applied Catalysis B:Environmental 72 (2007), 314-321.
[19] Anouar Hajjaji et al, SpringerBriefs in Applied Sciences and Technology Manufacturing
and Surface Engineering, Series editor Joao Paulo Davim, Aveiro, Portugal, 2015

[20] C. Young, T.M. Lim, K. Chiang, R. Amal, Etude de I’effet de la concentration sur
I’adsorption de deux produits pharmaceutiques (le phenobarbital et 1’ibuprofene) sur le charbon

actif en poudre le F400, Water Science and Technology 2004, 50, 251.


https://scholar.google.com/citations?user=__UWdVAAAAAJ&hl=fr&oi=sra

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[21] M.Catherine Blount, John L._Falconer , Steady-state surface species during toluene

photocatalysis,Applied Catalysis B: Environmental 2002, 39, 39

[22] T.N.Obee,R.T.Brown, TiO, photocatalysis for indoor air application effect of humidity and
trace contaminants levels on the oxidation rates of formaldehyde, toluene and 1,3-
butadiene,Environ.Sci.Technol.1995,29,1223.

[23] R. Mendez-Roman, N. Cardona-Martinez, Relationship between the formation of surface
species and catalyst deactivation during the gas-phase photocatalytic oxidation of toluene,
Catalysis Today 1998, 40, 353.

[24] Young San You, Kyeong-Hwan Chung, Jong-Ho Kim, G. Seo, Photocatalytic oxidation of
toluene over TiO,catalysts supported on glass fiber, Korean J. Chem. Eng. 2001,18, 924.

[25] S. B. Kim, S. C. Hong, Photocatalytic Improvement under Visible Light in Nanoparticles by
Carbon Nanotube Incorporation,Applied Catalysis B: Environmental 2002, 35, 305.

[26] O. d'Hennezel, P. Pichat, D. F. Ollis, Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry 1998, 118, 197.

[27] Igr Kuzmanovski et al, Classification of perovskites with supervised selft-organizing maps.

Analytica chimica Act 595 (2007) 182-189.

[28] Lioz Etgar, Hole Conductor Free Perovskite-based Solar Cells. SpringerBriefs in Applied
Sciences and Technology (2016)

[29] Hamidreza Arandiyan, Methane Combustion over Lanthanum-based Perovskite Mixed
Oxides. Doctoral Thesis accepted by Tsinghua University, Beijing, China. Springer-Verlag
Berlin Heidelberg 2015.

[30] Joshua J. Choi, Simon J. L. Billinge, Perovskites at the nanoscale: from fundamentals to

applications. The Royal Society of Chemistry (2016) 6206—6208

[31] S. H. Kshirsagar, A.N. Tarale, S. R. Jigajeni, D. J. Salunkhe, S. B. Kulkarni, P. B. Joshi
Multiferroic properties of SBN-LSMO, SBN-NZCFO and SBN-LSMO-NZCFO particulate
composites. ] Mater Sci: Mater Electron (2016) 27:375-385

[32]S.Daengsakul,Charusporn Mongkolkachit, Chunpen Thomas, Sineenat Siri, lan Thomas,
Vittaya Amornkitbamrung, Santi Maensiri, simple thermal decomposition synthesis, magnetic
properties,and cytotoxicity of La0.7Sr0.3MnO3 nanoparticles, Appl Phys A (2009) 96: 691-699


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337301001527
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337301001527
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586198000649
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586198000649
mailto:drpbjoshi@rediffmail.com
http://link.springer.com/article/10.1007/s00339-009-5151-0
http://link.springer.com/article/10.1007/s00339-009-5151-0
http://link.springer.com/article/10.1007/s00339-009-5151-0
http://link.springer.com/article/10.1007/s00339-009-5151-0
http://link.springer.com/article/10.1007/s00339-009-5151-0
http://link.springer.com/article/10.1007/s00339-009-5151-0

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[33] Yanbing Guo, Zhonghua Zhang, Zheng Ren, Haiyong Gao, Pu-Xian Gao ,Synthesis,
characterization and CO oxidation of TiO 2 /(La,Sr)MnO 3 compositenanorod array, catalysis
today 184(2012)178-183

[34] C. Nayek,P. Murugavel, S. Dinesh  Kumar, V. Subramanian,impedance  and
magnetoelectric characteristics of (1-x)BaTiO; —xLag; Sro3 MnO; (x=0.1 and 0.3) nano-
composites. Appl. Phys. A (2015) 120:615-622

[35] A. Ettayfi, R. Moubah, A. Boutaha, E. K. Hlil, H. Lassri, Structural, Magnetic,
Magnetocaloric, and Critical Exponent Properties of La0.67Sr0.33MnO3 Powders Synthesized
by Solid-State Reaction. J Supercond Nov Magn (2016) 29:133-138

[36] Abdullah Goktas, Ferhat Aslan,ibrahim Halil Mutlu, Annealing effect on the
characteristics of La 67 Sr 33 MnOjs polycrystalline thin films produced by the sol-gel dip-
coating process. J] Mater Sci: Mater Electron (2012) 23:605-611

