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Introduction générale

Depuis le début de la révolution industrielle, on constate une évolution constante de la
composition de lI'atmospheére, de I'eau et du sol. La pollution de l'air et de I'eau sont dues
principalement a une grande variété de polluants organiques (pesticides, hydrocarbures
aromatiques polynucléaires, détergents, colorants, produits pharmaceutiques, hydrocarbures
pétroliers...). Ces polluants sont présents dans l'environnement a la suite des activités
anthropiques (activités domestiques, agricoles et industrielles) et la plupart dentre eux
présentent certaines caractéristiques, a savoir la persistance, la bioaccumulation, la
bioconcentration ou de longues demi-vies dans I'environnement.

Les colorants sont parmi les polluants les plus dangereux car ils menacent la qualité des
eaux et I’environnement. Ils sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les
produits alimentaires, cosmétiques et cliniques et en particulier dans les industries de textile.
Le rejet d'effluents colorés dans I'environnement est esthétiqguement déplaisant. Ces effluents
empéchent la pénétration de la lumiére, retardent la photosynthése, inhibent la croissance de la
vie aquatique et nuisent a la qualité des cours d'eau récepteurs [Garg et al., 2004 ; Padmesh et
al., 2006]. Environ 1 a 20 % de la production mondiale totale de colorants est perdue au cours
du processus de teinture et est rejetée dans les effluents textiles [Akpan et Hameed, 2009].

L'exposition a un environnement contaminé par ces produits chimiques constitue une
menace sérieuse et négative pour la santé de la communauté et peut provoquer de nombreuses
maladies telles que des allergies, des probléemes digestifs, des cancers, de I'asthme, des maladies
respiratoires et cardio-pulmonaires.

Parmi les différents colorants synthétiques, la Rhodamine B (Rh-B) se distingue. Ce
colorant est connu pour sa bonne stabilité et il est largement utilisé dans l'industrie textile pour
teindre la soie, la laine, le cuir et le coton. En raison de son utilisation répandue, ce colorant est
constamment retrouvé dans les ressources aquatiques [Carneiro et al., 2016 ; Dhanavel et al.,
2016]. Certaines études ont rapporté que ce composé organique peut avoir des effets
cancerigénes et tératogenes sur les organismes vivants lorsqu'il est éliminé d’une maniére
incorrecte [Rangel et al., 2019].

Il existe donc un besoin urgent de technologies efficaces et respectueuses de
I'environnement pour le traitement des eaux usées chargées en colorants. Plusieurs techniques
telles que la floculation, l'adsorption, l'oxydation, I'électrolyse, la biodégradation, I'échange
d'ions et la photocatalyse ont été utilisées pour éliminer les colorants des eaux usées [Shakoor
et Nasar, 2016]. Parmi ces processus, la biodégradation a recu la plus grande attention.
Cependant, de nombreux produits chimiques organiques, en particulier ceux qui sont toxiques

ou réfractaires, se sont avérés trés résistants a la dégradation biologique [Khan et al., 2004 ;
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Yeung et Gu, 2011]. C'est pourquoi, apres la découverte de la décomposition photocatalytique
de I'eau par Fujishima et Honda [Fujishima et Honda, 1972] en 1972, les chercheurs ont orienté
leur point de convergence vers la photocatalyse par semi-conducteurs, qui s'est avérée tres
efficace pour la dégradation des polluants qui sont trés difficiles a éliminer par d'autres moyens.

En comparaison avec le processus d'oxydation traditionnel, la photocatalyse a des
avantages significatifs. Elle peut, par exemple, étre utilisée pour dégrader et minéraliser
complétement les colorants et les produits chimiques en CO; et H2O. Elle est également efficace
pour la dégradation de composés tres stables qui ne peuvent pas étre facilement dégradés par
les autres processus. Notons aussi qu’elle peut fonctionner efficacement & des conditions de
température et de pression ambiantes, et elle n'a pas besoin d'un apport spécial d'oxygene.
L'autre avantage de la photocatalyse est qu'il s'agit d'un procédé peu codteux par rapport aux
autres procédés d'oxydation et qu'il ne pose aucun probléme de traitement des déchets.

Cette technique utilise un photocatalyseur qui a le potentiel de transformer des
contaminants organiques en produits finaux relativement non dangereux tels que le CO2 et le
H-O sans générer de polluants secondaires [Maruthamani et al., 2015]. L'oxyde de zinc (ZnO)
est I'un des oxydes métalliques les plus importants pour de nombreuses applications. Le ZnO
est un semi-conducteur largement utilisé comme photocatalyseur en raison de son faible colt
d'obtention et de ses bonnes propriétés catalytiques [Man et al., 2017].

Dans ce travail, I’oxyde de zinc synthétisé par la méthode micro-ondes a été utilisé pour la
dégradation photocatalytique de la rhodamine B. La méthodologie des plans d’expériences a
été appliquée pour déterminer les facteurs influents sur le processus de la photogégradation.
Cette etude comporte trois parties : partie bibliographique, matériel et méthodes et résultats et
discussion.

La partie bibliographique est dédiée a la photocatalyse, aux colorants et aux plans
d’expériences. La deuxieme partie décrit la méthode expérimentale mise en ceuvre pour la
synthése de ZnO, les techniques utilisées pour la caractérisation de ZnO et les expériences de
photodégradation de la rhodamine B. La troisieme partie comprend les résultats de la

caractérisation de ZnO, de la méthodologie des plans d’expériences et de I’étude cinétique.






Chapitre | Partie bibliographique

I.1 La photocatalyse

Selon la terminologie chimique conventionnelle, la photocatalyse est définie comme un
phénomeéne naturel, a savoir thermodynamiquement favorable, dans lequel une substance, le
photocatalyseur, accélére la vitesse d'une réaction photochimique, induite par I'absorption de la
lumiere par un catalyseur ou une molécule coexistante [Zeghioud et al., 2016]. On distingue :

e Laphotocatalyse homogene UV : C’est un processus homogeéne utilisant I'énergie sous
forme de lumiere. Les radiations ultraviolettes (UV) et d'autres sources telles que les
ultrasons (sono-catalyse), I'énergie électrique et I'irradiation par micro-ondes sont
généralement employées pour la dégradation des composeés. Les procédés basés sur cette
approche comprennent les procédés UV/H20,, UV/Ozone, UV/Photolyse et Photo-
Fenton [Fox et al., 1993 ; Hoffmann et al., 1995].

e La photocatalyse hétérogene : Le terme hétérogéne fait référence a la double phase,
c'est-a-dire le catalyseur en phase solide et les contaminants en phase aqueuse. Dans le
procédé hétérogene, deux ou plusieurs phases sont utilisées avec une source de lumiéere
(rayonnement UV/solaire) en présence d'un catalyseur semi-conducteur (TiO,, ZnO,
ZnS, CdS, etc.).

1.1.1 Principe de la photocatalyse hétérogéne

Les semi-conducteurs sont connus comme les matériaux photocatalytiques les plus importants,
ils possédent une bande de valence (BV) et une bande de conduction (BC) avec une bande
interdite définie [Akerdi et al., 2019]. Dans la photocatalyse hétérogene, un matériau semi-
conducteur intrinseque ou extrinséque est irradié par un rayonnement lumineux (naturel ou
artificiel). Le semi-conducteur est photoexcité par des photons d’énergie égale ou supérieure a
la largeur de la bande interdite (énergie de gap optique). Un électron est alors photo-libéré dans
le semiconducteur et effectue une transition énergétique de la bande de valence (BV) a la bande
de conduction (BC) du semi-conducteur. Lors de cette transition, des lacunes électroniques,
communément appelées trous noté h*, et une surcharge d’électron noté e sont créées dans le
matériau [Mills et al., 1997.] (Eq. 1.1).

La vitesse de formation des paires électron-trou sous I’impact des photons dépend
principalement de I’intensité de la lumi¢re d’incidence et des propriétés optiques et physiques
du photocatalyseur.

Les trous de la bande de valence sont les agents oxydants les plus puissants (+1,0 a +3,5 volts
par rapport a I'électrode d'hydrogene normale, selon le pH et le matériau) et les électrons de la
bande de conduction sont les agents réducteurs les plus puissants (+0,5 a -1,5 volts par rapport

a I'électrode d'hydrogéne normale, selon le pH et le matériau) [Gratzel, 1989]. Ces paires
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électron/trou peuvent se recombiner en libérant de la chaleur, ou réagir séparément avec
d’autres molécules présentes dans le milieu. Les électrons excités peuvent réagir avec des
accepteurs d'electrons tels que 1’oxygene (O2) présent sur la surface du catalyseur ou dissous
dans l'eau et le réduire pour former un anion radical superoxyde O," (Eq.l.2). En présence
d’eau, les trous peuvent réagir avec des donneurs d’électrons (H.O, OH") (Eq.l.3 et 1.4) pour
produire des espéces oxydantes comme les radicaux hydroxyles "“OH. Les radicaux hydroxyle
sont des agents oxydants remarquables, ayant un potentiel standard trés élevé (E° (OH'/H20) =
2.80 V/IENH), qui peuvent oxyder efficacement tout polluant organique adsorbé sur la surface
du catalyseur pour former de I'eau, du dioxyde de carbone et des minéraux simples [Khasawneh
et Palaniandy, 2020].

