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Abstract

Abstract:

This study focused on the synthesis and characterization of zinc-based catalysts using
different zinc salt precursors, reducing agents, and pH conditions. The catalyst compositions varied

depending on these three parameters resulting in different proportions of zinc species.

The synthesized catalysts were evaluated for their efficiency in degrading the azo dye
BR29 in the presence of persulfate. The addition of these catalysts significantly increased the
degradation yields of Basic Red 29 BR29 compared to persulfate alone. Catalysts containing
multiple zinc species exhibited superior activity compared to commercial zinc oxide or
single-species catalysts.
Operational parameters influenced the persulfate activation process, but catalysts with multiple
species showed reduced dependence on these conditions. The study also investigated the
degradation mechanism and identified the main reactive species responsible for BR29 degradation.
The synergistic effects of persulfate activation with hydrogen peroxide and ultrasonic irradiation

were explored, leading to reduced reaction times for complete dye degradation.

Additionally, the efficiency of catalysts synthesized from zinc acetate was evaluated in the
photodegradation of a basic Fuchsine dye. The catalyst synthesized in a basic medium using

sodium sulfite exhibited the highest effectiveness compared to others catalysts.

Furthermore, the study investigated the impact of external magnetic fields on persulfate
activation for the removal of azo dyes. The results demonstrated that the application of magnetic
fields significantly increased the efficiency of dye oxidation, even at lower temperatures. Both
homogeneous and heterogeneous systems showed improved removal efficiencies with the addition

of a magnetic field.

Keywords: Zinc reduction; Sodium sulfite, Sodium thiosulfate, Zinc multi species,

Persulfate activation, AOPs, Photocatalyst, Magnetic fields.




Résume

Résumé

Cette étude est consacrée a la synthése et la caractérisation de catalyseurs a base de zinc en
utilisant différents précurseurs de zinc, agents réducteurs et conditions de pH. La variation de ces

trois parametres a donné licu a des catalyseurs avec différentes compositions d’espéces de zinc.

Les catalyseurs synthétisés ont été évalués pour leur efficacité dans la dégradation du
colorant azoique BR29 en présence de persulfate. L'ajout de ces catalyseurs a considérablement
augmenté les rendements de dégradation de Basic Red 29 BR29 par rapport au persulfate seul.
Les catalyseurs contenant plusieurs espéces de zinc ont présenté une activité supérieure par
rapport a l'oxyde de zinc commercial ou aux catalyseurs & une seule espece. Les parametres
opératoires ont influencé le processus d'activation du persulfate, mais les catalyseurs a
plusieurs espéces ont montré une dépendance réduite a ces conditions. L'étude a eégalement
examiné le mécanisme de dégradation et identifié les principales especes réactives responsables
de la dégradation de BR29. Les effets synergiques de I'activation du persulfate avec le peroxyde
d'’hydrogene et I'irradiation ultrasonique ont été explorés, ce qui a permis de réduire les temps de

réaction pour une dégradation compléte du colorant.

De plus, I'efficacité des catalyseurs synthétisés a partir d'acétate de zinc a été évaluée dans
la photodégradation de la Fuchsine basique. Le catalyseur synthétisé dans un milieu alcalin avec
le sulfite de sodium a présenté la plus grande efficacité par rapport aux autres catalyseurs.

Par ailleurs, I'étude a examiné l'impact des champs magnétiques externes sur l'activation
du persulfate pour I'élimination des colorants azoiques. Les résultats ont montré que I'application
de champs magnétiques augmente significativement I'efficacité de l'oxydation des colorants,
méme aux basses températures. Les systémes homogenes et hétérogenes ont tous les deux montré

des efficacités ameliorées d'élimination avec I'ajout d'un champ magnétique.

Mots clés : Réduction du zinc ; Sulfite de sodium, Thiosulfate de Sodium, Espéces

multiples de zinc, Activation du persulfate, AOPs, Photocatalyseur, Champs magnétique
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La pollution de I'eau résultant de rejets d’effluents colorés de divers procédés industriels
représente un défi environnemental majeur [1-3]. La présence de ces colorants dans les cours d'eau
non seulement diminue leur attrait esthétique, mais présente également des risques potentiels pour
la santé des organismes aquatiques et des étres humains [3]. Par conséquent, le développement de
méthodes efficaces, durables et respectueuses de l'environnement pour éliminer ce type de
polluants des eaux usées est essentiel [4]. Les procédés d'oxydation avancés (POAS) se sont réveélés
étre des stratégies efficaces pour éliminer divers contaminants des eaux. Ces procédés utilisent des
espéces radicalaires oxydantes et non sélectives pour dégrader les polluants organiques. Parmi les
differents POAs, les proceédés basés sur les radicaux sulfates (RS-POA) et la dégradation
photocatalytique ont suscité une attention considérable en raison de leur grande efficacité et de

leur polyvalence [5, 6].

Ces derniéres années, l'activation des persulfates (PS) pour I'oxydation des polluants
organiques a suscité beaucoup d'intérét en raison de sa capacité a produire des radicaux sulfates
hautement efficaces dans des conditions modérées [7]. Les catalyseurs a base de métaux de
transition ont montré un potentiel remarquable pour accélérer la dégradation des polluants en
activant le persulfate [7]. Les catalyseurs a base de zinc ont montré une activité prometteuse dans
les processus d'activation. Cependant, comme tout processus chimique, l'efficacité de I'activation
est influencée par différents facteurs, notamment la composition du catalyseur, les conditions de

réaction, le pH, la température, les conditions hydrodynamiques, etc.

Pour surmonter certaines limitations de I'activation du persulfate et améliorer son activité
catalytique, I'intégration de champs magnétiques aux procédés d’activation s'est révelée étre une
approche prometteuse [8, 9]. Les champs magnétiques peuvent manipuler le mouvement et
I'arrangement des particules chargées et des ions, améliorant leur probabilité de collision et

accélérant les réactions d'oxydation [10].

Parallélement, la dégradation photocatalytique, qui utilise I'énergie lumineuse pour initier

des réactions d'oxydation et dégrader les colorants, a également connu des avancées remarquables
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[11, 12]. Les photocatalyseurs traditionnels a composant unique présentent des limitations,
notamment une plage d'absorption étroite, de faibles rendements quantiques et une recombinaison
des porteurs de charge, ce qui affecte I'efficacité globale [13]. Pour résoudre ces problemes, il est
possible d’utiliser des photocatalyseurs composés de plusieurs espéces d’un méme métal au lieu
d’une seule espece [13]. En incorporant ces différentes espéces avec des énergies de bandes
interdites variables, il est possible d’obtenir une meilleure absorption de la lumiére, une séparation
et un transfert améliorés des porteurs de charge, ainsi qu'une activité photocatalytique supérieure

par rapport aux photocatalyseurs composés d’une seule espéce métallique.

Cette these a pour objectif de montrer I’importance de la présence de plusieurs espéces
d’un méme métal (le zinc) dans I’activation du persulfate et dans la photocatalyse, ainsi que
d'explorer I'amélioration potentielle des réactions d’oxydation grace a I’utilisation de champs

magnétiques externes. La thése est divisée en quatre chapitres ;

Le premier chapitre est une revue de la littérature qui offre un apercu sur I’élimination des
contaminants environnementaux. Il aborde la pollution par les colorants en soulignant I'importance
du traitement des eaux usées. La revue rapporte les différents catalyseurs a base de zinc, leurs
méthodes de synthese et leurs applications dans le traitement des eaux. Elle décrit les procédés
d'oxydation avancés (POA) et leurs mécanismes, y compris les systemes d'oxydation
photocatalytiques. De plus, la revue met en évidence le role des champs magnétiques dans

'amélioration des performances du traitement des eaux usées.

Le deuxieme chapitre rapporte les résultats de la syntheése et la caractérisation des
catalyseurs a base de zinc préparés au laboratoire. La synthése a été réalisée en utilisant des
réducteurs soufrés (le sulfite et le thiosulfate de sodium). Les produits obtenus ont été caractérisés
et utilisés pour activer le persulfate (PS) dans la dégradation du Basic Red 29 sous différentes
conditions opératoires. Le but étant de comparer les catalyseurs synthétisés qui sont formés de

plusieurs especes de zinc au catalyseur composé d’une seule espéce comme le ZnO.

Le troisieme chapitre explore I'utilisation de champs magnétiques externes pour l'activation
du persulfate [14] et ’amélioration des résultats obtenus au chapitre 2. Pour cela différents champs

ont été appliqués en présence et en 1’absence des catalyseurs synthétisés. Des résultats treés
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prometteurs ont été obtenus notamment ceux démontrant la possibilité d’activer le persulfate a

basse température.

Le quatriéme chapitre rapporte I'application des catalyseurs synthétisés par un précurseur
de zinc organique dans la photocatalyse de la Fuchsine Basique. Différentes conditions opératoires
ont été testées. Les produits obtenus composes de I'oxyde de zinc (ZnO) et du sulfure de zinc (ZnS)
se sont révelés étre des photocatalyseurs prometteurs capables de générer des espéces réactives de

I'oxygene (ROS) sous irradiation lumineuse [15].

Une conclusion générale termine ce manuscrit ou les principaux résultats ont été regroupés.
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Introduction

Cette revue bibliographique sera consacrée a la présentation de plusieurs points liés a
la problématique environnementale de la pollution des eaux et les différentes solutions

existantes.

Dans un premier temps, nous présenterons les concepts de la pollution de I'eau, les
principales définitions et classifications des colorants, leurs effets nocifs, et expliquerons

I'importance du traitement des eaux usées pour I'nomme et I'environnement.

Dans un deuxieme temps, il s'agit de faire une introduction générale aux catalyseurs a
base de zinc, a leur chimie, a leurs propriétés fondamentales, aux diverses méthodes de
synthese, quelques-uns des effets des parameétres de synthése sur les propriétés de ZnO et ZnS
et leurs applications dans le traitement des eaux. Dans un troisieme temps, les procédés
d'oxydation avances (POAS) seront présentés, les différents types d'POAS seront décrits. Cette
partie présentera aussi une vue d'ensemble des mécanismes régissant les POAs et de leurs effets
synergiques potentiels pour améliorer I'efficacité des traitements. Dans un quatriéme temps,
les POAs a base de radicaux sulfates (RS-POA) générés par les persulfates (PS) ou
peroxymonosulfates (PMS) seront présentés ainsi que les méthodes d’activation et les
différentes application [1]. Dans la derniere partie, nous présenterons les champs magnétiques
externes (CME) et leur application dans la catalyse homogeéne et hétérogene, en mettant I'accent
sur leurs effets physiques, chimiques sur les réactions chimiques, notamment la
magnétorésistance, la force de Lorentz et les mécanismes de pair de radicaux intracellulaires.

Enfin, nous examinerons les possibilités de leur utilisation dans le traitement des eaux usées.

1.1 Pollution de I'eau par les colorants

La contamination de I'eau est devenue un probleme mondial ayant un impact a court
terme sur les étres humains et les écosystemes, les modifications apportées a un seul de ces
segments peuvent entrainer des modifications de I'écosysteme dans son ensemble. Ces
problemes sont principalement dus a la croissance démographique et a l'augmentation de
I'activité industrielle [2]. Selon le rapport de la Banque mondiale, environ 17 a 20 % de la
pollution industrielle de I'eau provient de la teinture et du traitement des textiles, [3]. Ces

polluants sont connus pour étre toxiques et difficiles a éliminer par un simple traitement
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biologique et la composition d'effluents des colorants varie et peut avoir des caractéristiques
extrémement compliquées et dangereuses en fonction des matiéres premiéres utilisées dans la
fabrication [4].

I.1.1 Colorants et pigments : définition, structure et propriétes

Un colorant est une espéce chimique soluble colorée qui se divise en deux catégories :
les colorants naturels (extraits de sources minérales ou organiques) et les colorants synthétisés
chimiquement. Les structures chimiques des colorants prédéfinissent leurs propriétés coloreées,
contrairement aux pigments, pour lesquels les propriétés physiques des particules (telles que la
taille et la forme des particules) correspondent aux couleurs des pigments [5, 6]. Une autre
différence entre les deux est que les colorants sont solubles dans le substrat et se dispersent
donc au niveau moléculaire, tandis que les pigments sont insolubles et se dispersent sous forme
de particules. Les colorants offrent une couleur plus vive que les pigments classiques, mais ils
sont moins stables a la lumiére et moins permanents [5]. Les substances colorantes se
caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible
(380 a 750 nm). La couleur est donnée par la fraction de la lumiere non absorbée par le colorant

illustré dans la Figure 1.1 [5, 6].

En général, les colorants consistent en un assemblage de groupements chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques. L'absorption sélective de I'énergie par les
chromophores, entraine la transformation de la lumiere blanche en lumiere colorée par
réflexion sur un corps, l'intensité de la couleur est proportionnelle a la facilité avec laquelle le
groupe chromophore libere un électron (groupes chromophores énumérés par intensité
décroissante dans le Tableau 1.1). Les groupements auxochromes sont d'autres groupements
d'atomes chromogeéenes qui peuvent augmenter ou modifier la couleur due au chromophore [5,
6].
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Figure I. 1 Le spectre électromagnétique de la lumiere [5]
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Lors de la réalisation de cette thése, il a été choisi de travailler avec des colorants
azoiques Basic Red 29 et le colorant cationique Basic Fushine, qui appartiennent a la classe la
plus importante des colorants textiles. Le colorant synthétique Basic Red 29 qui posséde une
fonction azoique (N=N) et un groupement chromophore C=C est fréquemment utilisé dans les

industries textiles, il est trés toxique et se décompose difficilement dans l'eau [7].

Tableau 1. 1 Les différents groupements chromophores et auxochromes [6].

Groupes auxochromes Groupes chromophores
Groupes donneurs d’électrons Azo (-N=N-)
Amino (-NH,) Nitroso (-N=0)
Méthylamino (-NHCHs3) Carbonyle (>C=0)
Diméthylamino (-N(CHz3)2) Vinyle (-C=CH) ou méthine (>C=)
Hydroxyle (-OH) Nitro (-NOy)
Alkoxy (-OR) Thiocarbonyle (>C=S)

Le colorant Basic Fuchsine aussi connu sous le nom de Basic Red 9 est un colorant
cationique rouge qui peut parfois devenir violet (fuchsia). Il est utilisé dans la coloration de
Gram, une coloration qui fournit des informations sur les bactéries présentes dans une
substance [8]. Les propriétés physico-chimiques du Basic Red 29 et du Basic Fuchsine sont

résumées dans le tableau 1.2.