[37]Ali Rostamnejadi, Hadi Salamati, Parviz Kameli,Magnetic Properties of Interacting
La0.67Sr0.33MnO3 Nanoparticles. J Supercond Nov Magn (2012) 25:1123-1132

[38] Ali Azarifar, Razieh Nejat-Yami, Mohammad Al Kobaisi, Davood Azarifar , Magnetic La
0.7 Sr 0.3 MnO 3 nanoparticles: recyclable and efficient catalyst for ultrasound-accelarated
synthesis of 4H-chromenes,and 4H-pyrano[2,3-c|pyrazoles. J IRAN CHEM SOC (2013)
10:439-446

[39] Pan Ruikun, LIU PANKE, LI MINGKAI, TAO HAIZHENG, LI PAI, HE YUNBIN,

Leakage current transport mechanisms of La0.67Sr0.33MnO3/BaTiO3 bilayer films grown on
Nb:SrTiO3. Bull. Mater. Sci., Vol. 38, No. 3, June 2015, p725-729.

[40] Baojun Liu, Xinyong Li, Qidong Zhao, Jun Ke, Moses Tadé, Shaomin Liu, Preparation of
AgInS,/TiO, composites for enhanced photocatalytic degradation of gaseous o-dichlorobenzene
under visible light, Applied Catalysis B: Environmental 185 (2016) 1-10.

[41] R. Jaiswal, N.Patel, Alpa Dashora , R. Fernandes a, M. Yadav , R. Edla, R. S. Varma ,D.C.
Kothari a, B.L. Ahuja d, A. Miotello b Efficient Co-B-Co doped TiO2 photocatalyst for
degradation of organic water polluant under visible light.applied catalysis B: environmental

183(2016)242-253


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092058611100753X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092058611100753X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092058611100753X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092058611100753X
http://link.springer.com/article/10.1007/s00339-015-9224-y
http://link.springer.com/article/10.1007/s00339-015-9224-y
http://link.springer.com/article/10.1007/s00339-015-9224-y
mailto:reda.moubah@hotmail.fr
http://link.springer.com/article/10.1007/s10854-011-0448-0
http://link.springer.com/article/10.1007/s10854-011-0448-0
http://link.springer.com/article/10.1007/s12034-015-0913-0
http://link.springer.com/article/10.1007/s12034-015-0913-0
http://link.springer.com/article/10.1007/s12034-015-0913-0
http://link.springer.com/article/10.1007/s12034-015-0913-0
http://link.springer.com/article/10.1007/s12034-015-0913-0
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092633731530285X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092633731530285X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092633731530285X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092633731530285X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092633731530285X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092633731530285X

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[42] Céline Tisseraud, Clément Comminges, Thomas Belin, Hania Ahouari, Ahceéne
Soualah,Yannick Pouilloux, Anthony Le Valant, The Cu—ZnO synergy in methanol synthesis
from CO 2 , Part 2: Origin of the methanol and CO selectivities explained by experimental
studies and a sphere contact quantification model in randomly packed binary mixtures on Cu—

ZnO coprecipitate catalysts, Journal of Catalysis 330 (2015) 533-544

[43] Supat Buddee, sumpun wognawa, pimpaporn sriprang, chaval sriwong, carcumin-sensitized

Ti02 for enhanced photodegradation of dyes under visible light. J.nanopart Res (2014) 16:2336

[44] T.Wu, G. Liu, J. Zhao, H. Hidaka, N. Serpone, photoassisted degradation of dye polluants.
V.self photosensitized oxidative transformation of rhodamine B under. Visible light irradiation

Aqueous TiO2 dispersions, J. Phys Chem. B. 102 (1998) 5845-5851.



	Modèle Page de garde Master (15-16).pdf
	Remerciements.pdf
	dedicace samia.pdf
	didicace(1).pdf
	Liste des figures.pdf
	Liste des abréviations.pdf
	sommer.pdf
	intercale Introduction.pdf
	Introduction Gé.pdf
	Chapitre I.pdf
	chapitre I modifie.pdf
	Chapitre II.pdf
	chapitre 2.pdf
	Chapitre III.pdf
	chapitre 3.pdf
	CONCLUSION GENERALE.pdf
	conclusion-yarik.pdf
	REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUE.pdf
	bibliographie.pdf
	[21] M.Catherine Blount, John L. Falconer , Steady-state surface species during toluene photocatalysis,Applied Catalysis B: Environmental 2002, 39, 39  
	[25] S. B. Kim, S. C. Hong, Photocatalytic Improvement under Visible Light in Nanoparticles by Carbon Nanotube Incorporation,Applied Catalysis B: Environmental 2002, 35, 305. 

	[40]  Baojun Liu, Xinyong Li, Qidong Zhao, Jun Ke, Moses Tadé, Shaomin Liu, Preparation of AgInS2/TiO2 composites for enhanced photocatalytic degradation of gaseous o-dichlorobenzene under visible light, Applied Catalysis B: Environmental 185 (2016) 1–10. 