Les differents transferts de charge (Sc) (Figure 1.1) et les réactions a la surface du semi-

conducteur provoquant la dégradation des polluants organiques peuvent étre exprimées comme

suit :
Sc+ hv - ez + hiy (1.2)
egc + 0, » 03~ (1.2)
hEV + OH™ -» OH* (1.3)
hEV + H,0 - H* + OH" (1.4)
R —H + OH® - RCOO* - CO, + H,0 + ions inorganiques (1.5)
Zn0O
Bande de Conduction Adsorption O,
e e'< -
N\ AND ) RéductionL
% ' E Recombinaison . )
I i ! descharges ™ Photon Polluant P & Dégradation
:| I
v Oxydation| OH’
(Ph*t e€ceeee h
/ Bande de Valence Adsorption (H,0, OH")
Irradiation

Figure 1.1 : Principe de la photocatalyse hétérogene sur une nanoparticule de ZnO
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Le processus global dépend principalement de la génération de radicaux hydroxyles qui sont
capables de convertir divers polluants toxiques/non biodégradables en produits finaux non
toxiques tels que CO2, H20 et autres composés non nocifs pour I'environnement [Turchi et al.,
1990].

Dans un processus photocatalytique, la régénération du radical hydroxyle est due a I'adsorption
de la molécule d'eau sur la surface sous la forme de OH™ et a la présence de la molécule
d'oxygene qui empéche la recombinaison de la paire électron-trou. Un des points les plus
importants pour la photodégradation est que I'oxydation des contaminants et la réduction de
I'oxygene doivent se dérouler simultanément afin d'éviter I'accumulation des électrons dans la
BC, ce qui réduit la vitesse de la recombinaison électron-trou [Agustina et al., 2005 ; Baruah et
al., 2010].

Dans la photocatalyse hétérogene le processus catalytique global peut étre décomposé en cing
étapes indépendantes [Herrmann, 1999].

1. Transfert des réactifs de la phase liquide a la surface du photocatalyseur,

2. Adsorption d'au moins un réactif a la surface du photocatalyseur,

3. Reaction photocatalytique dans la phase adsorbée,

4. Désorption du ou des produits,

5. Elimination des produits de l'interface.

I.1.2 Avantages de la photocatalyse

La photocatalyse hétérogéne est une technologie tres connue, utilisée pour la purification et la
remédiation de l'eau et de l'air. Les avantages de la photocatalyse sont les suivants [Khan et al.,
2020] :

e Presque tous les polluants organiques et inorganiques peuvent étre efficacement
dégradeés et minéralisés par la photocatalyse.

e La photocatalyse est considérée comme une technologie verte car ses produits finaux
sont des composés respectueux de I'environnement tels que le CO2, I'eau, les sels plus
simples et les minéraux.

e L'oxygene atmosphérique est utilisé comme oxydant et aucun oxydant n'est nécessaire
pour le processus.

e Les photocatalyseurs sont non toxiques, économiques, tres stables, chimiquement et
biologiquement inertes, insolubles dans la plupart des conditions, recyclables et

réutilisables.
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e La lumiére artificielle, ainsi que la lumiere du soleil, peuvent étre utilisées pour
I'activation des photocatalyseurs.

La photocatalyse est également comparée a la méthode d'adsorption sur charbon actif pour les
opérations a grande échelle.
1.1.3 Choix du photocatalyseur
Les oxydes et les sulfures de métaux représentent une grande classe de semi-conducteurs
utilisés dans le processus photocatalytique. Un grand nombre de photocatalyseurs semi-
conducteurs ont été étudiés jusqu'a présent pour la dégradation de différents polluants, tels que
TiO2, ZnO, WOs3, Fe;0s3, CdSe et SrTiOs. En général, un photocatalyseur idéal doit avoir
certaines propriétés de base, comme étre actif sous les rayonements UV, la lumiére visible ou
la lumiére solaire, avoir la propriété d'étre inerte chimiquement et biologiquement, et étre stable
a la photocorrosion. Il doit étre non toxique, non colteux et disponible [Bhatkhande et al.,
2002]. Ce sont tous des facteurs clés pour un bon photocatalyseur.
Sur la base des exigences thermodynamiques, la BV et la BC du semi-conducteur doivent étre
situés de telle sorte que le potentiel d'oxydation des radicaux hydroxyles (E°(H.O/'OH) = 2,8
V par rapport 8 ENH) et le potentiel de réduction des radicaux superoxydes (E%(02/02™) = -0,28
V par rapport a ENH), se trouvent a l'intérieur de la bande interdite [Wu et al., 2015]. En d'autres
termes, le potentiel redox des trous de la bande de valence doit étre suffisamment positif pour
produire des radicaux hydroxyle. D'autre part, les électrons de la bande de conduction doivent
étre suffisamment négatifs pour produire des radicaux superoxyde.
La figure 1.2 montre I'énergie de la bande interdite et la position des bords de bandes des oxydes
semi-conducteurs et des sulfures semi-conducteurs courants, ainsi que certains potentiels redox.
Cette figure montre que I'énergie de la bande interdite et les positions des bords de bandes de
TiO2, ZnO, SnOy, Fe203, WO3 et ZrO, sont relativement bonnes. Ces matériaux semi-
conducteurs sont susceptibles d'étre appliqués dans la photocatalyse en raison de leur bande de

valence (BV) intrinsequement remplie et de leur bande de conduction (BC) vide.
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Figure 1.2 : Energie de bande interdite, BV et BC pour une gamme de semi-conducteurs sur
une échelle de potentiel (V) par rapport a I'électrode normale a hydrogéne (ENH) [Wu et al.,
2015].

1.1.4 Oxyde de zinc comme photocatalyseur

Un nouveau domaine de recherche porte sur le développement de nanomatériaux innovants
présentant une grande affinité, sélectivité et capacité pour I'élimination des contaminants
toxiques. Jusqu'a présent, le photocatalyseur le plus étudié pour la dégradation d'une large
gamme de colorants, de produits pharmaceutiques et de composés organiques est le TiO2, mais
en raison de certains inconvénients, la communauté scientifique s'est orientée vers l'utilisation
du ZnO comme photocatalyseur.

Comme le ZnO présente une énergie de la bande interdite presque similaire a celle du TiO2 (3,2
eV), son efficacité photocatalytique devrait étre similaire & celle du TiO2. Le ZnO est
comparativement moins colteux que le TiO2. Le ZnO est un matériau sans danger pour
I'environnement en raison de sa compatibilité avec les organismes vivants, ce qui en fait de lui
un candidat approprié pour une large gamme d'applications quotidiennes qui ne poseront aucun
risque pour la santé humaine et I'environnement.

Les propriétés catalytiques du ZnO suscitent aussi un grand intérét depuis ces derniéres années
notamment dans le domaine de la dépollution de I’eau. Dés lors, le ZnO constitue 1’un des
matériaux fonctionnels les plus prometteurs en raison des progreés techniques réalisés en matiere
de synthése, de ses propriétés intrinseques (catalytiques, optoelectroniques et électriques) et de
ses diverses morphologies.

Ainsi, le ZnO a recu beaucoup d'attention dans la dégradation des polluants toxiques [Arshad
etal., 2018 ; Lops et al., 2019 ; Varadavenkatesan et al., 2019 ; Khan et al., 2020].

1.1.4.1 Propriétés du ZnO

L’oxyde de zinc est un matériau semi-conducteur (c’est-a-dire un composé d'‘éléments

appartenant au groupe 12 (Zn, Cd et Hg) et aux chalcogenes (O, S, Se, Te...)).C’est un semi-
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conducteur polyvalent qui posséde une bande interdite directe (3,37 €V), une grande énergie de
liaison des excitons (60 meV) a température ambiante et une mobilité électronique élevée
(~115-155 cm2V-1s?), etc. [Tripathy et al., 2016].

Parmi les nanomatériaux semi-conducteurs inorganiques, le ZnO posséde de nombreuses
propriétés uniques qui lui permettent d'étre utilisé avec succes dans de nhombreux domaines
[Nandi et al., 2019]. Par exemple les diodes électroluminescentes (LED), les cellules solaires,
la photocatalyse, les activités anticancéreuses et antibactériennes, les semi-conducteurs
magnétiques dilués, les capteurs de gaz, les varistances, les photodétecteurs UV, les dispositifs
optoélectroniques, etc.

1.1.4.2 Structure du ZnO

Dans son état naturel, c’est-a-dire dans des conditions ambiantes, ZnO cristallise selon le
groupe d’espace P6amc dans une structure hexagonale de type « wurtzite ». Dans cette structure
cristalline, les atomes de zinc occupent des sites tétraédriques formés de quatre atomes
d’oxygene. Les atomes d’oxygene sont dans une configuration tétraédrique entourés de quatre
atomes de zinc comme le montre la figure 1.3. Cet oxyde binaire se présente sous la forme d’une
poudre blanche voir 1égérement jaunatre (couleur associée a la présence de défauts).