Tableau I. 2 Classification selon Colleur Index et les Propriétés physico-chimiques du Basic Red 29
et Basic Fushine [7,8].

Cl Basic Red 29 @ ] )@ L P
Type & » <« S 9y e
dapplication  Couleur 1o verQ O °
d'identification @ Y
Chlorure3-méthyl-2-[(1- 4-[bis(4-aminophenyl)
Nom chimique méthyl-phényl-1H-indol-3-  methylidene] cyclohexa-2,5-
yl)azo]thiazolium dien-1-iminium chloride
Formule chimique C19H17C|N4S C20H20C|N3
Masse moléculaire 368,89 337,84
Amax 512 nm 543 nm
Numéro CAS 42373-04-6 569-61-9
Numéro CI 11460

1.1.2 Classification des colorants textiles

Les colorants sont classés en fonction de leur structure, de leur source, de leur couleur,

de leur solubilité et de leur méthode d'application [5].

a- Classification basée sur la nature ionique
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En fonction de leur solubilité dans I'eau, les colorants peuvent étre divisés en deux catégories
principales : les colorants solubles et insolubles, comme illustré dans la Figure 1.2. Les
colorants solubles comprennent les colorants acides ou anioniques, les colorants basiques ou
cationiques et les colorants réactifs ou directs. En revanche, les colorants insolubles sont

appelés pigments [9-11].
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Figure I. 2 Classification basé sur la nature ionique : Propriétés, Toxicité, et Classification Chimique |5,6,9,10]

b- Classification basée sur la structure chimique

Les structures chimiques constituent le systeme de classification le plus approprié pour
les colorants. Ce systéme présente de nombreux avantages. En premier lieu, il permet de
regrouper les colorants en fonction de leurs propriétés caractéristiques, c'est-a-dire que les
colorants azoiques sont a la fois rentables et puissants, alors que les colorants
anthraquinoniques sont faibles et colteux. Le deuxieme avantage est qu'elle produit un nombre
geérable de groupes. Enfin, et c'est peut-étre le plus important, les chimistes et les technologues
des colorants synthétiques l'utilisent le plus souvent. Par conséquent, facilement capables
d'identifier des termes tels que jaune azoique, rouge anthraquinone. La nature du groupe
chromophore est utilisée pour classer les colorants en fonction de leur structure chimique
(Figure 1.3) [5, 12].

Les colorants azoiques (CI 11,000-39,999) : Les colorants azoiques sont les colorants les
plus utilisés et représentent plus de 60 % du total des colorants [5]. Le terme "azoique" se réfere
a des composés avec le groupe fonctionnel (-N = N-) reliant deux groupes alkyle ou aryle

identiques ou non identiques (azo symétrique et aryl azo), groupes alkyle ou aryle (azo




Chapitre | : Revue Bibliographique

symeétrique et asymeétrique). Les systemes aromatiques ou pseudo-aromatiques sont reliés par
un groupement chromophore azoique (-N = N-) dans ces structures, qui sont généralement
basées sur le squelette azobenzéne [11, 13]. colorants textiles (aprés les colorants azoiques).
IIs constituent 20 & 25% du marché de la coloration textile. La structure fondamentale est le

groupe de chromophores hydroxylés classés comme anthraquinone [12, 13].

[ Classification basée sur la structure

A

Nitres et nitrosés\( Trairyméthane

Azoiques Anthraquinoniquel{  Indigoides
R o A
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\_ /\ '\
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Figure I. 3 Classification basée sur la structure chimique [9,10,11]

Colorants indigoides (CI 73000-73999) : "Pigments de cuve" est un autre nom pour eux [11].
IIs sont des dérivés de I’indigo. Ils présentent une remarquable résistance aux traitements de

lavage mais une faible stabilité a la lumiére [13, 14].

Les colorants xanthénes (CI 45000-45510) : Ces colorants sont tres brillants. La fluorescéine
est la substance la plus connue. Bien qu'ils ne soient pas couramment employés comme
colorants, on sait qu'ils peuvent servir de marqueurs lors d'accidents maritimes ou de traceurs

de flux pour les riviéres souterraines [11, 13].

Les colorants nitrés et nitrosés (Cl 10000-10300) : Ces colorants appartiennent a un petit
groupe de colorants qui sont également trés anciens. Ils sont encore utilisés aujourd'hui en
raison de leur faible codt et de la simplicité de leur structure chimique, qui est définie par la
présence d'un groupe nitro (-NO2) en position ortho par rapport & un groupement donneur
d'électrons (groupes hydroxyle ou amino). Les colorants nitrés sont beaucoup moins courants
et leur utilisation commerciale est limitée. Les complexes metalliques de dérivées du

nitrosophénol en position ortho sont les plus courants [13].

Les colorants triphénylméthanes (CI 42000-42999) : Les triphénylméthanes sont des dérivés
du méthane avec des groupements phényles substitues, dont au moins un a un atome d'oxygene

ou d'azote en position para par rapport au carbone du méthane. Le triphénylméthane et ses

10



Chapitre | : Revue Bibliographique

homologues sont les hydrocarbures fondamentaux qui sont utilisés pour fabriquer une variété

de composés colorants, le vert de malachite est I’exemple le plus connu [8, 13].
1.1.3 Effet des colorants sur la santé et I’environnement

La présence de colorants dans les eaux entraine des effets non négligeables sur la vie
en générale. Au cours de la seconde moitié du XXe siecle, il a été constaté que de nombreux
contaminants organiques ayant des effets secondaires nocifs existent dans les eaux [13, 15].
Parce qu'elles rejettent d'énormes volumes d'effluents dans la nature, les opérations
industrielles de coloration sont devenues posent de véritables problémes. La composition des
effluents de teinture varie, et elle peut étre assez complexe et dangereuse [16, 17].

L’industrie textile est notamment la principale source d'effluents colorés. Les matieres
cellulosiques qui sont teintées contiennent 10 a 40 % de colorants au soufre dans le flux rejeté
et de 10 a 50 % de colorants réactifs [15]. La présence de colorants dans les effluents textiles
sans épuration ni traitement pose de graves problémes et nuit a la qualité de I'environnement
aquatique. Elle modifie I'équilibre aquatique en raison de sa nature non biodégradable et crée
de graves dangers, notamment I'eutrophisation, la turbidité et les odeurs, et les effets a long
terme sont la persistance, la bioaccumulation cancérigene et la mutagenicité [15, 17, 18].

Des essais cliniques sur des organismes modeles ont révélé que les colorants azoiques
sont responsables de la formation de nodules hépatiques. lls provoquent également des
fractures chromosomiques, une mutagenése, une carcinogenése et une toxicité respiratoire. Ils
peuvent également étre nocifs pour I'homme, entrainant des dysfonctionnements des reins, de

la reproduction, du foie, du cerveau et du systeme nerveux central [17, 19].

Les eaux usées déversées par certaines industries dans des conditions non contrdlées et
inadaptées sont a l'origine de nombreux problémes environnementaux importants telles
que [13, 17-19]:

v Des impacts aigus et/ou chroniques sur les organismes exposés peuvent se produire en
fonction de I'exposition et de la concentration de colorant.

v' En raison de leur couleur vive, la présence de quantités extrémement faibles de
colorants dans I'eau (moins de 1 mg/L) est trés apparente.

v L'absorption de la lumiére réduit l'activité photosynthétique des algues et a un impact

important sur la chaine alimentaire.

11
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v Enraison de leur grande stabilité thermique, les colorants peuvent durer longtemps dans
I'environnement. A pH 7 et 25 °C, la demi-vie du Réactive Blue 19 hydrolysé est
d'environ 46 ans.

v" De nombreux colorants, ainsi que leurs produits de dégradation, sont cancérigenes,
mutagénes et/ou toxiques pour les organismes vivants. Les preuves de leurs
conséquences négatives sont nombreuses. On a constaté que les travailleurs du secteur
de la teinture développaient des tumeurs primaires triples au niveau des reins, de la
vessie et du foie.

v’ Les colorants textiles peuvent provoquer des allergies, notamment des dermatites de
contact et des maladies respiratoires, ainsi que des réactions allergiques oculaires, des
irritations cutanées et des irritations des muqueuses et des voies respiratoires

supérieures.

Le traitement des eaux usees a été un défi exceptionnel ces dernieres années en raison
de l'augmentation de la population et de I'industrialisation qui contribuent a la pollution de
I'environnement [20]. Differentes techniques ont été étudiées afin de minimiser ces impacts,
comme l'adsorption, I'absorption, I'oxydation thermique et catalytique [21]. Actuellement, les
catalyseurs a base de métaux nobles (par exemple, Pt, Pd, Rh, etc.) sont utilisés pour oxyder
les composés organiques a I'échelle industrielle, mais en raison de leur prix élevé, de leur taux
de frittage et de leur sensibilité a I'empoisonnement, de nombreux efforts ont été consacrés a
I'élaboration des catalyseurs a base d'oxydes métalliques qui pourraient les remplacer a I'avenir
[21, 22].

Les catalyseurs métalliques a base de zinc présentent un certain nombre de
caractéristiques souhaitables, telles qu'une capacité photocatalytique élevée, I'absence de
pollution secondaire, la sécurité chimique et la rentabilité. En plus, le zinc est facile a
synthétiser [23].

1.2 Généralité sur le Zinc

Les métaux des éléments du bloc-d du tableau périodique dont la sous-couche-d est
partiellement remplie sont connus sous le nom de métaux de transition. Leurs caractéristiques
exceptionnelles, notamment magnétiques, optiques et électrochimiques, ont attiré I'attention de
la communauté scientifiqgue. De nombreuses applications ont été envisagées, notamment le
stockage d'énergie (supercondensateurs, batteries lithium-ion, etc.), les systémes de mémoire
non volatile, les capteurs, les cellules solaires et la catalyse chimique [24].

12
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Dans le tableau périodique, le groupe 1B ne comprend que trois éléments naturels : le
zinc, le cadmium et le mercure. Selon les définitions strictes, le zinc, le cadmium et le mercure
ne sont pas considérés comme des métaux de transition, car ils n'occupent qu'une partie de leurs
sous couche-d. Ainsi, le zinc, le cadmium et le mercure ont des configurations électroniques
nd!?, le zinc ayant n = 3, le cadmium ayant n = 4 et le mercure ayant n = 5. Les couches-d ne
peuvent contenir que dix électrons, elles sont donc toujours occupées. Mais plusieurs auteurs
incluent le zinc, le cadmium et le mercure dans ce groupe en raison de leur similitude avec les

métaux de transition [24, 25].

Comparé a des métaux voisins comme le fer (0 a +5) et le cuivre (0 a +3), le zinc
présente un éventail plus restreint d'états d'oxydation. Le cation divalent Zn?* se forme lorsque
le Zn métallique est facilement oxydé et perd deux de ces quatre électrons (3d°). Par
conséquent, les principaux états d'oxydation du Zn sont 0 et +2, alors que des complexes Zn*!
ont récemment été établis [26]. La chimie simple et "attendue™ du zinc a parfois conduit a la
question "le zinc est-il un élément ennuyeux ? Les caractéristiques physiques n'ont pas
empéché son utilisation dans les processus d'oxydation catalytique. Mais, L'activité catalytique
des catalyseurs a base de zinc était souvent comparable ou méme supérieure a celle de plusieurs

autres métaux de transition de la premiére rangée [26, 27].

Des études récentes sur les nano et microparticules ont montré qu'elles étaient
prometteuses pour le traitement des eaux usées, notamment dans le domaine des procédés
d'oxydation avancés. La catalyse a base de métaux, comme les oxydes métalliques et métaux
de transition, est souvent utilisée pour améliorer le traitement des eaux usées. Cela est di au
fait que ces matériaux sont censés avoir des performances catalytiques supérieures a celles des
matériaux conventionnels. Les composés comme le ZnS et ZnO peuvent éliminer différents
polluants et sont peu codteux, non toxiques et facilement disponibles [28, 29]. Dans le domaine
des sciences des materiaux, ces substances font parties des semi-conducteurs les plus
importants, avec une variété d'utilisations. Les caractéristiques des matériau a base de zinc et
leurs applications sont toutefois fortement influencées par un certain nombre de variables,
notamment le pH du mélange réactionnel, la température de calcination, le temps de réaction,

la vitesse d'agitation, et la concentration des précurseurs métalliques [30].
1.2.1 Propriétés du ZnO et ZnS

Le zinc, metal de transition de numéro atomique 30, est également amphotere, ce qui

signifie qu'il peut réagir a la fois avec les acides et les bases. Lorsque I'air humide réagit avec

13



Chapitre | : Revue Bibliographique

le zinc, il forme de I'oxyde de zinc [27]. Le ZnO est utilisé depuis au moins 2000 ans avant J.C,
n'est donc pas "un semi-conducteur développé récemment"”. Les études sur ses processus de
développement et d’application ont une longue histoire, qui remonte jusqu’en 1912 [31, 32].
Par rapport a d'autres oxydes métalliqgues comme le TiO2, le WQO3, le SiO> et le Fe20s3, le ZnO
est meilleur a plusieurs égards, notamment en raison de son exceptionnelle stabilité chimique
et thermique, de sa durabilité et de sa longue durée de conservation. Cela a entrainé une forte
augmentation des publications scientifiques qui lui sont dédiées, ce qui témoigne d'un intérét
marqué pour cet élément [30].