Ce composé posséde également deux autres formes allotropiques : La structure de type blende
qui ne peut étre stabilisée que par croissance sur des substrats cubiques, et la structure de type
rocksalt (NaCl) ne peut étre obtenue qu’a des pressions relativement élevées [lzyumskaya et
al., 2007].

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur a gap direct, c¢’est-a-dire que dans sa structure de
bande, il y a un alignement du bas de la bande de conduction avec le haut de la bande de

valence.
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ZnO type wurtzite

ZnO type blende

Figure 1.3 : Représentation des structures cristallines de ZnO
1.1.5 Influence de quelques paramétres sur ’efficacité du procéde photocatalytique
L’efficacité de la dégradation photocatalytique dépend fortement des conditions opératoires
telles que la masse du photocatalyseur, 1’intensité de la lumiere, la concentration en O dissous,

la température, le pH et la concentration en polluants [Lin et al., 2009].

1.1.5.1 Masse du photocatalyseur

La quantité de photocatalyseur est un parameétre important car elle peut affecter la vitesse de
dégradation des composés organiques (pesticides, colorants...). Une augmentation de la dose
du photocatalyseur contribue a augmenter le nombre de sites actifs mais elle peut réduire
I'efficacité de la dégradation du polluant organique en bloquant l'irradiation UV [Huang et al.,
2008]. Nguyen et al. (2015) ont rapporté dans leur étude que I'augmentation de la dose de TiO>
augmente l'efficacité de dégradation du p-chlorophénol car le TiO présente une grande capacité
a favoriser les interactions entre les radicaux hydroxyles et les composés organiques.
Cependant, lorsque la quantité du catalyseur augmente au-dela d'une valeur optimale, aucune
amélioration significative de dégradation est observée. Cet effet indique que l'exces de
photocatalyseur provoquerait l'agrégation du catalyseur et également une augmentation de
I'opacité conduisant a une diminution de la pénétration de la lumiere UV via l'effet d'écran des
particules en suspension [Dixit et al., 2010 ; Esparza et al., 2010] ; la conséquence est une
transmission faible de photons et une faible vitesse de dégradation [Hao et al., 2009]. Pour Hu
et al. (2014), un surdosage de catalyseur dans un systeme en suspension pourrait poser un effet
stérique ; l'interaction particule-particule bloquerait la pénétration de la lumiére et diminuerait
le nombre de sites actifs. La masse optimale du catalyseur devrait étre choisie de sorte a éviter

I’excés de catalyseur et assurer une absorption totale des photons.
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1.1.5.2 Concentration du polluant

D'un point de vue application, il est essentiel détudier la dépendance de I'efficacité
délimination a la concentration initiale des composés organiques. En effet, la vitesse des
réactions de dégradation est proportionnelle a la concentration initiale des polluants [Saikia et
al., 2015]. En revanche, pour certaines classes de polluants, comme les colorants organiques,
I'efficacité de décoloration diminue lorsque la concentration initiale de colorant augmente car
la solution devient de plus en plus imperméable au rayonnement UV, ce qui entraine une
production plus lente de radicaux hydroxyles ("OH). En combinaison avec cela, moins de
radicaux ‘OH disponibles sont nécessaires pour oxyder plus de molécules de colorant [Tang et
al., 2004]. Certains chercheurs ont proposé que la décoloration en solution se produit par
transfert direct d'électrons (e°) de la surface du catalyseur a la molécule de colorant [Tang et al.,
1995], ou/et par oxydation directe par réaction avec des trous (h™) [Houas et al., 2001]. Ainsi,
avec l'augmentation de la concentration de colorant, une activation moindre du photocatalyseur
entrainera moins d'électrons disponibles pour la réduction directe et moins de trous (h*), ce qui
inhibe davantage la dégradation. Baeissa, (2014) a constaté que l'augmentation de la
concentration initiale du colorant bleu de méthylene (MB) augmente [lefficacité
photocatalytique dans un premier temps ; mais au-dela d'une valeur optimale, une augmentation
supplémentaire entraine une augmentation du temps nécessaire pour une décoloration totale du
colorant.

1.1.5.3 Influence de la température

La température est un facteur important dans la photocatalyse ; une légére variation de
température n'affecte pas de maniere importante la vitesse de transformation photocatalytique.
Mais, pour des variations importantes, on peut observer un impact conduisant a une
augmentation de l'attraction des radicaux en raison de la présence d'une variété d'ions différents,
il peut en résulter une réactivité inhabituelle de HO® ou de SO4™ par exemple, Rasoulifard et al.
(2014) et Shamsipur et al. (2015) ont constaté que l'augmentation de la température (10-80 °C)
implique une augmentation de la vitesse de dégradation et de l'efficacité de la décoloration.
Lorsque la température dépasse 80 °C, ce qui se rapproche du point d'ébullition de I'eau,
I'adsorption exothermique des réactifs n'est plus favorisée et tend a devenir I'étape limitante de
la réaction. La diminution de la température favorise l'adsorption (qui est un phénoméne
exothermique spontané), et surtout celle du produit final, qui devient l'inhibiteur de la réaction
[Herrmann, 2010]. II est ainsi généralement admis qu’un optimum de température existe entre

20 °C et 80°C.
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1.1.5.4 Influence du pH

En photocatalyse hétérogéne, le pH est I'un des facteurs qui influent sur la vitesse du processus
photocatalytique [Franco et al., 2009].

L’efficacité du processus photocatalytique de dégradation est due a la fois a la nature des
charges de surface portées par le photocatalyseur, a 1’état ionique des molécules de colorants, a
I’adsorption du colorant et a la concentration en radicaux hydroxyles produits. L’ensemble de
ces propriétés dépendent du pH. Il est donc primordial d’étudier I’influence de ce facteur.
Habib et al. (2012) ont rapporté dans leur étude que la décoloration maximale s'est produite a
une valeur de pH égale a celle du pH de charge nulle des semi-conducteurs. Ceci est di au fait
que la surface des photocatalyseurs est chargée positivement a des pH < pHpzc, ce qui conduit
a la prédominance du processus d'adsorption a cause des interactions électrostatiques entre le
colorant et la surface des catalyseurs.

Par conséquent, la normalisation des conditions de pH pour la dégradation des composés
organiques est tres difficile a opérer [Zhang et al., 2014].

Chen et al. (2013) ont rapporté une efficacité de dégradation relativement faible dans des
conditions acides et neutres qui a été attribuee a la difficulté pour les molécules de colorants
cationiques de s’adsorber sur la surface de semi-conducteur ; et a la production de radicaux ‘OH
moins actifs. Inversement, un environnement alcalin favorise la formation d'espéces ‘OH
actives, augmentant ainsi I'efficacité de I'élimination [Chen et al., 2013 ; Chen et al., 2014].
Dans le cas contraire, la diminution du pH pourrait conduire a une augmentation du pourcentage
de dégradation [Feng et al., 2014 ; Karimi et al., 2014]. Li et al. (2015) ont constaté que la
diminution du pH du milieu réactionnel lorsque la surface du photocatalyseur est chargée
positivement implique une augmentation de I'efficacité de la dégradation car l'adsorption du
polluant sur la surface du catalyseur est facilitée par I'attraction électrostatique entre la surface

du photocatalyseur chargée positivement et les colorants anioniques.

1.1.5.5 Effet des accepteurs d’électrons

La décoloration et la dégradation des colorants sont gouvernées par les réactions
oxydantes dont I’efficacité dépend de la concentration de 1’accepteur d’électrons, qui empéche
la recombinaison électron-trou [Zeghioud et al., 2016]. L’existence d’accepteur d’électrons en
solution semble étre un moyen pour éviter ce probléme. Habituellement 1’oxygéne moléculaire
est utilis€ comme accepteur d’électrons dans le processus photocatalytique, il limite la
recombinaison des paires électrons/trous en formant O>". Il augmente alors la cinétique de

dégradation des polluants. La recombinaison électron-trou peut également étre réduite par
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I'ajout d'accepteurs d'électrons tels que H202, S208(NHa)2, et KBrOs [Saquib et al., 2002 ;
Muruganandham et al., 2006]. 11 a ét¢ montré que I’ajout de ces accepteurs d'électrons

améliorait le taux de dégradation des polluants organiques.

1.1.5.6 Flux lumineux

La source de radiation est un ingrédient trés important dans le processus photocatalytique et le
flux de photons est un facteur clé dans les réactions photochimiques [Zeghioud et al., 2016].
L'intensité de la lumiére joue un réle important dans la dégradation des polluants en raison de
son role efficace dans la formation de grandes quantités de “OH [Behnajady et al., 2007]. Par
conséquent, une augmentation de l'intensité de la lumiére devrait conduire a une augmentation
des vitesses de réaction [Guo et al., 2015]. Cependant, au fur et a mesure que l'intensité de la
lumiere augmente, ses effets sur la cinétique de la réaction diminuent de sorte que son impact
devient négligeable a haute intensité [Faramarzpour et al., 2009].

Terzian et Serpone (1995) ont indiqué dans leurs études qu'a de faibles intensités de lumiére, la
vitesse de réaction augmente linéairement avec l'intensité de la lumiére (premier ordre). A des
intensités de lumiére intermédiaires, la vitesse de réaction dépend de la racine carrée de
I'intensité de la lumiere (demi-ordre) et a des intensités de lumiére élevees, la vitesse de réaction
est indépendante de l'intensité de la lumiére. Une telle observation peut étre interprétée comme
suit : a faible intensité de lumiére, les réactions impliquant la formation électron-trou
prédominent tandis que la recombinaison électron-trou est négligeable. Néanmoins, lorsque
I'intensité de la lumiere augmente, la séparation des paires électron-trou entre en compétition

avec la recombinaison électron-trou, diminuant ainsi la vitesse de réaction [Ollis et al., 1991].

1.2 Les colorants

1.2.1 Généralités sur les colorants

Les teintures, plus précisément connues sous le nom de colorants, sont des substances tres
colorées et peuvent étre utilisées pour importer de la couleur dans une variété infinie de
matériaux décrits techniqguement comme un substrat. Jusqu'a la fin du 19éme siécle, toutes les
matiéres colorantes sont obtenues a partir de sources naturelles. [Jadhav et al., 2012].
L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W.H. Perkin,
dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la
premicre matiére colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant basique) [Abel,
2012]. Au début du 20"™ siécle, les colorants synthétiques ont presque entiérement remplacé
les colorants naturels [Welham, 2000]. Les colorants textiles synthétiques sont exclusivement

des composés organiques, leur origine est beaucoup plus récente. Les couleurs synthétiques
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sont utilisées dans les tissus, les peintures, les articles en plastique, les photographies, les
cosmétiques, les produits pharmaceutiques, les aliments et les céramiques, a la télévision, au
cinéma et dans une large gamme d'imprimes multicolores tels que les affiches, les magazines
et les journaux.

L'importance des colorants naturels au niveau économique a aujourd’hui beaucoup diminuée,
on ne les utilise plus que pour des traitements spéciaux et ils sont remplacés dans ces domaines
par les colorants synthétiques. Ces derniers sont donc, a partir de la révolution industrielle,
utilisés en masse car ils permettent de produire de grandes quantités avec des colts trés
inférieurs par rapport aux colorants naturels. De plus, ils permettent de mettre en avant de
nouvelles inventions et couleurs qui sont inventées dans ce méme courant de révolution

industrielle.

1.2.2 Définition, structure des colorants

Les colorants constituent un groupe trés diversifié de composés ayant en commun la propriété
de colorer d’une maniére permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants sont des
composés aromatiques dont les électrons tres délocalisés peuvent absorber la lumiére pour
certaines longueurs d’ondes. Les propriétés colorantes des composes organiques dépendent de
leur structure et de leur composition chimique.

Les colorants contiennent des chromophores (systemes d'électrons délocalisés avec des doubles
liaisons conjuguées) et des auxochromes (substituants donneurs ou receveurs d'électrons). Le
chromophore confere la couleur a la molécule de colorant et I'auxochrome intensifie la couleur
du chromophore en modifiant I'énergie globale du systéme électronique. Les chromophores
habituels sont C=C, C=C, C=0, C=N, N=N, NO; etc. Les auxochromes sont NHs, COOH,
SOsH et OH. Un colorant peut avoir plusieurs groupes chimiques, par conséquent, un colorant
appartient a plus d'une classe chimique. Les classes chimiques sont illimitées car des colorants

avec de nouvelles classes chimiques sont constamment développés.

1.2.3 Classification des colorants

La classification des colorants est devenue obligatoire en raison de I'augmentation considérable
du type et du nombre des colorants. Pour cette raison, les colorants sont classés en fonction de
leur structure, leur source, leur couleur, leur solubilité et leurs méthodes d'application [Girses
et al., 2016].

La classification des colorants sur la base de leur utilisation ou application est la principale
méthode adoptée par le Color Index (C.1.) [Pepling et al., 1997]. Selon la classification du Color

Index, a chaque colorant est attribué un C.1., composé d'un nom générique et d'un numéro de
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constitution chimique [Fan, 2005] Le nom générique contient le type d'application, la couleur
ou la teinte et le numéro d'identification. Un numéro C.I. a cing chiffres est attribué a un colorant
lorsque sa structure chimique est divulguée par le fabricant [Gupta, 2009]

La classification des colorants suivant leur constitution chimique et leur méthode d’application

Classification tinctoriale Classification chimique

est donnée par la figure 1.4.

(Méthode d’application)
_ Azoi indicoi
Acides De cuve zoiques ndigoides
Xanthénes Phtalocyanines
Directs A mordant
y
. . ; Nitrés et nitrosés Triphénylméthanes
Basiques Disperseés
A
- Anthraquinoniques
Réactifs

Figure 1.4 : Classification des colorants
1.2.4 Impact des colorants sur I'environnement et la santé
Les colorants rejetés dans les eaux usées industrielles font souvent I'objet d'une grande attention
en raison de leur couleur et de leur toxicité. Leur rejet entraine une grave contamination dans
de nombreux pays du monde. Méme une petite quantité de colorants (<1 ppm pour certains
colorants) est considérée comme une classe importante de contaminants dans les eaux usées,
car ils peuvent étre identifiés visuellement. [Shakoor et al., 2016].
Les colorants peuvent provoquer une contamination grave car plus de 10 000 colorants
disponibles dans le marché sont inévitablement utilisés dans de nombreux domaines tels que
les teintures, les textiles, le papier, les plastiques, le caoutchouc, les cosmétiques, les tanneries,
les peintures et les cuirs [Peng et al., 2016]. Plus de 700 000 tonnes de colorants sont produites
chaque année dans le monde ; environ 12% de la production mondiale totale de colorants est
perdue au cours des opérations de traitement ou de fabrication, ou 20% de ces colorants perdus
pénetrent dans I'environnement et provoquent une contamination. [Chen et al., 2020].
Les colorants utilisés dans l'industrie textile donnent de la couleur a I'eau, par conséquent, les

eaux usées textiles colorées accumulées dans les milieux aquatiques peuvent entrainer une
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détérioration de l'aspect esthétique de I'eau ainsi qu'une diminution de la perméabilité de la
lumiere. La diminution de la perméabilité de la lumiere et de la quantité d'oxygéne décompose
peut entrainer I'extinction des étres vivants et limiter la réutilisation de I'eau.

L'application de colorants synthétiques pour les aliments ou les boissons peut avoir des effets
toxiques et cancérigénes.

Rien ne permet d'affirmer que la majorité des colorants actuellement utilisés dans la teinture et
le finissage des textiles sont dangereux pour la santé humaine aux niveaux d'exposition
auxquels les travailleurs sont généralement confrontés dans les usines. Cependant, en cas de
surexposition accidentelle ou a long terme, il peut y avoir des risques potentiels pour la santé
[Giirses et al., 2016] et tous les colorants et produits chimiques doivent donc étre traités avec
précaution. Le danger le plus courant des colorants réactifs est celui des problémes respiratoires
dus a l'inhalation de particules de colorant. Parfois, ils peuvent affecter le systeme immunitaire
d'une personne et, dans des cas extrémes, cela peut signifier que lorsque la personne inhale a
nouveau le colorant, son corps peut réagir de fagcon spectaculaire. C'est ce qu'on appelle la
sensibilisation respiratoire, dont les symptémes comprennent des démangeaisons, des yeux
larmoyants, des éternuements et des symptdémes d'asthme tels que la toux et la respiration
sifflante.

1.2.5 Rhodamine B

La rhodamine B, également connue sous le nom de Rose Bengal B [Zhou et al., 2019] a été
synthétisée pour la premiere fois par Cérésole en 1887, puis par Homdka et Boedeker en 1888
[Bowes et al., 1991)]. Ce colorant synthétique appartient a la famille des xanthénes et est
couramment utilisé dans les sciences biologiques, analytiques et optiques [da Rosa et al., 2018].
Elle a une couleur rouge lorsqu'elle est dissoute dans l'eau, notant qu’elle est trés soluble dans
I'eau [Purnawan et al., 2021]. La rhodamine B possede un spectre UV -Vis distinct et elle est
tres fluorescente. Elle est connue sous le nom de traceur d'eau fluorescent car elle est utilisée
comme traceur a l'intérieur de I'eau pour évaluer le débit et la direction de I'écoulement de I'eau
[Bethi et al., 2018]. La structure moléculaire de la Rhodamine B est présentée sur la figure 1.5.

Les principales caractéristiques de la Rhodamine B sont regroupées dans le tableau I.1.
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Figure 1.5 : Structure moléculaire de la rhodamine B

Tableau 1.1 : caractéristiques physicochimiques de la rhodamine B [Allé et al., 2020]

Propriétés Valeurs
Formule chimique C2sH31N203C
Nom IUPAC Chloride of [9-(2 carboxyphenyl)- 6
diethylamino-3 xanthenylidene]-

diethylammonium

Masse moléculaire 479,02 g/mole

pKa 50 (20°C)

Amax (NM) 554

Classe Colorant cationique
Nom (IC) Violet basique 10

Numéro d'indice de couleur (IC) | 45170

La rhodamine B est généralement utilisée dans des applications industrielles comme les textiles,
les peintures, le papier, les applications biotechnologiques telles que la microscopie a
fluorescence, la cytométrie de flux, etc. [Jadhav et al., 2020]. Néanmoins, c'est un colorant
hautement toxique qui présente un comportement cancérigéne et mutagene pour toute espéce
vivante [Lops et al., 2019]. Elle représente également un probléme sévére et durable pour la vie
aquatique, notamment les plantes, car elle empéche la pénétration de la lumiere et, par
conséquent, elle réduit la photosynthése et interfére avec les processus d'épuration naturels.