L'élément %°Zn du groupe 11B et I'élément 80 du groupe VI se combinent pour former
le matériau semi-conducteur ZnO. Alors qu'il existe cing isotopes stables du zinc, les trois plus
courants étant le %4Zn (48,89 %), le %8Zn (27,81 %) et le %8Zn (18,57 %), I'oxygéne est presque
entiérement constitué de I'isotope %0 (99,76 %) [33]. Les configurations électroniques du zinc
sont [Ar]3d'%4s?, tandis que celles de I'oxygene sont [He]2s?2p*. Lorsqu’une orbitale s et trois
orbitales p se combinent pour générer quatre orbitales sp3, dont chacune posséde un caractere
s a 25 % et un caractére p a 75 %. Ce processus est connu sous le nom d'hybridation sp3.
Chaque fois qu'un atome est entouré de quatre groupes d'électrons, cette forme d'hybridation
est nécessaire. Donc, quatre orbitales analogues a geométrie tétraédrique sont produites par
I'nybridation sp3 des états €électroniques qui lient le ZnO a son réseau cristallin. Les états sp3
de liaison constituent la bande de valence dans le cristal semi-conducteur qui en résulte, tandis
que sa contrepartie antiliante est a l'origine de la bande de conduction. En raison de I'écart
énergétique de 3,4 eV qui en résulte et qui se situe dans le domaine spectral UV, le ZnO a attiré
I'attention en tant que matériau potentiel pour I'électronique transparente. L'énergie cohésive
de 7,52 eV par liaison entraine une trés grande stabilité thermique [31, 33].

Le dioxyde de zinc (ZnO) est une poudre blanche et insoluble. Bien qu'il se produise
naturellement sous la forme minérale de la zincite, qui contient souvent des impuretés rouges
ou oranges du manganeése, la plupart du ZnO utilisé aujourd'hui est synthétisé chimiquement
en laboratoire. La structure cristalline du ZnO est déterminée par la géométrie de liaison de
coordination tétraédrique. Il existe trois types différents de structures cristallines de ZnO : la
structure hexagonale-wurtzite, la structure cubique zincblende et la structure cubique rocksalt.
[30, 34].

En raison de son ionicité, précisément a l'intersection des liaisons covalentes et

ioniques, la ZnO cristallise selon le modéle wurtzite a pression et température ambiantes,
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comme le montre la figure 11.4. Les paramétres de maille a et ¢ de la structure cristalline sont
respectivement de 3,2495 et 5,2062A [34]. Dans une structure wurtzite idéale, la cellule
unitaire hexagonale a deux parametres de réseau, a et ¢, dans le rapport c/a = /8/3 =1,633,
et elle appartient aux groupes d'espace P6;mc dans la notation Hermann-Mauguin et Cg, dans
la notation Schoenflies. Ce réseau hexagonal appartenant au groupe d'espace P6smc posséde
deux sous-réseaux interconnectés de Zn?* et O, ce qui signifie qu'un tétraédre O et vice versa

entourent chaque ion Zn [35, 36].

La structure zinc blende, doit son nom au minéral de la blende de zinc (sphalérite), une
sorte de sulfure de zinc (ZnS). Parmi les semi-conducteurs I1-V1 les plus importants, on trouve
le ZnS, qui a fait I'objet de nombreuses recherches en raison de ses nombreuses possibilités.
ZnS est accessible dans deux allotropies différentes, I'une ayant la structure d'un mélange de
zinc et l'autre d'une wurtzite [37]. Les paramétres de maille de la wurtzite sont a=b = 3,82 A, ¢
=6,26 A, (groupe spatial = P6;mc), tandis que ceux du zinc blende sonta=b=c=541 A, Z =
4 (groupe spatial F4-3m). Les caractéristiques de ces matériaux, telles que leurs structures
électriques et leurs bandes interdites, changent considérablement en raison des différences
infimes entre les configurations atomiques [37]. Alors que la structure zinc blende a une bande
interdite de 3,72 eV [38], la phase wurtzite a une bande interdite plus large de 3,77 eV [39].
Pour cette raison, le sulfure de zinc (ZnS) est un photocatalyseur potentiel avec plusieurs
utilisations dans le domaine de I'environnement, en particulier dans la dégradation des
contaminants organiques et la purification de I'eau [30, 31]. Le ZnS a attiré une attention accrue
en tant que semi-conducteur de type n typique en raison de son potentiel de réduction négatif

plus élevé lorsqu'il est exposé a un rayonnement [37].

Rocksalt Zinc blende Wurtzite

Figure I. 4 Différentes structures de particules & base de Zn : 1- roche rocheuse cubique, 2- blende de
zinc cubique, 3- wurtzite hexagonale [30].

La structure cubique (sel de roche) peut étre obtenue a des pressions élevées, environ

10 GPa [40]. Le Zinc peut étre classé comme l'un des matériaux ayant des utilisations
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potentielles dans plusieurs domaines de la nanotechnologie en raison de la gamme de structures

observées dans la forme oxyde nanométrique [30].

Zéro-dimension Unidimensionnel Bidimensionnel Tridimensionnel
(0D) (1D) (2D) (3D)
Figure I. 5 Différentes dimensions de nanoparticules a base de zinc [30]

La classification des nanoparticules a base de Zn est basée sur le nombre de dimensions,
qui ne sont pas limitées a I'échelle nanométrique (<100 nm). En fonction de leurs dimensions
et de leurs structures, les quatre catégories de base de nanomatériaux sont : zéro-dimension

(OD), unidimensionnel (1D), bidimensionnel (2D) et tridimensionnel (3D).

e Zéro-dimension (0D) ou les nanostructures de dimension zéro (0D) sont les éléments
de base qui peuvent étre utilisés pour développer et construire des nanostructures 1D,
2D et des nanostructures 3D complexes, puisque les trois dimensions (longueur, largeur
et hauteur) sont présentes a I'échelle nanométrique (<100 nm) [30, 40].

e La majorité des formes nanométriques du ZnO et ZnS sont unidimensionnelles (1D),
ainsi que lorsqu’une dimension est a I'échelle macroscopique (>100 nm) et deux
dimensions sont a I'échelle nanométrique (1-100 nm). Les nanostructures peuvent avoir
différentes formes, telles que des nanotiges, aiguilles, hélices, ressorts, anneaux,
rubans, tubes, ou fils [40].

e L'oxyde de zinc peut étre formé dans des structures bidimensionnelles (2D), ou deux
des trois paramétres (longueur, largeur et hauteur) des matériaux nanostructures sont
au niveau microscopique (>100 nm). Les nano-films, les nano-plaques, les nano-
couches et les nano revétement sont des exemples de matériaux qui présentent des
morphologies de type plaque [30, 40].

e Les structures tridimensionnelles (3D) n'ont pas de composants a I'échelle
nanomeétrique, et toutes les dimensions sont a I'échelle micro. Il s'agit notamment des
structures en forme de pissenlit, flocons de neige et fleurs trouvées dans I'oxyde de zinc
[30, 40].

1.2.2 Les méthodes de synthése

Diverses conditions et méthodes de synthése ont été employées en laboratoire pour

obtenir des particules a base de Zn. En général, elles se répartissent en trois catégories :
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1.2.2.1 Synthese physique :

La synthese physique de matériaux nano ou microstructures implique généralement un
processus appeler bottom-up (de bas en haut) qui comprend deux étapes principales. La
premiére étape est un processus d'évaporation, suivi d'une condensation rapide et contrblée
pour obtenir la taille de particules désirée. Les méthodes de synthese physique peuvent étre
classées en trois catégories : le broyage a haute énergie, la synthése physique a I'état solide et
par dépot chimique en phase vapeur, et I'ablation laser. Chacune de ces méthodes implique des
procédures et des mécanismes uniques pour atteindre la taille et la morphologie de particules
souhaitées. Le broyage a haute énergie implique le broyage mécanique de matériaux dans un
broyeur a boulets pour créer de petites particules par des impacts et des compressions répétés.
Les méthodes de synthése physique a I'état solide et par dépbt chimique en phase vapeur
impliquent le dépdt d'atomes ou de molécules sur un substrat pour créer des films minces ou

des revétements.

L'ablation laser implique I'utilisation d'un laser haute puissance pour vaporiser un
matériau cible, qui se condense ensuite sur un substrat pour former des nanoparticules. Ces
méthodes offrent un moyen polyvalent de synthétiser des matériaux nano ou microstructurés
avec une taille, une morphologie et une composition contr6lées, qui peuvent étre adaptées a
une large gamme d'applications dans divers domaines [29].

1.2.2.2 Synthese biologique (verte) :

Gréace a leur caractere réducteur, les plantes, les parties de plantes et/ou les huiles
végétales peuvent étre utilisées pour créer des nanoparticules métalliques [41, 42]. Un grand
nombre de scientifiques ont réussi a synthétiser des matériaux a base de Zn en utilisant des

méthodes biologiques.

Par exemple, Doan et al. [43], ont utilisé des pelures d'orange pour synthétiser du ZnO
sphérique d'une taille de 10-20 nm. Wassan et al. [44] ont utilisé un extrait aqueux de pelure
de grenade pour préparer des nanoparticules de ZnO de forme crustale-hexagonale et d'une
taille de 42,82 nm. De méme Chen et al. [45] ont présenté un rapport sur la production
écologique de nanoparticules de ZnS en utilisant une approche écologique et peu colteuse avec
un extrait de feuille de corymbia citiodora comme agent réducteur et stabilisateur. 1ls ont

synthétisé des nanoparticules de ZnS avec une taille de 45 nm.
1.2.2.3 Synthese chimique

La synthése chimique du zinc peut étre réalisée en phase gaz et liquide. En phase

gazeuse on retrouve la pyrolyse et la condensation des gaz, tandis qu’en phase liquide on
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retrouve la précipitation, la réduction chimique, le sol-gel, la microémulsion huileuse, et la
synthese hydrothermale [29, 46].

La réduction chimique est I'une des méthodes les plus utilisées pour synthétiser des
particules métalliques. La réduction chimique est essentiellement une procédure en deux étapes
qui commence par la réduction des sels métalliques a I'aide d'agents réducteurs dans certaines
conditions opératoires, puis la récupération de précipité aprés avoir été lavé avec de l'eau
distillée ou de I'alcool [30]. Le tableau 1.3 rapporté quelques méthodes de synthése de ZnO et
ZnS utilisant différentes méthodes. Les parameétres operatoires tels que le pH, la vitesse
d'agitation, la durée de la réaction, la température de réaction, le rapport de mélange, la
température de calcination et la concentration des précurseurs, jouent un réle important sur de
la forme des particules obtenues [29, 30, 40]. Voici quelques-uns des effets des parameétres de

synthese sur les propriétés de ZnO et ZnS :
a- Effetde pH:

La nature des particules de zinc métallique générées dépend du pH du mélange
réactionnel est principalement de la quantité d'ions chargés positivement et négativement
contenus dans la solution lors de leur formation en termes de taille de cristallite, de forme, de
phases et de surfaces [30]. Ceci est di au fait que les changements de pH de la solution auront
un impact sur l'abaissement des charges électriques des molécules. Dans une solution acide
(pH<7), il y a une faible quantité d'ion hydroxyle (OH") dans la solution, ce qui entrave les
processus d'hydrolyse et de condensation et conduit a la formation d'agrégats plus petits a la
fin du processus de polycondensation. La corrosion préférentielle de la structure cristalline de
ZnO a été suggérée comme la cause de la réduction de la taille des cristallites des nanoparticules
de zinc dans une solution acide. Comme les concentrations de I'ion hydrogene (H*) et de I'ion
hydroxyle (OH") sont identique a pH=7 (neutre), la solution n'a que peu ou pas d'impact sur les
surfaces des cristaux d'oxyde de zinc. Lorsque le pH du mélange réactionnel est supérieur a 7,
il y a souvent plus d'ions (OH") présents, ce qui entraine une forte attraction entre l'ion Zn*
chargé positivement et I'ion OH", augmentant la cristallisation et conduisant a la formation de
particules de ZnO de plus grande taille [30, 40]. Dans une solution a forte concentration d'ions
hydroxyle, on obtient des produits intermédiaires comprenant des ions tétrahydroxozincate
contenant des sels ([Zn(0H),]~2) et de I'hydroxyde de zinc (Zn(0H),). De nombreuses études
ont noté I'impact du pH sur la synthése de Zn. Par exemple, Chithra et al. [47], ont observé que
la taille des particules augmentait de 13,8 nm a 33 nm lorsque la valeur du pH a augmente de

6 a 13. Ikono et al. [48] ont également utilisé Zn (CH3COOH)2.2H,0 comme précurseur, avec
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NaOH et le mélange a été agité pendant 2 h a 25 °C pour créer des nanoparticules de ZnO. Les
précipités ont été lavés et sechés pendant 15 min a 80 °C. La taille des cristaux générés était
directement proportionnelle au pH de la solution. Lorsque le pH de la solution a augmenté a 7,
8,10 et 12 lataille des cristallites est passée a 10,94 - 17,44 - 38,27 et 74,04 nm, respectivement.
De plus, la phase minéralogique des nanoparticules de ZnO préparées a été examinée par DRX,
et les auteurs ont constaté que lorsque le pH de la solution augmente de 7, 8 et 10 a 12, la pureté
des nanoparticules de ZnO augmente également, et le pourcentage de rendement augmente de
42,9% - 62,2% - 64,7% a 100%, respectivement.
b- Effet de la température de calcination :

La calcination augmente la taille des cristaux primaires en fusionnant les particules
[30]. Dans une étude de Yujun Wang et al. [49], du sulfate de zinc, du bicarbonate d'ammonium
et de I'éthanol ont été utilisés pour synthétiser des particules de ZnO afin d'examiner comment
la température de calcination affecte les surfaces, les tailles des cristaux et leur puretés. En
augmentant la température de calcination de 300°C a 500°C, ils ont constaté que la surface
BET a diminué de 75,22 m?/g a 30,85 m?/g, la taille des cristaux des particules a augmenté de
9,4 a 19,45 nm, et la pureté de ZnO a augmenté de 96 a 99%.

Tableau 1. 3 Résumé de quelques articles synthétisant ZnO et ZnS.