La rhodamine B, comme les autres colorants, est stable a la lumiere, a la chaleur, a I'oxydation,
et n'est pas biologiquement dégradable [Tao et al., 2017]. Certaines études ont montré que le

colorant RhB provoque des problémes biologiques tels que des inflammations cutanées,
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respiratoires, des hémolyses, des changements dégénératifs dans le foie et les reins, etc. [Saigl,
2021].

1.3 Les plans d’expériences
1.3.1 Introduction
La méthodologie expérimentale classique consiste a fixer le niveau de toutes les variables sauf
une et a mesurer la réponse du systeme pour différentes valeurs de cette variable, ce qui
implique de réaliser un nombre considérable d’essais. Par exemple avec 5 variables a 4 niveaux
(c’est-"a-dire en utilisant 4 valeurs différentes pour chaque variable), 1’expérimentateur doit
effectuer 4° = 625 expérimentations. Ce nombre est trés important, il dépasse les limites de
faisabilité tant en temps qu'en codt. Pour remédier a ce probléme, Fisher [Fisher, 1936 ; Fisher,
1992] proposa pour la premiere fois la méthode des plans d’expériences avec laquelle il étudiait
plusieurs facteurs a la fois. Cette méthode fut reprise puis développée par des statisticiens et
des mathématiciens qui définirent des tables d’expériences permettant de réduire
considérablement le nombre d’expériences a effectuer sans diminuer la pertinence de la
campagne d’essais. Le principe des plans d’expériences consiste a faire varier les niveaux de
tous les facteurs a la fois a chaque experience. Ceci va permettre de diminuer fortement le
nombre d’expériences a réaliser tout en augmentant le nombre de facteurs étudiés, en détectant
les interactions entre les facteurs et les optimaux par rapport a une réponse. La méthode des
plans d’expériences cherche a déterminer une relation entre 2 types de grandeurs :

e Laréponse : c’est la grandeur physique étudiée ;

e Les facteurs : ce sont des grandeurs physiques modifiables par I’expérimentateur et

sensées avoir un impact sur les variations de la réponse.

Il existe actuellement un nombre important de plans d’expérience différents. Chacun, par ses
propriétés, permet de résoudre certains problémes particuliers. On peut cependant diviser les
plans d’expériences en deux grandes categories :

e Les plans pour étudier (estimer et comparer) les effets des parameétres,

e Lesplans pour régler les parametres afin d’atteindre un optimum.

1.3.2 Terminologie

Avant d’aborder le principe des plans d’expériences, il est important de préciser le vocabulaire
utilisé.

1.3.2.1 Facteur

Un facteur est un état du systeme étudié dont la variation est susceptible d'en modifier le

fonctionnement. La construction des plans et I’interprétation des résultats dépendent en grande
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partie des types de facteurs rencontrés dans I’étude. Un facteur peut étre qualitatif ou quantitatif,

continu ou discontinu (discret), contrélable ou non contrélable.

1.3.2.2 Domaine et niveaux d’un facteur

La valeur donnée a un facteur pour réaliser une expérience est appelée niveau. Lorsqu’on étudie
I’influence d’un facteur, en général, on limite ses variations entre deux bornes. La borne
inférieure est le niveau bas du facteur, noté (-1) et la borne supérieure est le niveau haut du
facteur, noté (+1). L'ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau
bas et le niveau haut, s'appelle le domaine de variation du facteur ou plus simplement le

domaine du facteur (figure 1.6).

Domaine du facteur

_' l = » Facteur

o

niveau bas -1 +1 niveau haut

Figure 1.6 : Niveaux et domaine d’un facteur

1.3.2.3 Réponse
On qualifie de réponse la grandeur qui est observée pour chague expérience réalisée, afin de

connaitre l'effet des facteurs étudiés sur le systéme (ex : rendement d'une réaction...).

1.3.2.4 Espace expérimental et domaine d’étude

Le domaine expérimental est I’espace défini par la variation des facteurs. Un domaine d’étude
est défini comme 1’ensemble de tous les points de la surface de réponse délimitée par les
niveaux bas et haut de chaque facteur.

Un facteur est représenté par un axe gradué et orienté. La valeur attribuée a un facteur pour
réaliser un essai est appelée niveau. Les niveaux de chaque facteur ne prennent que deux états
distincts, notés habituellement -1 (niveau bas) et +1 (niveau haut). Le domaine de variation du
facteur est constitué de toutes les valeurs comprises entre (-1) et (+1).

On définit de la méme fagcon pour un second facteur son niveau haut, son niveau bas et son
domaine de variation. Les axes des 2 facteurs sont orthogonaux entre eux. L’espace ainsi défini
est I’espace expérimental (figure 1.7). Un point expérimental (ou expérience) est représenté par

un point de ce systéme d’axe.
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Figure 1.7 : domaine d'étude de 2 facteurs

1.3.3 Recherche des facteurs influents (criblage par plackett et burman)
La technique du criblage permet de déterminer, parmi les facteurs recensés par
I’expérimentateur, ceux qui ont une influence statistiquement non négligeable sur les variations
de laréponse. En plus des facteurs influents il est également possible d’identifier les interactions
de facteurs qui auront une influence significative sur la réponse.
Les plans de criblage sont souvent une premiere étape trés efficace pour une étude compléte
d’un phénomene. plackett et burman sont les matrices les plus utilisées pour un criblage des
facteurs. Dans ces matrices, les facteurs ne prennent généralement que deux niveaux distincts
notés (-1) et (+1) en variables codées.
Pour k facteur a deux niveaux, le nombre d’expériences N a réaliser doit satisfaire la condition :
N>k+1

N est un multiple de 4

Les premieres lignes des matrices de plackett et burman sont données par le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Les premiéres lignes des matrices de plackett et burman

Nombre de facteurs Nombre d’expérience Ligne de départ
k<3 4 i
4<k<7 8 +++-+--
8<k<11 12 O o
12<k<15 16 ++++-t-ttomtoe-
16 <k<19 20 TR T B S S S
20< k<23 24 s o o o T S S S S

L’algorithme de construction d’une matrice de plackett et burman a k facteurs et N expériences

est :
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1. On écrit la premiére ligne,
2. Les autres lignes ou colonnes sont générées par permutation circulaire a droite ou a gauche

ou vers le haut ou vers le bas,

3. Ons’arréte a la (N-1) jeme ligne,

4. Laderniére ligne ne comporte que des -1,

5. Oninsere la colonne Xo.

Une matrice d’expériences est ’organisation de 1’ensemble des expériences a réaliser
exprimées avec les variables codées. Elle est sous forme de tableau dans lequel est représenté
une succession d’essais (lignes) au sein desquels on fait varier différents facteurs (colonnes).
Le tableau 1.3 présente une matrice d’Hadamard a 3 facteurs. Le nombre d’expériences a
réaliser est égal a 4. Les résultats expérimentaux obtenus (ou réponses) sont reportés dans la
colonne placée a droite du tableau.

Le plan d’expérimentation s’obtient en remplacant dans la matrice les valeurs -1 et +1 des

variables codées par des valeurs réelles des facteurs correspondants.

Tableau 1.3 : Matrice de Hadamard pour 03 facteurs

Essai X1 X2 X3 Réponse (Y)
1 + + - Y1
2 - + + Y,
3 + - + Y3
4 - - - Y4

Pour déterminer les effets principaux des facteurs en considérant un modelé sans interactions,
on suppose que les effets sont additifs, nous utiliserons un modele polynomial du premier
degré :

y = bg + b;X; + byX; + bzX3 + - 1.6

ou y est la réponse mesurée, x; est le niveau du facteur attribué au facteur i et b; est le coefficient

du modéle du facteur i.

1.3.4 Plans factoriels complets 2K

Initiés par Fisher et Yates dans les années 1930, les plans d’expériences factoriels se sont
développés dans tous les domaines d’application. IIs permettent d’évaluer les effets des facteurs
sur un critére en un nombre donné d’essais. Ces plans sont de type factoriel, ce qui signifie que

deux niveaux sont choisis pour chacun des parameétres sélectionnés.
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Les plans factoriels sont basés sur le principe que, dans bien des cas, on peut admettre que la

réponse est linéaire quand un facteur passe d’un niveau 1 a niveau 2.

1.3.4.1 Construction de la matrice d’expériences

La construction de la matrice d’expériences se fait comme suit :

Pour k facteurs, la matrice d’expériences comporte k colonnes et 2¥ lignes. On alterne les (-1)
et les (+1) toutes les lignes pour la 1% colonne, toutes les deux lignes pour la 2°™ colonne,
toutes les quatre lignes pour la 3°™ colonne, .... Généralement, toutes les colonnes commencent
par (-1) et on alterne les (-1) et les (+1) toutes les 20" lignes pour la j°™ colonne. La matrice

d’expériences factorielle pour 3 facteurs (2°%) est donnée par le tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Plan factoriel complet 23

Essai X1 X2 X3 Réponse Y
1 - - - Y1
2 + - - Y2
3 - + - Y3
4 + + - Ya
5 - - + Ys
6 + - + Ye
7 - + + Y7
8 + + + Ys

1.3.4.2 Notion d’interaction

On dit qu’il y a interaction entre 2 facteurs si I’effet moyen de I’un n’est pas le méme suivant
que I’on se place au niveau bas ou au niveau haut de 1’autre. L’interaction entre 2 facteurs x; et
X2 par exemple, sera considérée comme un nouveau facteur que 1’on notera x1x et sera qualifié
d’interaction d’ordre 2. Dans la matrice d’expériences, on ajoute alors une colonne que 1’on
baptise X1x2 et que 1’on obtient en faisant le produit ligne & ligne des colonnes des variables X1
et xo.

Par exemple un plan complet 23, comprendra 3 facteurs, 3 interactions d’ordre 2 (x1X2, X1Xs,

X2X3), 1 interaction d’ordre 3 (X1X2X3).
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I1.1 Matériel utilisés
Le matériel utilisé dans cette étude est le suivant :
e Fioles jaugées de différent volume
e Eprouvettes
e Pipettes jaugées de volume différent
e Tubes a essai
e Entonnoir
e Barreaux aimantés
e Verre de montre
e Cristallisoirs
e Béchers
e Pissette
e Centrifugeuse
e Agitateur magnétique
e Balance de précision
e FEtuve
e Micropipette
e Lampe UV

11.2 Produits utilisés

Les produits utilisés sont :
e Acétate de zinc (Zn(CH3C0O0)2.2H.0)
e Hydroxyde de sodium (NaOH)
e Acide chlorhydrique (HCI)

e Rhodamine B

11.3 Synthése de ZnO

Les nanoparticules de ZnO ont été préparées par une méthode micro-ondes [Chauhan et al.,
2018]. On dissout 2.195 g de I’acétate de zinc ZNn(CH3C0OO0)2.2H20 dans 100 mL d’eau distillée
et on agite jusqu’a dissolution totale. On ajoute NaOH (1 M) goutte a goutte sous agitation
constante jusqu’a avoir un pH égal a 8, on laisse ensuite sous agitation pendant 5 minutes pour
obtenir une solution blanche laiteuse. L'échantillon ainsi obtenu est irradié a l'aide d'un micro-
ondes domestique de marque Whirlpool a 680 watt pendant 6 minutes. Le précipité blanc

résultant est refroidi a température ambiante. Il est ensuite filtré et lavé avec de I'eau distillée et
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de I'éthanol plusieurs fois, puis séché dans une étuve a 60 °C pendant 24 h. Enfin, la poudre de

ZnO obtenue est calcinée a 500 °C pendant 2 h en utilisant un pas de 10 °C/min.

I1.4 Techniques de Caractérisation de ZnO

11.4.1 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est une technique d’analyse qui
permet d’identifier les principales fonctions chimiques présentes a la surface de la poudre du
photocatalyseur. La technique est basée sur 1’absorption d’énergie dans le domaine spectral
infrarouge qui s’étend de 400 a 4000 cm™.

La spectrophotométrie infrarouge utilisé est de type SHIMADZU IRAffinity-1S CE (Japon).

11.4.2 Spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible est une technique d’analyse quantitative, elle fournit
généralement peu de renseignements sur la structure chimique d’un matériau, mais elle
renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon comme la transmission et 1’absorption de
la lumiére ainsi que 1’estimation du gap optique.

Le principe de cette technique repose sur I’interaction lumiére-matiere dans le domaine de
longueur d’onde compris entre 180 et 800 nm.

Elle s’intéresse aux transitions électroniques de 1’état fondamental vers un état excité
provoquées par ’absorption de la lumiére. Elle consiste a mesurer I’atténuation d’un
rayonnement incident d’intensité I, en fonction de la longueur d’onde, lorsque celui-Ci traverse
un milieu homogene. Le spectrophotométre UV-visible utilisé est de type SHIMADZU UV-
1601PC (Japon).

L’intensité du rayonnement transmit [ est donnee par la loi de Beer-Lambert selon I’équation :

I
A= logT = —logT (IL.1)
0

ou lo est I’intensité incidente, | est ’intensité transmise et T est la transmittance (%).

11.4.3 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique d’analyse non destructive, qualitative
et semi quantitative (EDX). Elle est parmi les différentes techniques la plus performante pour
I’observation de la texture et de 1I’étude de la qualité optique de la surface des nanoparticules.
Cette technique est non-destructive et permet des observations superficielles avec une
résolution de quelques nanometres et une profondeur de champ tres importante. Son grand

avantage est la diversité des informations fournies.
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Le principe de la microscopie électronique a balayage s’appuie sur les interactions électron -
matiére. Le faisceau d’électrons émis par le canon du microscope, provoque lors de son impact
un ensemble d’événements dans 1’échantillon, tels que I’émission des électrons secondaires
(rétrodiffusés et Auger), I’émission des rayons X, etc.

La microscopie électronique a balayage est principalement utilisée pour déterminer la
morphologie des particules ainsi que leurs tailles. Le microscope électronique a balayage utilisé
dans le cadre de ce travail est de marque PHILIPS ESEM XL 30 (Allemagne).

11.4.4 Isotherme BET (Brunaue, Emmett, Teller) :

Brunauer, Emmet et Teller ont proposé une théorie de 1’adsorption physique en 1938. Ils ont
ainsi montré qu’il existe une relation entre la quantité du gaz adsorbée par unité de masse du
solide ¢étudié, la pression d’équilibre, la température, la nature du gaz ainsi que la nature du
solide lui-méme.

La mesure est réalisée avec un appareil de marque Quantachrome Nova 2000e (Allemagne) par
construction de I’isotherme. Avant chaque essai, les poudres subissent un dégazage a la
température de 250°C pendant une durée de 4 heures. Toutes les mesures obtenues sont

déterminées a la température de 1’azote liquide (-196°C).

11.5 Expériences de photodégradation de Rhodamine B et analyses

Les expériences de photodégradation sont effectuées dans un réacteur cylindrique de 400 ml.
L’agitation du mélange photocatalyseur-colorant est assurée par une agitation magnétique.
Avant l'irradiation, la suspension a été agitée a I’obscurité pendant 30 minutes pour établir
I'équilibre adsorption-désorption. L’irradiation est réalisée en utilisant une lampe UV de 125
Watt.

Pour chaque expérience, une quantité donnée de ZnO est mise en contact avec 50 ml d’une
solution de rhodamine B de concentration initiale et de pH connus. Le pH initial désiré de la
solution est ajusté par ajout d’une solution d’acide chlorhydrique HCI (0.1M) ou de soude
NaOH (0.1M). La vitesse d’agitation est maintenue constante durant le processus de
photodégradation. Apres un temps de contact bien détermingé, le mélange est centrifugé. Le
surnageant est ensuite analysé par spectroscopie UV-Visible pour déterminer la concentration
résiduelle en RhB. Le spectrophotomeétre UV-visible utilisé est de type SHIMADZU UV-
1601PC (Japon). Le compartiment échantillon est doté de cellules en quartz de 1 cm
d’épaisseur.

Le pourcentage de dégradation photocatalytique de la rhodamine B a été calculé en utilisant

I’équation suivante :
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. . (G -0
Photodégradation du RhB (%) = —c (IL. 3)
0

ou Co et C représentent, respectivement, la concentration initiale et finale du colorant (mg/L).

11.5.1 Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale

La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) a €té déterminée en mesurant la variation de
I’absorbance en fonction de la longueur d’onde dans le domaine du visible pour une solution
de concentration 4.0 mg/L. Les résultats sont donnés par la figure 11.1 et montre que I’absorption

maximale correspond a la longueur d’onde Amax = 554 nm.
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Figure 11.1 : Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale de la rhodamine B.

11.5.2 Courbe d’étalonnage

Une solution mere du colorant rhodamine B de concentration 1g/L a été préparée. Les autres
solutions sont obtenues par dilution de la solution mere. La courbe d’étalonnage (figure 11.2)
est obtenue en faisant varier la concentration du colorant RhB de 0 a 5 mg/L. Les mesures

d’absorbance des solutions colorées par spectrophotométrie sont effectuées a Amax (554 nm).
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Figure 11.2 : Courbe d’étalonnage de la rhodamine B
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I11.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge de la poudre de ZnO est présenté sur la figure I111.1. Il présente
une large bande a 3480 cm™ correspondant aux vibrations d’élongation du groupement (-OH)
des molécules d'eau adsorbées [Chauhan et al., 2018]. Les pics a 1651 et 1512 cm™ sont
attribués au vibrations d’élongation des groupes -COO" des acétates. La bande d’absorption a
478 cm™ est caractéristique de la liaison Zn-O.

150
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Zn-O/
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Figure 111.1 : Spectre infrarouge de la poudre de ZnO

111.2 Etude optique

Le spectre d'absorption UV-Visible a été réalisé pour étudier les propriétés optiques de ZnO.
Le spectre de la poudre de ZnO a été enregistrée entre 300 et 800 nm. La figure 111.2 montre
que ZnO donne un pic dabsorption dans la région UV a 373 nm.