Les réactifs Mode opératoire Propriétés résultantes
Précurseur de Agent . . . Zn- . Taille cristalline et .
Zinc utilisé Condition opératoire base Morphologie BET Réf.
Température : ambiante
5 (250°C 8,34 nm)
(NH4)2CO, Lavage avec I’eau . o
Zn(NO3):2 Ethanol Séchage 4 100°C/6h ZnO Hexagonal Wurzite (40% EC_):027/,(';-‘>n£i3nm) [50]
Calcination : 250-400 °C/4h 009
Temps de manip : 20 min
Lavage avec I’eau et 1’éthanol .
Zn(CH3COO0)2 Na2S Séchage sous vide 4 T° ZnS Zincblende 2,36-2,54 nm [51]
ambiante/nuit
Température : 80°C
ZnS0s NazS Temps demanip : 20 min o Zinc blende 17 nm [52]
Lavage avec 1’eau et 1’éthanol
Séchage a 100°C/4h
Température : 60 °C
pH=8,5, Temps de manip : 60 Hexagonal- Wurzite, 90°C =15,5nm
Zn(NOs): NaOH min, Séchage a 90°C/5h 200 particules sphériques 600°C=23nm 1]

Calcination : 200 a 600°C
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Zn(NOa)2,

Zn(CH3C00),

Zn(CH3CO0),

ZnS0a4

Zn(CHsCOO),

ZnSO4

ZnS0Oq,

ZnS0Oq,

Zn(CHsCOO0)2

NH4OH,
PVP

KOH, etOH

NH3

HOOC(CH:

)<COOH,

NaOH

CHaN2S

MnSQO4;NaO
H, EDTA

NaOH

NaOH

KOH

Température : 60°C
pH=7,5, Temps de manip : 90
min, Lavage avec 1’eau
Séchage a 60°C/12h

Température : faible T°C
Lavage avec méthanol

Temps de manip : 3 a 65 min
Température : 85°C
pH=11, Lavage avec I’eau
Séchage a 60°C/10h

Température : ambiante
Temps de manip : quelque min
Lavage avec I’eau
Séchage a T° ambiante/quelque
heurs

Température : 80°C
Temps de manip : 2h
Lavage avec I’eau et éthanol
Séchage a 80°C/2h sous Vide
Calcination : 200-800 °C

Zn0O

Zn0O

ZnO

ZnO

ZnS-
Zn0O

Température : ambiante
Temps de manip : apparition de
particules, Lavage avec I’eau et
éthanol, Séchage aT° ambiante

Calcination : 300 & 900°C

Température : ambiante
Lavage avec éthanol et BaCl»
Séchage a 100°C/une nuit
Calcination : 300-500 °C

Température : ambiante
Lavage avec éthanol et BaClz
Séchage a 100°C/une nuit
Calcination : 300-500 °C

Agitation : 1200tr/min
Température : 20 4 80°C
Temps de manip : 60 min

Lavage avec I’eau

Séchage a 120°C/10h

Hexagonal- Wurzite

forme sphériques avec

surface lisse.

Hexagonal- Wurzite
Particules sphériques

Hexagonal
flower-like.

Hexagonal Wurzite
Feuille 2D

80°C a 200°C Zinc
blende

300 4 800°C
Waurtzite,
Forme sphérique a 2D.

Hexagonal-
Wurzite ZnS
En 700°C
ZnS convertir
en ZnO

ZnS-

Wurzite
presque
sphériques

Zn0O

Wurzite
presque
sphériques

ZnO

Hexagonale
Forme

ZnO -
sphérique

6,5 nm
10 m?/g

22,04 nm

8412 um
En fonction de
Temps de manip

23,22 nm

200°C=5,96 nm
500°C=22,82 nm
600°C=32,60 nm
800°C=66,49nm

Amb 6nm
300°C 20 nm
500°C 26 nm
700°C 32 nm
900°C 36 nm

300°C=9,4 nm
350°C=11,3nm
400°C=13,2 nm
500°C=19,4nm
(300°C=75,22 m?/g)
(350°C=55,71 m?/g)
(400°C=48,20m?/g)
(500°C=30,85m?/g)

300°C=9,4 nm
350°C=11,3nm
400°C=13,2 nm
500°C=19,4nm
(300°C=75,22 m?/g)
(350°C=55,71 m?/g)
(400°C=48,20m?/g)
(500°C=30,85m?/g)

220-460 nm
4-16 m?/g

[54]

[55]

[56]

[57]

(58]

[59]

[49]

[49]

[60]

c- Effet du précurseur de zinc :
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De nombreuses études ont été menées sur la fabrication de particules de Zinc en
utilisant divers sels de zinc comme précurseurs, notamment I'acétate de zinc Zn(CHsCOO);, le
nitrate de zinc Zn(NOzs)2, le sulfate de zinc ZnSO4 et le chlorure de zinc ZnCl,. Mayekar et al.
[61], ont préparé des particules de ZnO en utilisant du nitrate de zinc, du chlorure de zinc et de
I'acétate de zinc avec I'hydroxyde de sodium. Les résultats ont montré que les particules de
ZnO produites avec l'acétate de zinc avaient la plus grande pureté. Selon les résultats de la
caractérisation, la taille moyenne des cristallites obtenus avec nitrate de zinc, chlorure de zinc
et de I'acétate de zinc est respectivement de 36,06nm, 38,90nm et 39,91nm. Gusatti et al. [62].
ont utilisé du nitrate de zinc, de l'acétate de zinc et du sulfate de zinc pour préparer des
particules de ZnO en présence d'hydroxyde de sodium comme agent de précipitation. Le
mélange a été chauffé a 120 °C pendant 3 h, puis séché a 70 °C, des nanoparticules sous forme
de fleurs (nanoflowers) de ZnO de 100 nm, de nanoflocons de 125 nm et des nanoprismes de
zinc de 100 nm ont été obtenus avec le nitrate de zinc, le d'acétate de zinc et le sulfate de zinc,

respectivement.
d- Effet de la Concentration des réactifs

La concentration des réactifs joue un réle crucial sur la forme des particules de ZnO et
ZnS obtenus [30]. De nombreux chercheurs ont rapporté que l'augmentation de concentration
du précurseur du sel métallique généralement méne a une diminution de la taille des particules.
Pour étudier I’effet la concentration de ZnSOg sur la surface BET, le taille et la pureté des
produits obtenus, Yujun Wang et al. [54], ont synthétisé des particules de ZnO avec du sulfate
de zinc, du bicarbonate d'ammonium et de I'éthanol. En variant la concentration de ZnSO4 de
0,2 41,2 M, ils ont constaté une augmentation de la surface BET de 35,96 m?/g a 65,89 m?/g,
une diminution de la taille des particules de 14,4 a 9,6 nm, et une augmentation de la pureté du
ZnO de 97,21% a 99%. Aussi il a été suggéré qu'un rapport plus élevé d'agent
réducteur/précurseur de sel de zinc a entrainé la formation de cristallites de plus grande taille
de Zn. Par exemple Moazzen et al. [63], ont mélangé de l'acétate de zinc dihydraté, de
I'nydroxyde de sodium et de 1’éthanol, puis ont séché les particules a 100 °C pendant 5 heures,
suivie d’une calcination & 250 °C pendant 3 heures pour obtenir des nanoparticules de ZnO
avec des tailles de 20, 27, 30 a 36 nm correspondant aux rapports NaOH/précurseurs (1:1, 1:2,
1:3 et 1:4) d’hydroxyde de sodium aux précurseurs de sels de zinc.

e- Effet de la température de réaction

Une synthese chimique peut étre utilisee pour synthétiser des particules a température ambiante

au lieu des methodes physiques, qui demandent des températures plus élevées, supérieures a
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350°C [64]. C'est pourquoi la méthode chimique est le moyen le plus facile de synthétiser des
particules a base de Zn [46]. Par exemple Pushpanathan et al. [65] ont constaté que la taille des
particules diminuait de 26 a 17 nm lorsque la température de réaction était portée a 50 °C par
rapport a la température ambiante. Ils ont constaté que I'augmentation de la température de
réaction provoquait une réduction rapide des ions Zn* et par la suite la formation de plus petites
particules de ZnO. Cependant, d’autres chercheurs ont rapporté des tailles de particules de Zn
plus petites méme lorsque les températures étaient plus basses [30, 66]. Les particules de ZnO
ont été produites dans une étude par la précipitation de l'acétate de zinc dihydraté en utilisant
I'éthanol, le sulfoxyde de diméthyle, I'nydroxyde de tétraméthyle et d'ammonium comme
solvants et agents de précipitation et le résultat a montré que lorsque la température de réaction
augmente (26 °C, 40 °C, 60 °C et 80 °C), la taille des particules augmente (4,72 nm, 5,24 nm,
6,70nm et 7,61 nm) respectivement [68].

1.2.3 Caractérisation des poudres a base de zinc
1.2.3.1 Analyse spectroscopique (UV- visible) :

Cette méthode permet de mesurer I'absorbance maximale d'une particule a une longueur
d'onde donnée. L'absorption de la lumiere par les particules montre que les électrons sont
passés de leur état fondamental a leur état excité [29]. La bonne absorption des particules
d'oxyde de zinc dans la région ultraviolette (200-400 nm) peut étre attribuée a I'absorption
intrinseque de la bande interdite de ZnO résultant des transitions des électrons de la bande de
valence vers la bande de conduction (O2p — Zn 3d) [67]. Egalement, un fort pic d'absorption
est observé dans la gamme de longueur d'onde 200-340 nm pour le sulfure de zinc [68].

1.2.3.2 Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d'analyse rapide utilisée
principalement pour identifier les phases, les structures cristallines et les tailles moyennes des
matériaux cristallins. L'équation de Bragg, peut étre expliquée en termes de réflexion d'une
incidence d'un faisceau de rayons X sur un plan cristallin de I'échantillon qui doit étre
caractérise. La diffusion élastique aux grands angles est la base de la DRX. Les atomes situés
sur le trajet des rayons X analysés diffusent ou diffractent un faisceau de rayons X lorsqu'il
traverse le matériau. En utilisant la loi de Bragg et un détecteur correctement positionné, on
mesure les interférences causées par la diffusion des rayons X et on découvre les
caractéristiques de la structure cristalline du matériau. Toutes les mesures sont effectuées en
angstroms. Pour confirmer les résultats obtenus par XRD, on peut les comparer avec des
techniques de microscopie ou d'autres techniques de caractérisation de I'état solide [30, 69].
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1.2.3.3 Microscope électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) est I'une des méthodes les plus utilisées
pour visualiser la microstructure et la morphologie des matériaux. Un faisceau d'électrons de
faible énergie est dirigé vers le matériau et balayé sur sa surface [70]. Lorsque le faisceau atteint
et pénetre dans le matériau, diverses interactions se produisent, entrainant I'émission de photons
et d'électrons depuis la surface [71]. Les MEB utilisent différents types de détecteurs pour
détecter les signaux de réception générés par les interactions électron-échantillon afin de
former des images. Pour la caractérisation des matériaux, le MEB est utilisé dans une variété
de modes, y compris la cartographie par rayons X, l'imagerie par électrons secondaires,
I'imagerie par électrons rétrodiffusés, la canalisation des électrons et la microscopie
électronique Auger [70, 71].

1.2.3.4 Microscope électronique a transmission

Un MET peut-étre utiliser pour acquérir des informations directes sur la morphologie,
la structure cristalline et la composition des matériaux a une résolution plus élevée que ce qui
est généralement possible avec un microscope électronique a balayage (SEM). Cette méthode
consiste a tirer des €lectrons a partir d'un canon a électrons situés dans une chambre a vide et
utiliser des lentilles électrostatiques pour les diriger sur I'échantillon [70]. Les électrons
interagissent avec l'échantillon, et selon sa densité, certains sont diffusés ou absorbés, et
d'autres le traversent. Pour I'imagerie, I'échantillon doit étre suffisamment fin pour permettre
la transmission d'un nombre suffisant d'électrons. Apres avoir traversé I'échantillon, les
électrons frappent un détecteur situé au bas du microscope, tel qu'un écran fluorescent.
L'intensité de I'image augmente avec la densité de I'échantillon. Lorsque I'échantillon est plus
dense, moins d'électrons passent a travers, ce qui donne une image plus sombre [70, 71].
L'avantage le plus important du MET est sa capacité a produire des images a une résolution

nanomeétrique ou plus petite.

Outre les limites du MET, il existe certains inconvénients, notamment
I'endommagement de I'échantillon en raison de I'énergie du faisceau d'électrons, le faible
contraste des matériaux a faible numéro atomique et une faible profondeur de résolution, ce

qui donne des images bidimensionnelles [70].

1.2.2.3.5 Mesures de la surface spécifique

Les mesures BET ont été concues pour mesurer directement les surfaces des poudres et

la taille des pores dans des conditions sous vide. Cette méthode est le plus souvent utilisée pour
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déterminer la surface d'un matériau [72]. Dans la théorie de Brunauer-Emmett-Teller (BET),
les molécules de gaz sont adsorbées sur des surfaces solides et servent de base a une technique
importante pour déterminer l'aire de surface. En général, la théorie BET s'applique a
I'adsorption multicouche et utilise des gaz de sonde comme adsorbats qui ne réagissent pas
chimiquement avec les matériaux. La plupart des méthodes BET utilisent I'azote comme
adsorbat pour sonder les surfaces. Par conséquent, I'analyse BET standard est généralement

réalisée a la température d'ébullition de N2 [72, 73].

1.2.4 Applications du Zn dans le traitement des eaux usées :

Le processus de pollution de I'eau se produit lorsque des matiéres indésirables pénetrent
dans les masses d'eau, en modifient la qualité et deviennent ensuite nocives pour
I'environnement et la santé humaine. Une grande variété de contaminants organiques et
inorganiques est déversée dans les eaux de surface et les eaux souterraines dans de nombreuses
régions [3, 74]. Il a été démontré que les particules minérales, en particulier les matériaux a
base de métaux, peuvent étre utilisées pour le traitement de I'eau. Ces matériaux comprennent
le dioxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de cuivre, I'oxyde de zinc, etc. L'oxyde de zinc s'est
révélé étre un bon photocatalyseur pour I'élimination des polluants dans les eaux usées en
raison de sa grande capacité photocatalytique, de sa non-toxicité, de sa facilité de synthese, de
sa disponibilité et de ses propriétés antimicrobiennes [3, 30].

Le procédé photocatalytique est une méthode économe en énergie pour éliminer les
polluants des eaux usées qui est améliorées par la lumiére et un catalyseur. Pour éliminer les
polluants organiques des eaux usées, il est considéré comme 1’un des procédés d'oxydation
avancés les plus couramment utilisés [27, 75]. La dégradation photocatalytique des polluants a
l'aide de ZnO entraine la formation de radicaux hautement réactifs, tels que les radicaux
hydroxyles et les anions superoxydes qui entrainent la décomposition les polluants organiques
en CO. et H»O. Par exemple Ganapathy et al. [76] ont étudié la synthese et l'effet
photocatalytique de ZnO sur le traitement des eaux usées domestiques. La DCO des eaux usées
a été réduite de 750 mg/l a 50 mg/l apres avoir ajouté la ZnO synthétisé aux eaux usées

collectées dans une station d'épuration pendant une demi-heure sous la lumiére du soleil.