L’¢énergie de gap (Eg) peut étre déterminée a partir de la longueur d’onde maximale (Amax)

[Kadam et al., 2017 ; Kwon et al., 2020] en utilisant 1’équation suivante :

c 1240

Eg =

.1

)\max )\m ax

OU Amax €St égale a 373 nm.

h est la constante du Planck
Le pic observé a 373 nm correspond & une énergie de gap de 3.32 eV. A I'exception du pic
d'absorption défini, aucun autre pic n'a été observé, cela confirme que le produit synthétisé est
constitué uniguement du ZnO [Tripathy et al., 2016].
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Figure 111.2 : Spectre d’absorption UV-visible de ZnO

111.3 Caractérisation par microscopie électronique a balayage
La morphologie du matériau synthétisé, observée par microscopie électronique a balayage
(MEB), est représentée par la figure 111.3. La figure montre que la poudre de ZnO a une structure

hexagonale, cela est en accord avec les résultats de 1’analyse par UV-Visible.

Figure 111.3 : Analyse par microscopie électronique a balayage de ZnO a deux

agrandissements : a) 50x ; b) 100x

111.4 Mesure de la surface spécifique par la méthode BET

L'isotherme d'adsorption-désorption d'azote a été réalisée pour caractériser la surface spécifique
(SeeT) et la structure des pores de la poudre de ZnO. Selon l'isotherme présenté par la figure
I11.4, l'isotherme peut étre identifié comme étant de type IV (classification IUPAC),
caracteéristique des matériaux mésoporeux. La surface spécifique, le volume total des pores et

le diametre des pores de ZnO sont donnés par le tableau 111.1.
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Figure 111.4 : Isothermes d'adsorption-désorption de N2 de ZnO

Tableau I11.1 : Propriétés de surface du ZnO

Propriétés Valeurs
Surface spécifique (Sget) (M?%/Q) 1.936
Volume total des pores (cm?/g) 0.012
Diamétre de pores (A) 20.710




Chapitre 1V

V.1 Détermination des facteurs influents et résultats de I’analyse statistique

Application de 1a méthodologie des plans d’expériences

IV.1.1 Facteurs étudiés et domaines de variation

Les plans de Plackett et Burman permettent de sélectionner les facteurs influents sur une

réponse donnée. Les différents facteurs étudiés accompagnés de leur domaine de variation

sont reportés dans le tableau 1V.1.

Tableau 1.1 : Facteurs étudiés et domaines de variation

Facteurs Symboles Niveaux
-1 +1
pH du milieu X1=pH 2 6
Masse de catalyseur (g) X2=m 0.05 0.1
Concentration initiale en colorant (mg/L) X3=Co 5 20
Temps de contact (min) Xa=1c 10 50
Hauteur de la lampe (cm) Xs=h 15 25

IV.1.2 Plan d’expérimentation et résultats expérimentaux

La reponse étudiée est le rendement de la photodégradation de la rhodamine B par ZnO. Les
ésultats expérimentaux obtenus sont reportés dans le tableau IV.2. Dans le domaine
expérimental étudié, le rendement varie de 13.55 & 93.15 %. Ces grandes variations indiquent

qu’un facteur au moins a une influence sur le rendement de la photodegradation de la rhodamine

B par ZnO.

Tableau V.2 : Résultats expérimentaux de la photodégradation de la Rhodamine B par ZnO

obtenus avec le plan de Plackett et Burman

Essai pH m Co tc h Rexp(%) Rea (%)
1 6 0.1 20 10 25 1355 15.018
2 2 01 20 50 15 75.06 69.028
3 2 005 20 50 25 4731 53.342
4 6 0.05 5 50 25 89.53 83.498
5 2 0.1 5 10 25 4463 43.162
6 6 005 20 10 15 17.64 16.172
7 6 0.1 5 50 15 93.15 99.184
8 2 0.05 5 10 15 4285 44,316
9 4 0.075 125 30 20 49.75 52.96
10 4 0075 125 30 20 52.08 52.96
11 4 0.075 125 30 20 5141 52.96
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1V.1.3 Analyse statistique des résultats

L’analyse statistique des résultats expérimentaux de la photodégradation de la rhodamine B par
ZnO est donnée par le tableau 1V.3. Elle comprend les coefficients du modéle, I’erreur standard
et la valeur de la probabilité pour chaque facteur. Les coefficients du pH, la masse et le temps
de contact sont positifs. Leur influence est donc positive sur la dégradation de la rhodamine B.
Les coefficients de la concentration, de la hauteur sont négatifs. Par conséquent, ces parametres

influent négativement sur le processus de la photodégradation.

Tableau 1.3 : Analyse statistique des résultats expérimentaux de la dégradation du Rh B

Facteurs Coefficients Erreur standard Probabilité
Constante 52.7649 1.76198 7.79E-07
pH 0.5036 2.06611 0.8171

m 3.6315 2.06611 0.1391

C -14.5749 2.0661 0.00088

tc 23.2986 2.0661 9.58E-05

h -4.2098 2.0661 0.09717

Pour un risque de 5%, le temps de contact et la concentration initiale en colorant sont les
facteurs qui influencent la photodégradation de la rhodamine B par ZnO. Le temps de contact
avec une probabilité de 9.58. 10 est le facteur le plus influent.

En choisissant un risque de 10%, la hauteur de la lampe influent négativement sur le processus
de la photodégradation.

La figure 1.1 donne la probabilité en fonction des effets. Elle montre clairement que la hauteur
de la lampe, le pH du milieu et la masse du catalyseur n’ont pas d’effet sur le rendement de la

photodégradation du colorant.
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Figure 1V.1 : Probabilité en fonction des effets

La représentation graphique des effets des facteurs et interactions est donnée par la figure 1V.2.
Cette figure montre que 1’effet du temps de contact sur le rendement de la photogradation
(23.2986) est le plus élevé. Il est suivi des effets de la concentration initiale en colorant (-
14.5749), de la hauteur de la lampe (-4.2098), de la masse de ZnO (3.6315) et du pH (-0.5036).
Le mod¢le mathématique en fonction de tous les facteurs en variables codées s’écrit :

R = 52,7649 + 0,5036X; + 3,6315X, — 14,5749X; + 23,2986X, — 4,20981X; (\VA

avec un coefficient de détermination relativement élevé, égal a 0.974.

Figure 1V.2 : Etude graphique des effets
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IV.2 Plan factoriel 2

IV.2.1 Facteurs étudiés et domaines de variation

L’étude précédente a montré que les facteurs influencant le processus de photodégradation du
rhodamine B par ZnO sont : la concentration initiale en colorant et le temps de contact. Un plan
factoriel complet 22 a été appliqué. Les facteurs étudiés accompagnés de leurs domaines de

variation sont reportées dans le tableau I1V.4.

Tableau 1V.4 : Facteurs étudiés et domaines de variation

Facteurs Symboles Niveaux
-1 +1

Concentration initiale en colorant (mg/L) X1=Co 5 20

Temps de contact (min) Xo=1tc 10 50

IVV.2.2 Plan d’expérimentation et résultats expérimentaux
Le plan d’expérience et les résultats expérimentaux obtenus sont donnés dans le tableau 1V.5.
Le rendement varie entre 16.66 a 89.57%, ce qui indique qu’au moins un facteur influe sur la

photodégradation de rhodamine B par ZnO.

Tableau V.5 : Plan d’expérimentation et résultats expérimentaux

Essais  valeurs codées valeurs réelles Rexp (%0) Real (%0)
C tc C tc
1 -1 -1 5 10 46.49 46.38
2 1 -1 20 10 16.66 16.57
3 -1 1 5 50 89.57 89.47
4 1 1 20 50 52.50 5241
5 0 0 12.5 30 49.75 51.21
6 0 0 12.5 30 52.09 51.21
7 0 0 12.5 30 51.41 51.21

1V.2.3 Analyse statistique des résultats

Les résultats de I’analyse statistique regroupés dans le tableau 1VV.6 montrent que le coefficient
du temps de contact est positif, son influence est donc positive sur la dégradation de la
rhodamine B. Par contre les coefficients de la concentration initiale et de I’interaction Co X tc

sont négatifs. Ces parameétres influent négativement sur le processus de dégradation. On
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constate aussi que I’effet de 1’interaction Co x tc est faible par rapport aux effets du temps de
contact et de la concentration.

Le modéle mathématique en fonction de tous les facteurs en variables codées s’écrit :

R = 51.2096 — 16.7831x,; + 19.7315 x, — 1.81285 x;X, V.2

Tableau V.6 : Analyse statistique des résultats expérimentaux

Facteurs Coefficients Erreur standard  Probabilité

Constant 51.2096 0.376882 8.79E-07
Co -16.7231 0.498568 5.83E-05
tc 19.7315 0.498567 3.55E-05
Co*tc -1.81285 0.498568 0.0358391

La représentation graphique des effets des facteurs et des interactions est donnée par la figure
IV.3, cette figure montre clairement que I’effet du temps de contact (19.7315) sur le
rendement de photodégradation est le plus élevé. Il est suivi des effets de la concentration
initiale en rhodamine B (-16.7231) et de I’interaction Co x t¢ (-1.81285).

s © Q
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©

Figure 1V.3 : Etude graphique des effets des facteurs et des interactions

Le coefficient de détermination est estimé a 0.999. La représentation graphique des rendements
expérimentaux en fonction des rendements calculés, donnée par la figure 1.4, montre que

I’ajustement est tres satisfaisant.
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Figure 1V.4 : Plan 22- Valeurs observées en fonction des valeurs prédites

Les résultats du plan expérimental étudié pour la dégradation du rhodamine B par ZnO ont
permis d’obtenir les surfaces de réponse et les contours illustrés par la figure IV.5.
L’exploitation des graphes permet de visualiser et de déterminer les conditions optimales de la
dégradation dans le domaine d’étude défini. En fixant le niveau d’une variable indépendante au
centre du domaine expérimental, il est possible de suivre 1’évolution des deux autres variables
et leur influence sur le rendement de dégradation. Cette figure illustre 1’effet de la concentration
initiale du colorant rhodamine B et le temps de contact sur le rendement de photodégradation.
La figure montre clairement que les meilleurs rendements sont obtenus pour des valeurs élevées
du temps de contact et de faibles valeurs de concentration. On constate que plus le temps de
contact est élevé, meilleur est le rendement de photodégradation obtenu. A 1’inverse du temps
de contact, plus la concentration initiale en colorant est grande moins le rendement est
important.
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Figure 1V.5 : Contour et surfaces de réponse de la photodégradation du Rh-B par ZnO
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V.3 Etude cinétique

IV.3.1 Evolution du spectre UV-Visible en fonction du temps d’irradiation
L’évolution du spectre d’absorption UV-Visible de la rhodamine B en fonction du temps
d’irradiation avec la lumiére UV en présence du catalyseur ZnO est représentée sur la figure
IV.6. On remarque que l’intensité du pic a 554 nm caractérisant le colorant rhodamine B

diminue avec le temps d’irradiation.
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Figure 1V.6 : Evolution du spectre d’absorption U.V —Visible du Rh-B en fonction du temps
d’irradiation en présence de ZnO (pH =4, m = 0.075g, Co = 5 mg/L, h =20 cm)

La figure 1.7 montre les résultats de la photolyse et de la photocatalyse. Elle montre que la
décoloration par photolyse sous rayonnement UV est faible, avec seulement 21% d'élimination
aprés 80 min. Cependant, dans la réaction photocatalytique, la rhodamine B a été presque

entierement éliminée, la décoloration est d'environ de 96 %.
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Figure 1.7 : Dégradation de la rhodamine B en fonction du temps d’irradiation en absence et
en présence du ZnO (pH =4, m =0.075g, Co =5 mg/L, h =20 cm)

1V.3.2 Aspect cinétique de la photodégradation

La cinétique de dégradation du colorant rhodamine B en présence de ZnO a été analysée en
utilisant les lois cinétiques du premier et du second ordre. La conformité entre les données
expérimentales et le modele prédit se traduit par la valeur du coefficient de détermination R2.
La valeur de R? 1a plus proche de 1’unité indiquera le modéle adéquat pour décrire correctement

la cinétique de photodégradation de la rhodamine B.

1°/ Modeéle cinétique de pseudo-premier-ordre
Ce modele assume que la vitesse est proportionnelle a la concentration résiduelle du polluant

dans la solution. Ce mod¢le est donné par 1’équation suivante :

d
:—%:klx[c]l IV.3

ou V est la vitesse de dégradation catalytique (mg L™min™), ki est la constante apparente de
dégradation (min), [c] est la concentration de la rhodamine B (mg L™?) et t est le temps de
réaction (min).

Apres intégration de 1’équation (IV.3) et application des conditions aux limites, on obtient la

forme linéaire suivante :

C
In2=k, Xt IV. 4
Ct
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2°/ Modeéle cinétique de pseudo-second ordre
Le modele cinétique de pseudo-second-ordre suppose que la vitesse de disparition d’un soluté
présent dans une phase liquide est proportionnelle au carré de sa concentration dans cette méme
phase. La vitesse de la réaction est représentée par I’équation suivante :
V=%=k2><[c]2 IV.5
ou V est la vitesse de dégradation catalytique (mg L*min™), k2 est la constante apparente de
dégradation (L mg* mn™), [c] est la concentration du rhodamine B (mg L™) et t est le temps de
réaction (min).
La forme linéaire de 1’équation 1V.4 est donnee par :

1 1
C_t = a +k, Xt IV.6
La représentation graphique des formes linéaires des modéles cinétiques du premier et du

second ordre est donnée respectivement par les figures 1V.8 (a) et V.8 (b).
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Figure 1V.8 : Tracés des formes linéaires des modéles cinétiques :

(@) pseudo premier ordre. (b) pseudo second ordre

Le tableau 1V.7 regroupe les coefficients de détermination et les constantes cinétiques de
photodégradation de la rhodamine B par ZnO. D’aprés ce tableau, on remarque que le
coefficient de détermination R? donné par le modéle du premier ordre (0.9848) est plus élevé
que celui du second ordre (0.7942). On peut déduire que la cinétique de photodégradation de
rhodamine B peut étre exprimée par la loi cinétique du premier ordre. Ce résultat est en accord
avec des travaux effectués sur la photodégradation du rhodamine B par difféerents catalyseurs
[Naciri et al., 2018 ; Adegoke et al., 2019 ; Nandi et al., 2019].
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Tableau V.7 : Paramétres cinétiques pour la dégradation de Rh-B par ZnO

Cinétique du
pseudo premier ordre pseudo second ordre
ki (mn?) R? k2 (9/mg.mn) R?
0.0361 0.9848 0.059 0.7942







Conclusion générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la dégradation photocatalytique de la

rhodamine B, colorant textile, en utilisant comme semi-conducteur 1’oxyde de zinc synthétisé

par la methode micro-ondes

Au cours de cette étude, plusieurs résultats intéressants ont pu étre mis en évidence :

La poudre obtenue a été caractérisée par différentes techniques telles que I’'IR, ’'UV-
Visible, le MEB et la BET.

Le criblage des 5 facteurs utilisés par les plans de Plackett et Burman a montré que la
concentration initiale en colorant et le temps de contact sont les facteurs qui présentent
une influence significative sur le processus de photodégradation.

La hauteur de la lampe, le pH du milieu et la masse du catalyseur n’ont pas d’effet sur
le rendement de la photodégradation du colorant.

L’application d’un plan factoriel complet 22 a montré que I’interaction Co x tca un effet
faible par rapport aux effets du temps de contact et de la concentration initiale.

Le rendement de la dégradation, basé sur les variables codées des facteurs (x1 pour la
concentration initiale en colorant et x> pour le temps de contact), est exprimé par
I’équation suivante :

R = 51.2096 — 16.7831x; + 19.7315 x, — 1.81285 x;X,

La photolyse directe du polluant s’est révélée faible. L’association du ZnO au
rayonnement UV a donné une dégradation plus importante.

La cinétique de photodégradation de la rhodamine B par ZnO est bien décrite par le

modele du pseudo-premier ordre.

L'ensemble de ces résultats a montré que la photocatalyse hétérogéne est une technique efficace

et intéressante pour la dégradation de la rhodamine B.
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Résumé

Dans ce travail, la poudre de ZnO synthétisée par la méthode micro-ondes a été utilisée pour la
photodégradation de la rhodamine B. Ce matériau a été caractérisé par différentes techniques
telles que I’IR, I’UV-Visible, le MEB et la BET. Un plan d’expériences de Plackett-Burman a
été utilisé pour évaluer les effets de la concentration initiale en colorant, du temps de contact,
de la hauteur de la lampe, de la dose du matériau et du pH initial de la solution sur le rendement
de la photodégradation. Les résultats obtenus ont montré que le temps de contact et la
concentration initiale du colorant, sont les facteurs qui ont une influence sur le rendement de la
photodégradation. L application d’un plan factoriel complet a montré que 1’effet du temps de
contact sur le rendement de la photogradation est le plus élevé, il est suivi de I’effet de la
concentration initiale en colorant. L’effet de ’interaction concentration initiale-temps de
contact sur le processus n’est pas significatif. La cinétique de la photodégradation de la

rhodamine B est bien décrite par le modéle cinétique du pseudo-premier ordre.

Mots clés : ZnO, rhodamine B, photodégradation, Plackett et Burman, plans factoriels.

Abstract

Zinc oxide (ZnO) powder was synthesized by Microwave irradiation method. The prepared
material was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, UV-Vis spectroscopy,
scanning electron microscopy and BET analysis. Plackett-Burman design was used to evaluate
the effects of initial dye concentration, contact time, lamp height, material dose and initial pH
of the solution on the degradation efficiency. The obtained results showed that contact time and
initial dye concentration are the factors that influence the photodegradation yield. The
application of a full factorial design showed that the effect of contact time on photodegradation
yield is the highest, it is followed by the effect of initial dye concentration. The effect of initial
concentration-contact time interaction on the process is not significant. First-order Kinetic

model successfully fitted the experimental data.

Keywords: Zno, rhodamine B, photodegradation, Plackett and Burman, factorial design.