Il semble que le ZnO soit un bon catalyseur pour I'élimination des polluants dans les
eaux usées domestiques, d'apres la diminution de la DCO. Selon les auteurs, les eaux usées
domestiques ne se minéralisent pas de maniere significative lorsqu'elles sont exposées a la

lumiere du soleil, mais lorsque de ZnO est ajoutée, I'efficacité de I'élimination augmente a
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93,75 %. En tant que générateur de radicaux a haute réactivité qui présente a la fois des
propriétés d'oxydation et de réduction, les ultrasons constituent un autre procédé d'oxydation
avancé performant. Les ondes ultrasoniques génerent des bulles (bulles de cavitation) qui
entrent en collision les unes avec les autres a haute température, générant des radicaux
hydroxyles capables de réduire la taille des polluants et de les minéraliser en dioxyde de

carbone et en eau [27].

Les particules a base de Zn peuvent étre utilisées pour catalyser le procédé ultrasonique.
Par exemple, les particules de ZnO en combinaison avec I'oxydation avancée US et US/H.0>
ont été utilisées pour éliminer le colorant Blue Cat 41 des solutions aqueuses par Mohammadi
et al. [77]. Le résultat montre que la dégradation de la solution de colorant Blue Cat 41 n'est
pas significativement affectée par H.O>, mais I’utilisation de bains a ultrasons avec le colorant
et les solutions de H2O> atteignent une efficacité de dégradation maximale de 65%. US/ZnO
maintient une dégradation de 55%, tandis que la combinaison de US/H202/Zn0O peut atteindre

un pourcentage de dégradation maximal de 73%.

Les POAs permettent généralement d'obtenir un niveau plus élevé de dégradation de la
pollution en raison de leur effet synergique. Il est bien connu que les métaux de transition et
les oxydes métalliques sont d'excellents catalyseurs en raison de leurs excellentes propriétés
optiques, électriques et catalytiques. Dans le domaine de la purification de l'eau, il a été
démontré que ces catalyseurs hétérogénes sont capables de mettre en ceuvre des procédés
d'oxydation avancés et de s'y adapter. Lorsqu'il s'agit de traiter les eaux usées organiques, les
procédés d'oxydation avancés (POAS) ont fait I'objet d'une grande attention. En comparaison
avec d'autres méthodes chimiques, les POAs produisent moins de pollution secondaire et sont
plus efficaces pour oxyder les composes. Les mécanismes, les avantages et les limites des

procédés d'oxydation avancés sont abordés dans la partie suivante de ce chapitre.

1.3 Procédes d'oxydation avancés (PAOs) pour le traitement des eaux

Avec la croissance rapide de l'industrialisation et de la mondialisation ces derniéres
années, des quantités croissantes d'eaux usées de teintures textiles et d'eaux usées
pharmaceutiques ont été rejetées dans I'environnement. La technologie actuelle de traitement
des eaux usées a du mal a répondre a tous les critéres pratiques de rejets respectant les normes
environnementales. Les procédes d'oxydation avances (POAS) présentent les avantages d'une
capacité d'oxydation élevée, d'une dégradation compléete des polluants organiques et d'une
absence de pollution secondaire. Les scientifiques ont découvert que I'insertion des catalyseurs
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Figure 1. 6 Exemples de procédés POAs [3,81,82] | UV/Oy/catalyseur

aux performances supérieures dans les POAs peut produire des résultats de traitement

exceptionnels [78, 79].

En 1987, Glaze et al. ont utilisé des radicaux hydroxyles (HO*®) pour proposer le concept
des procédés d'oxydation avancés d’POAs [80]. Un POA est un procédé de traitement qui
génere des radicaux trés actifs tels que le radical hydroxyle (HO*®), il peut étre généré a partir
de I'eau de plusieurs fagons, notamment par I'énergie comme I'énergie solaire, rayonnement
UV, l'électricité comme électro-fenton ou électro-fenton-like, I'énergie sonore US, aussi de
facon chimique avec des produits chimiques telles que H,0,, persulfate S,0g avec ou sans

catalyseur [81].
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La figure 1.6 montre des exemples de différents procédés (POASs) allant de méthodes
bien établies a des techniques testées uniquement a I'échelle du laboratoire. Un autre type des
radicaux genérés dans les POA sont les anions superoxyde (057) les radicaux hydroperoxyles
(HO3™), les radicaux sulfate (SO3™) et les radicaux peroxyde organiques (ROO®) [3]. Tous les
POAs sont caractérisés par leur potentiel d'oxydation des radicaux lors des processus
d'oxydation, (HO®) a un fort pouvoir oxydant avec un potentiel d'oxydation de 2,80 eV, juste
derriere le fluor a 2,87 eV, (voir tableau 1.4). Les radicaux (HO®), (HO2*), et (SO4*") sont des
especes trés réactives, et peuvent détruire et méme minéraliser la plupart des molécules
organiques [3, 82].

Tableau I. 4 Les potentiels d'oxydation des radicaux lors des procédés d'oxydation.

L’oxydant Réaction Redox E°(V) Réf.
Fluor (F?) F, + 2e™ —» 2F~ 2,87 [83]
Radical hydroxyle (HO®) OH*+e~ - OH™ 2,80 [84]
SO; +e” - S02- 2,60 [85]

S0 + e - S02~ 1,10 [85]

Sulfate radical (SO4*) HSOZ + 2HY + 2e~ & HSOZ™ + H,0 1,82 [86]
HSO; + H* 4 2e~ & S0~ + H,0 1,75 [86]

SO; + e~ + H,0 - SO + OH~ 1,22 [86]

3 S,0% + 2e~ & 2502~ 2,01 [86]

Persulfate (S;08%") S, 0§—2 —fZe‘ +2H" & 24HSO4‘ 2,12 [86]
Peroxyde d'hydrogéne (H20,) H,0, + 2e~ + 2H* & 2H,0 1,78 [86]
Ozone (0s) 0; +2e” +2HY & H,0 + 0, 2,08 [86]

D'apres ces données, le fluor, le radical hydroxyle, et le radical sulfate sont des radicaux
trés puissants. La minéralisation des contaminants organiques se produit lorsque les radicaux
hydroxyles réagissent avec les contaminants dissous dans 1’eau, initiant une série de réactions
d'oxydation qui convertissent ces contaminants en CO, H2O, et en ions inorganiques [87].
Dans ce cas, les radicaux hydroxyles interagissent avec la matiere organique H-R-H pour
produire HR" en éliminant un H'. En réagissant avec I'oxygene dissous, ce radical forme le
radical peroxoradical organique RHO", tres instable. Les peroxoradicaux se dégradent en R",
qui réagissent avec I'oxygéne ou d'autres radicaux libres pour produire un composé organique
dégradé R [88].

HO*+H—R—H - RH* Eql.1
HO® + 0, » RHO; - R* + H,0 Eql.2
HO*+R® + H,0 + 0, - Oxydation Eql.3

Par rapport aux autres méthodes traditionnelles de traitement des eaux usees, les

POAs présentent de nombreux avantages :
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e Enraison du fait que leur chimie peut étre adaptée a une application particuliére,
leur codt d'installation est relativement faible.

e Contrairement aux procédés physiques, chimiques ou biologiques, ils ne creent
pas de boue.

e Contrairement aux membranes ou a l'absorption par charbon actif, ils ne
concentrent pas les déchets pour un traitement ultérieur.

e En raison de leur voie non sélective, differents composés organiques peuvent
étre traités simultanément.

e La minéralisation des contaminants organiques peut réduire leur toxicité et les

minéraliser compléetement.

Les POASs ont fait I'objet d'études approfondies et les scientifiques ont fait des progres
considérables dans leur compréhension. Au fur et a mesure que les principes de réaction
expliquant les POA ont éte révélés, de nouveaux catalyseurs ont été développés pour surmonter
les défaillances des catalyseurs traditionnels dans les applications des POAs. Parmi tous les
traitements oxydatifs avancés, les procédés photocatalytiques pour le traitement de I'eau ont
fait I'objet d'une attention considérable. Ils sont devenus un sujet de recherche essentiel en

raison de leur potentiel en tant que technologie écologique, peu codteuse et durable.

1.3.1 Procédé d'oxydation photocatalytique :
1.3.1.1 Principes de la photocatalyse

Depuis les années 1970, lorsque les premiéres preuves de I'élimination des
contaminants de I'eau par photocatalyse ont été établies, les photocatalyseurs sont devenus de
plus en plus populaires dans le domaine de la purification de I'eau. Dans une réaction
photocatalytique, la lumiére et un photocatalyseur agissent ensemble pour réaliser une réaction
chimique. Comme son nom l'indique, un photocatalyseur combine deux mots : photo-liés aux

photons et catalyseurs [89]. Il existe deux types de photocatalyse : homogéne et hétérogene.

e Photocatalyse homogéne : Les reactifs et le photocatalyseur coexistent dans la méme
phase en photocatalyse homogéne. Les différents composants les plus fréquemment
utilises en photocatalyse homogene sont le persulfate, 1’hydrogene peroxyde, I'0zone et
les oxydes des métaux de transition comme les systémes photo-Fenton (Fe™ et
Fe*/H202), ou "OH fonctionne comme l'espéce réactive qui raccourcit le temps de

réaction.
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e Photocatalyse hétérogene : dans ce type, le réactif et le photocatalyseur existent dans
des phases différentes. Les métaux de transition, les oxydes métalliques et les semi-
conducteurs sont les exemples les plus courants de photocatalyseurs hétérogénes, qui

présentent certaines caractéristiques uniques.

Bien que la technique photocatalytique homogeéne ait été largement explorée et qu'elle
soit considérée comme une technique prometteuse pour le traitement de I'eau, les ions restent
dans I'eau une fois la réaction terminée. Par conséquent, I'élimination des boues a la fin du
traitement des eaux usées devient essentielle et augmente le co(t car elle nécessite beaucoup
de produits chimiques et de main-d'ccuvre. En employant un photocatalyseur approprié dans
un procédé photocatalytique hétérogene, cet inconvénient des systéemes catalytiques
homogenes peut étre résolu. Lorsqu'ils sont activés par des photons lumineux, les matériaux
solides ou les semi-conducteurs dans I’eau (comme le ZnO, le TiOz, le ZrOz, le CdS et le ZnS)
catalysent la génération de radicaux réactifs et I'élimination de polluants organiques et

inorganiques [90].

La photocatalyse implique le transfert d'électrons et la création de paires électron-trou
par la lumiére entrante sur la surface d'un photocatalyseur, comme un oxyde métallique ou un
semi-conducteur [88]. Un photocatalyseur semi-conducteur est constitué de deux types de
bande : la bande de valence (VB) et la bande de conduction (CB). Aussi il existe une région
appelée la bande interdite (forbidden band) entre la bande de conduction et la bande de valence
[91]. La bande interdite (Eg) désigne la différence d'énergie entre la bande de valence (VB) et
la bande de conduction (CB). Les substances sont divisées en trois groupes fondamentaux en

fonction de la bande interdite, ils sont montres sur la figure 1.7.

4 A 4
(CB)
Electron
5 La bande interdite 5 ° B @ J/
o Or band gap 2 @ e ® aCB
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¢ o ¢ [ & ®°F °
e e e . e o ° e
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Figure I. 7 Bandes de valence et de conduction pour différents types de matériaux [89]

En présence de lumiére, les semi-conducteurs conduisent I'électricité a température

ambiante, agissant ainsi comme des photocatalyseurs. Les photocatalyseurs sont excités
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lorsqu'ils sont exposé€s a une lumicre d'une longueur d'onde et d’une énergie suffisante. Les
photons sont alors absorbés par les électrons de la bande de valence (VB) (e) et montent dans
la bande de conduction (CB). Un trou (h*) est alors créé dans la bande de valence (VB). En
conséquence, une paire e et h* est formée, ce qui donne lieu a un état de photo-excitation. Dans
ce cas, un électron excité est utilisé pour réduire un accepteur, tandis que le trou est utilisé pour
oxyder les molécules du donneur avec I'électron excité. Une caractéristique importante de la
photocatalyse est qu'elle fournit un environnement d'oxydation et de réduction en méme temps
[89].

Colorant”
Colorant’
¢ ¢ Visible smsmsssssiany
29w ! - .
g4 - Colorant 0, & HOO: =* H,0, =" OH:
2=
=
o 7}, AT T—
200-380 am H ’o
(or OH ")

OH*

Figure 1. 8 Graphique montrant le fonctionnement de base d’un photocatalyseur [92].

Tous les substrats peuvent étre réduits par cet électron excité, ou il peut interagir avec
des accepteurs d'électrons comme O a la surface du semi-conducteur ou dissous dans l'eau
pour le réduire a I'anion radical superoxyde O; ou bien former du peroxyde d'hydrogene.
D'autre part, le trou a la capacité de dégrader les polluants en oxydant la molécule organique
pour générer R", produisant également H20>, ou en réagissant avec OH™ ou HO et en oxydant
ces molécules en radicaux HO". La figure 1.8 illustre le principe photocatalytique d’un semi-
conducteur [92, 93]. Ainsi, la photodégradation des composés organiques par réaction

d'oxydoréduction en présence d'un rayonnement lumineux peut étre résumée comme suit :

ZnO +hv - ZnO (h* +e7) Eql. 4

h* + H,0 - HO* + H* Eql.5

h* + R (molécule organique) - R° Eql.6
e” +0, » 03 Eql.7

03~ + H* - HOO® - 0, + H,0, Eql.8

H,0, + 03" — HO* + OH™ + 0, Eql.9

H,0, + hv - 2 HO* Eq|l. 10
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Le ZnO présente un écart énergétique de 3,37 eV entre ses bandes de valence et de
conduction, ce qui signifie que les photons dont la longueur d'onde est inférieure a 380 nm
peuvent les absorber et photo-activer les électrons (e”) de la bande de valence pour qu'ils se
déplacent vers la bande de conduction, laissant des trous (h*) dans la bande de valence (réaction
1.4) [90]. Les processus de reduction et d'oxydation peuvent étre initiés par les électrons et les
trous, respectivement. Par exemple, (e) peut diminuer I'O2 adsorbé pour générer le radical
superoxyde (O2™) en présence d'une solution d'eau oxygénée (réaction 1.7 et 1.8), tandis que
(h*) peut oxyder un accepteur d'électrons comme I'eau pour former le radical hydroxyle ("OH)
(réaction 1.5) [90, 94].

1.3.1.2 Classification des photocatalyseurs

Un large éventail de photocatalyseurs et leurs modifications ont été concus et
développés en raison de l'intérét croissant pour le domaine de la photocatalyse dans la
purification de I'eau [95]. Les scientifiques ont classé les photocatalyseurs semi-conducteurs
en 3 catégories en fonction de leur composition chimique, de I'ingénierie de la bande interdite

et du mécanisme de migration des porteurs de charge :

a- Semi-conducteurs binaires : 1l s'agit d'une subclasse de semi-conducteurs composés
constitués uniquement de deux éléments, tels que Zn et O, pour former le semi-
conducteur ZnO [96].

b- Semi-conducteurs ternaires : Lorsque deux composés binaires sont combinés, il se
crée ce que I'on appelle des alliages ternaires. Par exemple, les composés anioniques
communs AC et BC créent des alliages A1.xBxC, ou x est le pourcentage d'atomes
B dans le sous-réseau cationique, par exemples are Zn;—xCdxSe [97].

c- Semi-conducteurs quaternaires : la phase quaternaire est un composé chimique

contenant quatre éléments avec alliages AxB2xCxD.

La figure 1.9 montre un schéma qui résume les différents photocatalyseurs semi-
conducteurs binaires (a), et (b) le lien entre les semi-conducteurs binaires, ternaires et

quaternaires.

Selon Hussein et al . [98] un colorant ne peut étre décoloré sans lumiére ni catalyseur,
mais seulement avec les deux. Divers oxydes métalliques binaires, ternaires et quaternaires tels
que TiO2, ZnO, SnO,, WOs3, ZnS, ZrO,, CdO, etc, présentent une activité photocatalytique en
raison de leur faible bande interdite, de leur durabilité, de leur stabilité, de leur rentabilité, de

leur réutilisation et de leurs propriétés non toxiques.
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Les photocatalyseurs semi-conducteurs binaires hétérogénes ont été largement étudies
pour I'élimination des polluants organiques colorés au cours des derniéres décennies. Par
exemple, le TiO- a été utilisé pour oxyder, détoxifier et minéraliser complétement des colorants
tels que l'alizarine S, le rouge de méthyle, le rouge Congo, le bleu de méthyléne et I'orange G

de crocodile dans des solutions aqueuses lorsqu'il est expose a la lumiere UV [99].

Les photocatalyseurs semi-conducteurs ternaires et quaternaires aussi sans largement
étudier dans la dégradation des colorants. Par exemple, ZnS et ZnuxyFeS ont été utilisés
comme photocatalyseurs dans le travail de Hamid et al. [100], pour éliminer efficacement un
colorant cationique est les résultats indiquent que le pourcentage de photodégradation a
augmenté avec le ternaire compare au binaire. Wang et al. [101], ont observé que ZnSn(OH)s

augmente 81 fois la photooxydation de la rhodamine B par rapport au ZnO pur.

Element Group

Semi-conducteurs

binaires InS
K| Binaire

Nitrides [ oxydes | [ Chalcogenides e Culns,
111V, Ternaires

e

(@)

Figure I. 9 Classification des semi-conducteurs : (a) différents types de semi-conducteurs binaires, (b)
relation entre les different types de semi-conducteurs binaire, ternaires et quaternaires [98,99].

[ sulfides | [ setenides |

Cu,ZnSns,

V-Vl Quaternaires

(b)

On a tenté d'utiliser la ZnO et d'autres semi-conducteurs, notamment le TiO., le WOs,
le ZrO, le SnOy, le Fe203, le CdS, le ZnS, le WS, et le MoS2 pour la destruction
photocatalytique d'une série de polluants environnementaux. Selon la perspective
thermodynamique, la bande de valence et la bande de conduction (BC) du catalyseur doivent
étre positionnées de telle sorte que le potentiel d'oxydation du radical hydroxyle (E° (H20/"OH)
= 2,8 V) et le potentiel de réduction du radical superoxyde (E° (02/02") = 0,28 V) se trouvent
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bien a I'intérieur de la bande interdite [102]. Les énergies de bande interdite et les positions de

bande de divers semi-conducteurs sont présentées dans le tableau I.5.

La majorité des photocatalyseurs ont une large bande interdite et ne sont actifs que dans
le domaine des UV. Seuls 4% du spectre solaire sont constitués de lumiére UV ou bien longueur
d'onde X inférieure a 380 nm. A cet égard, plusieurs études ont été menées pour exploiter 55%
de I'énergie solaire totale et étendre la photo-réponse des semi-conducteurs dans le domaine
visible [103].

Tableau I. 5 Bande de valence BV, bande de conduction BC, et énergie de la bande interdite Eg de
quelques semi-conducteurs [102, 104] .

Eg (eV) BV (V) BC (V) Semi-Conducteur
5,0 +4,0 -1,0 ZrO;
3,8 +4,1 +0,3 Sno;
3,7 +1,4 -2,3 ZnS
3,37 +3,0 -0,13 ZnO
3,2 +3,1 -0,1 TiO;
2,8 +3,0 +0,2 WO;
2,5 +2,5 -0,4 CdSs
2,3 +2,9 +0,6 Fe;03

1.3.1.3 Paramétres influencant la photocatalyse :
a- Quantité de photocatalyseur

En général, lorsque la dose de catalyseur est augmentée, il y a une augmentation de la
quantité de photo-décomposition des polluants de l'eau. Cela est di au fait que le
photocatalyseur possede plus de sites actifs exposés a la lumiere, qui absorbent plus de photons
et générent plus de radicaux HO" et de trous positifs lorsqu'ils sont exposes a la lumiere. La
vitesse de décomposition des polluants augmente en raison de la participation de ces radicaux
hydroxyles et de ces trous positifs a I'activité photocatalytique [105]. Par exemple lorsque le
dosage du ZnO a varié de 0,1 a 0,8 g/L, Xiaoqing et al. [106] ont trouvé que le pourcentage de
photodégradation pour le Congo Red a augmenté de 68% a 99,45%, respectivement, et ces
résultats sont similaires a I'étude de Mondal et al. [107].

Lorsqu'on utilise moins de catalyseur, la majorité de la lumiére passe directement de la

solution et seule une petite partie est utilisée par le catalyseur pour fonctionner. Une plus grande
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dose de catalyseur, au-dela d'un certain point, réduit le taux de photodégradation des polluants.
L'une des causes pourrait étre la turbidité croissante de la solution, qui augmente avec la
concentration de catalyseur, empéche les rayons UV/Vis de pénétrer dans la solution et
augmente également la diffusion de la lumiere [105]. Par conséquent, il y a moins d'espéces
photoactives, ce qui diminue le pourcentage de détérioration. Un autre facteur pourrait étre
I'agrégation des nanoparticules dans la solution a des concentrations élevees, ce qui réduit le
nombre de sites de surface actifs accessibles a I'exposition. Par exemple, dans une recherche
de Kalpesh et al. [108], ils ont découvert que l'augmentation du dosage du catalyseur de 10
mg/l a 50 mg/I réduisait la dégradation du bleu de méthylene. Le principal composant réduisant
I'absorption de la lumiére par le photocatalyseur est une augmentation de I'agglomération, ou
simplement de [linteraction particule-particule, lorsque la concentration du catalyseur

augmente réduisant également I'élimination du MB.

b- Température

La température joue également un réle important dans la dégradation des colorants et
composés organiques par photocatalyse [105]. Plusieurs expériences ont été menées pour
déterminer comment la température affecte la vitesse de réaction de la dégradation des
composés organiques [109]. Une augmentation de la température augmente généralement la
recombinaison des porteurs de charge et la désorption des espéces réactives adsorbées, ce qui

entraine une diminution de l'activité photocatalytique [105].

L'un des composants essentiels qui alimentent la photocatalyse est I'oxygene dissous,
qui aide a piéger les électrons CB et produit des radicaux hydroxyles [93]. La quantité
d'oxygéne dissous varie selon que la température est plus ou moins élevée, ce qui modifie la
vitesse de dégradation de la réaction. L'adsorption exothermique des réactifs devient moins
avantageuse et est plus susceptible de devenir la phase limitant la vitesse de I'ensemble de la
réaction lorsque la température dépasse 80 °C et s'approche du point d'ébullition de I'eau. Les
températures plus élevées entrainent également la désorption des substances organiques de la
surface du photocatalyseur. La désorption du polluant avant la réaction avec les électrons ou
les trous en raison de la température élevée entraine une diminution de la vitesse de réaction,

car la dégradation photocatalytique des composeés est un phénomeéne de surface [105, 110, 111].

c- Longueur d'onde (Anm) et intensité de la source lumineuse

Dans un processus photocatalytique, le matériau semi-conducteur qui sert de

photocatalyseur absorbe la lumiére pour déclencher la réaction. Pour inciter I'électron de la
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bande de valence a sauter dans la bande de conduction et a laisser derriere lui les trous positifs
de la bande de valence, I'énergie de la lumiére doit étre supérieure ou égale a la bande interdite
du photocatalyseur [89, 112]. Ces porteurs de charge contribuent également a la production de
radicaux libres, qui aident & détruire les contaminants. Par conséquent, l'intensité du
rayonnement lumineux affecte également le rythme de la réaction de photodégradation. La
probabilité d'excitation des électrons augmente avec l'intensité lumineuse. Mais la
recombinaison des porteurs de charge pose également un probléme. La séparation et la
recombinaison des porteurs de charge se font concurrence a faible intensité (0-20 mW/cm?)
[113]. Dans leurs études, Terzian et Serpone [114] ont constaté que la vitesse de réaction
augmentait linéairement (premier ordre) avec l'intensité lumineuse a des intensités lumineuses
faibles (0-20 mW/cm), dépendait de la racine carrée de l'intensité lumineuse a des intensités
lumineuses intermédiaires (environ 25 mW/cm2), et était indépendante de I'intensité lumineuse
a des intensités lumineuses élevées. Selon cette interprétation, les processus de création de
paires électron-trou prévalent a faible intensité lumineuse alors que la recombinaison électron-
trou est minimale. Cependant, lorsque I'intensité lumineuse augmente, la séparation des paires

électron-trou et la recombinaison s‘opposent, ce qui ralentit la réaction [105].

Aussi la longueur d’onde Anm ellle-méme posséde une effet important, par exemple
Pérez-Sicairos et al. [115], ont d'évalué I'impact de plusieurs facteurs sur le processus de
dégradation du nitrobenzene, notamment la longueur d'onde des lampes UV, la concentration
du réactif oxydant, le type de réactif oxydant et le nombre de lampes UV dans le réacteur. Prés
de 100 % de la dégradation du NB a été obtenue en utilisant des lampes UV d'une longueur
d'onde de 254 nm, alors que la dégradation par une lumiere de 350 nm n'était que d'environ 35
%.

d- Effet du pH

L'un des paramétres opérationnels qui affectent le rythme du processus
photocatalytique dans la photocatalyse hétérogene est le pH. Puisque la photodégradation
dépend de trois processus principaux : (1) l'oxydation des polluants en raison du potentiel
d'oxydation éleve des trous positifs, (2) lI'attaque du radical hydroxyle (HO") et (3) la réduction
des polluants par les électrons de la bande de conduction, donc I’explication du lI'impact du pH
sur l'efficacité de la photodégradation du catalyseur est une tache difficile [105]. Une charge
négative est induite a la surface du photocatalyseur lorsque le pH de la solution est supérieur a
la charge du point zéro du photocatalyseur (pHezc). Le contact électrostatique entre le

photocatalyseur chargé négativement et les polluants cationiques présents dans la solution
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aqueuse a pour conséquence de les attirer vers lui et de les adsorber, ce qui a un impact direct
sur le taux de transfert d'électrons entre le polluant et le photocatalyseur pour la
photodégradation et les groupes fonctionnels sur le photocatalyseur. Cependant, ils sont
protonés a des niveaux de pH plus bas (en dessous du pHezc du photocatalyseur), ce qui produit
une charge positive sur la surface et attire les contaminants anioniques [90[105]. La
décoloration maximale des polluants se produit a des valeurs de pH égales a la charge du point
zero (pHezc) des semi-conducteurs, selon Habib et al.[116]. Cela est d0 au fait qu'a pH< pHezc,
la surface du photocatalyseur devient chargée positivement, faisant des interactions
électrostatiques entre le polluant et les surfaces du catalyseur le principal mécanisme
d'adsorption. Aussi lI'influence du pH sur l'activité photocatalytique du méthyle orange par ZnO
a été étudiée dans une autre étude par Sedigheh et al. [117], est les résultats ont clairement
montré que l'efficacité de la photodégradation des polluants organiques a des suspensions avec

pH = 7 est plus grande que celle des autres suspensions qui est aussi égale a pHezc de ZnO.

L'adsorption est la premiere étape de la destruction efficace des contaminants par
photocatalyse. Alors que les trous positifs avec un potentiel d'oxydation élevé sont
principalement en charge de la photodégradation a des niveaux de pH plus faibles, les radicaux
hydroxyles sont principalement pris en compte dans des circonstances alcalines [118].
L'interaction entre les ions trous positifs et les ions hydroxyles produit plus facilement du HO"
lorsque la valeur du pH augmente, ce qui accroit I'efficacité de la dégradation. Cependant, la
formation d'ions hydroxyles excédentaires entame la compétition avec les polluants pour
s’sdsorber a la surface du catalyseur et/ou la neutralisation des sites acides sur le
photocatalyseur, ce qui fait que I'efficacité de la photodégradation diminue généralement a un
pH trop élevé (pH > 11) [100, 119]. D'autre part, la photodégradation des colorant anioniques
bénéficie d'un faible pH du milieu [47]. Cependant, I'adsorption des contaminants cationiques
diminue a faible pH en raison de la protonation de la surface du photocatalyseur, ce qui est
immediatement corrélé a une diminution de la photodégradation. De plus, les polluants
anioniques commencent a se protoner a un niveau de pH trop bas, ce qui les empéche d'adhérer
a la surface positive du photocatalyseur, ce qui est nécessaire au processus photocatalytique
par répulsion électrostatique. La dégradation des contaminants de I'eau a été réduite par le

manque d'ions hydroxyle nécessaires au processus photocatalytique a faible pH.

e- Effet des oxydants

En retardant le temps pendant lequel les électrons et les trous produits se recombinent

sous l'irradiation de la lumiére solaire, le processus photocatalytique peut étre amélioré. Les

36



Chapitre | : Revue Bibliographique

oxydants sont des agents étrangers qui sont ajoutés a la réaction en tant qu'accepteurs
d'électrons irréversibles pour éteindre les électrons de la bande de conduction (CB) et générer
des radicaux intermédiaires afin d'accélérer I'oxydation photocatalytique des contaminants
organiques (par exemple, le peroxyde d'hydrogéne, le persulfate de potassium, le persulfate
d'ammonium, etc.) [105, 120, 121]. Afin d'augmenter l'efficacité photocatalytique, il
fonctionne donc comme un puissant agent oxydant ainsi que comme un piégeur d'électrons de
la maniére suivante : (1) en diminuant le temps nécessaire a la recombinaison des paires
électron-trou ; (2) en produisant plus de HO" pour la dégradation ; et (3) en produisant des

especes oxydantes pour augmenter le taux d'oxydation [105, 122].

La production de I'anion radical sulfate (SO;*) est ce qui fait que la photodégradation
des polluants dans I'eau polluée s'améliore lorsqu'on ajoute du (S,03%7). A partir du persulfate,
SO;* peut étre créé comme indiqué ci-dessous (EQ.1.11), aussi I'anion sulfate et le radical
hydroxyle peuvent étre produits en réagissant avec I'eau ou en piégeant des électrons (Eq.1.11
et 12) [105].

S,0%” + hv - 2 S0;" Eql. 11
SO;* + H,0 - OH* +S0; + H* Eql. 12
S0;* +ezp — SO; Eql.13

Un grand nombre d'articles scientifiques ont étudié la photodégradation des polluants
organiques en ajoutant I'anion S,03~. Fatemeh et al. [123], ont obtenu une élimination de la
trifluraline de 92,90 % et 87,91 % pour les procédés UV/S;0s et UV/ZnO, respectivement. Une
étude réalisée par Xiaoyang Chen et al. [124], a examiné la dégradation de la Rhodamine B
sous UV/K2S,0g est a constaté que l'utilisation du persulfate permettait d'atteindre un taux de
dégradation de 20% en 60 minutes, alors que les UV seuls n'avaient aucun effet, mais que la

combinaison des deux pouvait aboutir a un taux de dégradation de 100% en 30 minutes.

Le peroxyde d'hydrogéne est I'un des oxydants les plus étudiés pour favoriser la
décomposition photocatalytique des polluants organiques dans I'eau. Sous I'effet de la lumiére
ultraviolette a des longueurs d'onde comprises entre 200 et 300 nm, le peroxyde d’hydrogene
(H,0,) peut produire des radicaux hydroxyle. La photolyse du peroxyde d'hydrogéne par le
rayonnement UV implique la rupture de la liaison O-O, pour donner deux radicaux HO® pour
chaque molécule de HO® I'équation 1.14 [125, 126].

H,0, + hv - 2HO" Eql. 14
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H,0, + ecy —» HO* + OH~ Eql.15

H,0, + 05 - OH* + OH™ + 0, Eql. 16
L'activation de H,0, peut se faire soit directement par photolyse (Eq.l.14), soit
indirectement par des reactions avec les électrons photo-générés dans la bande de conduction
(VC), ce qui produit des anions et des radicaux hydroxyles (Eq.1.15). En réagissant avec
I'électron photo-généré dans la bande de conduction, I'oxygéne du milieu forme un anion de
radical oxygene (Eq.1.16), qui réagit avec H2O2 pour produire des anions, des radicaux

hydroxyles et des molécules d'oxygéne [125, 126].

De plus, les anions hydroxyle et les trous positifs en (VB) peuvent interagir pour former
des radicaux hydroxyles (Eq.1.4 a 1.8). La photodégradation du polluant organique présent dans
I'eau est considérablement favorisée par ces radicaux hydroxyles photo-générés. Par
conséquent, lorsque la concentration de H,0, augmente, elle piége les électrons et génere
davantage de radicaux hydroxyle, qui accélérent la dégradation des polluants dans I'eau
lorsqu'ils sont éclairés par la lumiére du soleil et inhibent la recombinaison des porteurs de
charge. Le H20> agit comme un piégeur de radicaux hydroxyles et de hy,, diminuant ainsi

I'efficacité de la photocatalyse au-dela de la concentration optimale de H,0, [125, 126].

H,0, + 2h}p —» 2HY + 0, Eql. 18

f- Concentration du polluant

La quantité de contaminant organique qui est adsorbée sur la surface du photocatalyseur
détermine le degré de dégradation de la réaction, indépendamment de la quantité présente dans
la masse du milieu aqueux. Cependant, il est crucial, du point de vue des applications, d'étudier
la relation entre I'efficacite de I'élimination et la concentration de départ des molécules
organiques [105].

Pour déterminer davantage le rythme de la dégradation, celle-ci dépend de la génération
et de I'interaction des radicaux HO*® avec les contaminants. L'adsorption sur le photocatalyseur
est egalement influencée par la concentration initiale du polluant et augmente genéralement
avec la concentration du polluant. Lorsque la concentration initiale d'un polluant est élevée et
que le taux d'adsorption est important, un plus grand nombre de molécules de polluants peuvent
étre activees par la lumiére, ce qui augmente I'efficacité de la photodégradation. Mais lorsque

la concentration initiale de polluants organiques augmente, on observe également un déclin de
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la photodégradation au-dela d'une certaine concentration [127]. Selon I'équation 1.4, la
formation de radicaux hydroxyles est ralentie pour certains types de polluants, tels que les
colorants organiques, lorsque la concentration initiale de colorant est augmentee. Ceci est dl
au fait que la solution devient moins perméable a la lumiére UV. Donc lorsque la concentration
de colorant augmente, l'activation moindre du photocatalyseur entraine une diminution du
nombre d'électrons disponibles pour la réduction directe et du nombre de trous (h*), ce qui

inhibe davantage la dégradation [105].

L'impact de la concentration de départ sur la dégradation photocatalytique du colorant
Reactive Red 120 avec des particules de ZnO sous irradiation solaire a été étudié par
Velmurugan et al. [128]. La constante de vitesse k a été réduite de 0,173 & 0,012 min™ en
augmentant la concentration du colorant de 1x10* & 4x10% M. Aussi la dégradation
photocatalytique du Remazol Red RR a été étudiée par Akyol et al. [129] en augmentant la
concentration de départ de 50 a 200 mg/l. La dégradation du colorant a diminué d'environ 100%
a 60%, avec l'augmentation de la concentration de départ du colorant apres 60 minutes
d'irradiation UV et ZnO comme un photocatalyseur.

g- Effet de la taille, de la morphologie et de la surface BET des catalyseurs

L un des facteurs critiques affectant le taux de dégradation photocatalytique pour les
polluants de I'eau est la morphologie de surface des photocatalyseurs, la taille des particules et
la surface BET. La morphologie de la surface du photocatalyseur, qui est prise en compte pour
la photo-minéralisation, a un lien direct avec l'adsorption des contaminants sur sa surface [105,
130]. Comme les matériaux issus de la nano-ingénierie ont des capacités optiques, électriques
et photocatalytiques supeérieures a celles des matériaux semi-conducteurs, ils sont
systématiquement considérés comme de meilleurs photocatalyseurs [130]. En général, les
particules de petite taille présentent une plus grande surface BET et produisent un certain
nombre de sites actifs qui participent a I'adsorption directe du contaminant sur la surface ou

adsorbent les photons efficacement et conduisent a une meilleure minéralisation [131].

L'efficacité du photocatalyseur dans la dégradation des polluants peut étre influencée
par la forme des matériaux. Par exemple, Kumar et al. [132], ont examiné la photodégradation
du colorant anionique MO en utilisant plusieurs morphologies de ZnO (nanotiges, nanofleurs
et nanobroche). Les résultats ont montré que les structures en forme de tige ont une meilleure
activité catalytique que les structures en forme de fleurs en raison de I'énorme quantité

d'espéces réactives qui se développent le long de ce type de surface longitudinale.
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La structure du matériau a un impact significatif sur la vitesse de dégradation des
colorants organiques. Par exemple, Lops et al. [133], ont développé une méthode sono-
photocatalytique écologiquement acceptable pour la décomposition de la Rhodamine B (RhB)
en utilisant des catalyseurs ZnO avec différentes formes, (rose de sables (Desert Roses), des
multipodes, des microfils, des nanoparticules et des nanofils). La RhB a été entiérement
éliminée par les particules de ZnO en forme de rose de sable en 180 minutes environ. Apres le
méme temps de réaction, les multipods ont donné une décoloration de 86%, tandis que les
microfils, les nanoparticules, et les nanofils ont eu une tendance similaire et ont donné des

dégradations de 62%, 69%, et 66%, respectivement.

1.3.1.4 Photocatalyseur a base d'oxyde : Cas du ZnO :

Avec une large bande interdite directe (3,37 eV), une énergie de liaison d'excitation
élevée (60 meV) et une absorption violette profonde/a la limite de [l'ultraviolet (UV) a
température ambiante, le ZnO est un semi-conducteur largement utilisé pour la photocatalyse
dans la dégradation des polluants organiques récalcitrants. Comme le montre la figure 1.10, les

étapes de I'oxydation photocatalytique hétérogene par ZnO peut étre décrite [134, 135] :

1. Les contaminants organiques migrent vers la surface de ZnO a partir de la phase liquide.
2. Les contaminants organiques sont absorbés sur la surface de ZnO.

3. Processus d'oxydation et de réduction en phase adsorbée.

4. Désorption des matériaux résidus.

5. L'élimination des matériaux de la zone autour de l'interaction.

Organic e
pollutints s

Figure I. 10 Les étapes de I'oxydation photocatalytique hétérogéne par ZnO [134].

Le processus de photocatalyse hétérogéne a la surface du ZnO se compose
géneralement de quatre phases critiques, a savoir (1) la production de porteurs de charge, (2)
le piégeage des porteurs de charge, (3) la recombinaison des porteurs de charge et (4) la
destruction photocatalytique des contaminants organiques [136].
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1. Pour la production de porteurs de charge : I'électron est stimulé du VB au CB par une
énergie lumineuse UV égale ou supérieure a I'énergie de la bande interdite du ZnO.
Lorsque la particule de ZnO est exposee a une énergie lumineuse suffisante, la figure
I.7 montre le mécanisme de production de la paire électron-trou. A< 387 nm est
généralement la longueur d'onde de I'énergie lumineuse UV. La paire électron-trou
(e/h™) est produite lorsque la bande de valence est excitée, laissant derriére elle un
trou positif.

2. Les piégeurs d'électrons et de trous capturent la paire (e/h*), I'empéchant de se
recombiner. Le trou positif est un oxydant puissant qui peut soit oxyder directement
les contaminants qui ont été adsorbés, soit se combiner avec des donneurs d'électrons
comme l'eau ou les ions hydroxyle (OH") pour créer le radical hydroxyle ("OH), tout
aussi puissant. D'autre part, pour empécher I'électron piégé de se recombiner avec le
trou piége, il doit étre piége par un accepteur d'électrons. L'oxygéne moléculaire est
I'un des accepteurs d'électrons efficaces. Grace a I'utilisation d'un électron, O; est
réduit en anions radicaux superoxydes réactifs (03°), les radicaux hydroperoxyles
(OH3) et le peroxyde d'hydrogéne (H202) sont ensuite produits, ainsi que d'autres
espéces oxydantes.

3. llest possible que la recombinaison des porteurs piégés et la recombinaison des paires
(e/h™) se produisent en opposition au transfert de charge vers les contaminants
adsorbés. Cette recombinaison peut avoir lieu comme sous-produit de la libération de
chaleur a la surface du photocatalyseur ou dans le volume du photocatalyseur. Selon
les études, le piégeage des porteurs de charge se produit en moins d'une milliseconde
(100 ns a 10 ns). Le temps typique pour la recombinaison des porteurs de charge est
de 10 a 100 ns. Le transfert de charge interfacial des trous a lieu lentement (100 ns),
tandis que le transfert de charge interfacial des électrons vers l'accepteur d'électrons

prend le plus de temps (ms).

Cependant, en raison de sa large bande interdite et de sa capacité a absorber
exclusivement la lumiére UV, les activités photocatalytiques du ZnO sont limitées par la
longueur d'onde d'irradiation dans la zone UV. Dans certaines de ses applications, un probleme
tel que la recombinaison rapide des paires électron-trou photo-génerées doit étre résolu. C’est
pourquoi, l'augmentation de l'activité photocatalytique du ZnO a attiré l'attention des

scientifiques ces dernieres années. La séparation des paires électron-trou photo-générées peut
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étre améliorée en utilisant un systéme photocatalytique hybride qui combine le ZnO et d'autres
méthodes POAs [137].

La large bande interdite de I'oxyde de zinc et son énergie de liaison élevée signifient
que, comparé au TiO2, I'oxyde de zinc a une meilleure activité photocatalytique. Dans I'oxyde
de zinc, les électrons ont tendance a se déplacer beaucoup plus rapidement que dans le TiO»,
ce qui entraine une efficacité quantique beaucoup plus élevée et accélere le transfert des
électrons. En outre, les particules d'oxyde de zinc sont plus efficaces comme photocatalyseurs
a pH 7, ce qui leur confere un avantage sur leurs concurrents. L'absorbance de ZnO sous
rayonnement lumineux est plus grande que celle de TiO», ce qui entraine une efficacité élevée

pour le traitement de la pollution polluante.

De nombreuses études ont demontré que lorsque le ZnO est irradié par une lumiere UV
ou visible, la concentration des polluants est réduite. Selon Gouvea et al. [138], 60 minutes
d'irradiation aux UV ont permis de dégrader complétement un colorant modele a I'aide de ZnO.
En outre, ZnO a été capable d'éliminer des niveaux élevés de COT (carbone organique total)
du Reactive Blue et Reactive Black (jusqu'a 90 %) aprés 120 minutes d'irradiation UV. De
méme, Xiaoging et al. [107] ont utilisé du ZnO préparé en laboratoire et calciné a différentes
températures pour dégrader des colorants organiques tels que le Méthyle Orange, le Rouge
Congo et le Direct Black 38. Ils ont révélé que tous les échantillons de ZnO dégradent
efficacement les colorants, mais que le ZnO calciné a 400°C a donné les meilleurs résultats
avec 91 % pour Méthyle Orange, 87 % pour le Rouge Congo et 79 % pour le Direct Black 38.
Les effets de I'irradiation ultrasonique (US) sur la dégradation photocatalytique du Reactive
Red 198 dans le systeme UV/ZnO, ont été discutés par Chung-Hsin Wu et al. [139], et les
résultats ont montré qu'a pH 7, les constantes de vitesse de décoloration des systemes
UV/US/ZnO, UV/ZnO, US/ZnO, UV/US et US étaient respectivement de 0,0739 - 0,0534 -
0,0022 - 0,0020 et 0,0013 min'*, Le tableau 1.6 montre quelque les résultats de quelques études

récentes sur l'efficacité du ZnO dans 1’élimination des colorants par photodegradation.

Le matériau photocatalytique parfait doit posséder un certain nombre de
caractéristiques cruciales, notamment une structure a faible bande interdite, un potentiel redox
élevé, une photo-constance élevée, un prix abordable et une disponibilité. Les matériaux
photocatalytiques traditionnels présentent généralement des défauts, comme une faible

absorption et la photo-corrosion.
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Tableau I. 6 Exemples de dégradations photocatalytiques de colorants en présence de ZnO

Solide Contaminant Les conditions opératoires Résultats Ref
Température = ambiante
Temps = 20 min, pH=8
ZnO Reactive blue 203 Lampe UV 8W avec A=254nm 85% [140]
Cra203 =40mg/l, mzno=6 mg/I,
ZnO calciné a 300, 400, 500,600°C Zn0 calcine 3 400°C
Methyl Orange T - — ambi donne le meilleur résultat
Congo Red empérature = ambiante MO= 91%
ZnO . Temps = 10 min, pH=6,8 _ [106]
Direct Black 38 _ CR=87%
Lampe UV 50W avec A=356nm DB38=79%
Ceolorants 203=30 mg/l, Mzno=0,4 g/I,
Température = 20+2°C 1000
. Lampe UV 125 W avec =254 nm Pour (RB 5)=100%
Zn0 Reactive Blue 221 Temps = 120 min, pH=5 dégradation et 80 % TOC [138]
Reactive Black 5 Mzno=125 m Y/I Pour (RB 221)=100%
Zn0= g dégradation et 90 % TOC
Zn0 Température = 25°C
' Temps=140 min, pH=2 Zn0O=86 %
0, -
2%Fe Methylene Blue Lampe 50W avec A=400-700nm 296Fe-Zn0=97 % [108]
ZnO - -
Cwmg =50 mg/l, mzno=1 g/I,
Température = 30°C
Methylene blue Temps=70 min (MB)=100 % en 70 min
ZnO Congo Red Lampe UV 15 W avec A=254 nm (CR)=100 % en 35 min [141]
Rhodamine B Cwme =31,98 mg/l, Ccr =67,16 mg/I (RB)=100 % en 50 min
Cre =4,79 mg/l, mzno=1 g/l
Température = 30°C
Temps=100 min, pH=6,8
ZnO Alizarin Red S Lampe UV 80 W avec A=254 nm 96,8 % [142]
Cars =5 ppm, mzno=15 mg/I
Température = Ambiante
Temps=120 min, pH=7
ZnO Acid Red 88 Lampe UV 9 W avec A=254 nm 79 % [143]
Carss =50 mg/l, mzno=20 mg/I
Température = 25°C
Temps=150 min, pH=8,5
ZnO Orang G Lampe UV avec A=479 nm 94,35 % [144]

Coe =100 mg/l, Mzn0=50 mg/l

La photocatalyse a base d'oxyde de zinc est trés répandue malgré son adaptabilité pour

plusieurs raisons, par exemple pour exciter la bande interdite de I'oxyde de zinc, il faut de la

lumiere ultraviolette, car I'oxyde de zinc ne peut pas absorber la lumiere visible, les porteurs
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de charge ne peuvent pas atteindre les surfaces des catalyseurs en raison de la recombinaison
rapide des charges photo-induites et le ZnO est photo-corrodé en raison de la génération de
trous pendant le processus photocatalytique. Par conséquent, afin d'augmenter la plage
d'absorption du ZnO et d'améliorer son efficacité photocatalytique, des recherches sur les
modifications du ZnO sont nécessaires. Les caractéristiques optiques du ZnO sont améliorées
par un certain nombre de recherches qui se concentrent sur la minimisation de I'énergie Eg, la
prévention de la recombinaison de la paire e/h* photo-générée, les nouvelles approches
synthétiques et I'impact des différentes techniques de modification [136, 137].

1.3.1.5 Photocatalyseur a base sulfide : Cas du ZnS :

Sous irradiation UV, les sulfures de zinc présentent une forte activité photocatalytique,
une efficacité élevée et produisent rapidement des porteurs de charge. De plus, méme lorsque
lataille des particules est réduite a I'échelle nanométrique, le ZnS conserve sa stabilité chimique
exceptionnelle contre I'nydrolyse et I'oxydation. Cependant, en raison de sa large bande
interdite et de sa valeur de potentiel négatif significative 3,54 et 3,91 eV pour les structures
cubiques et hexagonales, respectivement il a une capacité limitée a absorber la lumiére visible

comme le ZnO.

L'activité photocatalytique des matériaux semi-conducteurs peut étre contrdlée par trois
facteurs clés : (1) la propriété d'absorption de la lumiére, (2) le taux de réduction et d'oxydation
des substrats réactionnels par, respectivement, les électrons et les trous, et (3) le taux de

recombinaison des électrons et des trous [139].

Le ZnS présente la méme voie de dégradation photocatalytique des polluants
organiques que celle décrite précédemment. Les particules de ZnS ont été largement utilisées
dans le traitement des eaux usées pour décomposer par photocatalyse les contaminants

organiques comme les colorants.

Par exemple, Chen et al. [45], ont rapporté la synthese verte de nanoparticules de ZnS
en utilisant une approche simple et peu colteuse avec un extrait de feuille de corymbia citiodora
comme agent réducteur et stabilisateur. Il a été découvert que les nanoparticules avaient une
taille de 45 nm et pouvaient dégrader photocatalytiquement 96 % du bleu de méthyléne en 2
heures d'irradiation UV [45]. Le tableau 1.7 rassemble quelques résultats de la dégradation
photocatalytique de polluants organiques en présence de ZnS dans differentes conditions
opératoires.
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Tableau I. 7 Exemples de dégradations photocatalytiques de colorant en présence de ZnS

Solide Contaminant Les conditions opératoires Résultats Ref

Température = ambiante
Temps = 120 min
Lampe visible
Cre =20 mg/l, mzns=15 mg/I

ZnS Methyl Blue >97 % [45]

Température = 40°C
Temps = 90 min
Lampe UV 6 W avec A=254nm
Cre =20 mg/l, mzns=15 mg/I

ZnS Rhodamine B >60 % [145]

Température = 25°C
Temps = 225 min
Lampe UV 200 W avec A=254nm
Cre=1,6x10"° M, mzns=40 mg/I

ZnS Rose bengal 93 % [146]

Température = ambiant
Temps = 6 min
Lampe UV 15 W avec A=254nm
Ceolorants =10° M, mzns=120 mg/l

Rhodimine B
ZnS Bromocresol green
Bromochlorophenol blue

(RhB)=57 %
(BCG)=57 % [147]
(BCB)=54 %

Température = 20+2°C
Temps = 30 min
Lampe UV avec A=254nm
Cwmo =10 mg/l, mzns=1 g/l
ZnS prépare par différent précurseur
Zn(NOs)z, Zn(CH3COO0)2 et ZnSO4

Zn(NOs)2= 58 %
Zn(CH3COO)2= 63 % [148]
ZnSO4=77 %

ZnS Methyl Orange

Température = ambiant
Temps = 60 min
Lampe Hg 400 W avec A=365nm
Cwms =5 mg/l, mzns=0,3g

ZnS Methylene blue 97 % [149]

Température = ambiant
Temps =90 min
Lampe UV 125 W avec A=254nm
Cwmc =25 g/l, mzns=1g/I

Zns

Malachite Green 95 % [150]

Le ZnS répond uniquement a l'absorption de la lumiére UV (A < 340 nm) pour la
séparation des électrons des trous lorsqu'il est irradié. De plus, il se décompose photo-
chimiquement en ses parties constituantes lorsqu'il est exposé a un rayonnement en l'absence
de donneurs d'électrons sacrificiels [4]. Par conséquent, plusieurs efforts ont été déployés pour
produire des photocatalyseurs ZnS fonctionnant a la lumiére visible en utilisant des
rayonnements (A > 420 nm) du spectre solaire, moins énergétiques mais plus abondants [148].

Un photocatalyseur fonctionnant a la lumiére visible doit donc non seulement étre actif
a la lumiére visible mais aussi étre stable lorsqu'il est exposé au soleil. La synthése de
photocatalyseurs actifs dans la lumiere visible et capables d'utiliser efficacement la plus grande

quantité de lumiére solaire [153]. Par la suite, certaines études se sont concentrées sur les
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techniques fréeqguemment utilisées, notamment le chargement d'ions métalliques, au dopage par
les métaux de transition, au dopage d'anions, la sensibilisation aux colorants, de semi-

conducteur composite et I'implantation d'ions métalliques [153].

Daprés I'explication ci-dessus, il est clair que le perfectionnement de la bande interdite
et du placement des bords de la bande de conduction/bande de valence est crucial pour créer
des photocatalyseurs alimentés par la lumiére visible. Un nouveau niveau de bande de valence
ou de donneur d'électrons peut étre produit par dopage d'ions métalliques ou non métalliques,
ce qui réduit la bande interdite. L'autre méthode, la sensibilisation par colorant, qui permet a
un colorant d'absorber dans le domaine visuel et de transférer des électrons directement dans
la bande de conduction, pourrait également augmenter I'activité photocatalytique en améliorant
la séparation des charges. En outre, les semi-conducteurs composites empécheraient la
recombinaison photoexcitée des paires d'électrons et de trous. La capacité des porteurs de
charge a se transférer vers les défauts de surface favorise la séparation des charges et empéche

le processus de recombinaison.

1.3.2 Procédés d'oxydation avancés basés sur les radicaux sulfates :

Un procédé d'oxydation avancé (POA) se caractérise par sa facilité d'utilisation, son
efficacité élevée, sa compatibilité environnementale et sa capacité & oxyder une large gamme
de contaminants (minéralisations en CO2, H2O et ions inorganiques). Par conséquent, ils sont
largement utilisés pour la dégradation des contaminants réfractaires [151]. En raison des
conditions d'environnement acide requises (pH 2-4) et de I'instabilité du H,0,, I'application
des produits a base d'HO"® est partiellement limitée [152]. Parmi les POAs susmentionnées,
I'oxydation de polluants organiques par le persulfate (PS) activé a récemment fait I'objet de la
plus grande attention en raison de la durée de vie relativement longue des radicaux sulfates
(30-40 ps) et puissant potentiel redox (S0;~, E® = 2,5-3,1 V), et se produit dans des conditions
de réaction modérées (4 < pH < 9)[153]. Sous l'influence de facteurs d'activation, la liaison (O-
0O) des molécules de peroxymonosulfate (PMS) ou de peroxydisulfate (PS) se rompt, formant
un radical sulfate (SO3™) avec une paire d'électrons solitaires et une forte capacité a obtenir des
électrons [153].

Les produits chimiques courants qui peuvent étre actives pour former des radicaux
sulfates sont les persulfates, notamment le peroxymonosulfate (SOZ~, PMS) et le
peroxydisulfate (S,0%~, PS), souvent appelé "persulfate” dans les produits commercialisés
[154]. (2KHSO5-KHS0,-K,S0,) est généralement utilisé pour fournir le PMS, tandis que le
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persulfate de sodium (Na,S,0g) et le persulfate de potassium (K,S,0g) sont les sources du PS
[155]. Les deux oxydants ne sont pas tres réactifs lorsqu'ils ne sont pas activés, c'est-a-dire

lorsqu'ils ne génerent pas d'espéces radicalaires.

L'objectif principal de l'activation du PS et du PMS est de rompre la liaison
(hydro)peroxyde (O—O) par clivage homolytique ou hétérolytique. La liaison (O-O) est
communément trouvée dans le PS et le PMS, tout comme dans H>0>. H>O> est converti en
(SO2~, PMS) en remplacant un atome d'hydrogene par SOs, et en (S,0g; PS) en remplagant
deux atomes d'hydrogéne par deux SOs. La liaison (O-O) du PS et du PMS s'allonge et I'énergie
de la liaison diminue sous I'action du SOs. Dans le H2O2, le PMS et le PS, les liaisons (O-O)
sont distantes de 1,453 — 1,460 et 1,497 A, respectivement, comme le montre le tableau 1.8.
L'énergie de la liaison (O-O) dans le PS et le H20- est déterminée comme étant 140kJ.mol™ et
213,3 kJ.mol?, respectivement. Le PS et le PMS sont plus simples & activer car leur énergie de
liaison (O-0O) est inférieure a celle de H20, [156].

Les activateurs de PS et PMS peuvent étre I'énergie sous diverses formes (par exemple,
I'activation photochimique, sonochimique et thermique), les métaux de transition (par exemple,
le cobalt, le fer, I'argent et le cuivre), les matériaux carbonés, I'activation électrochimique, les
conditions alcalines et plusieurs autres oxydants (par exemple, l'ozone, le peroxyde
d'hydrogéne et le peroxyde de calcium). La plupart de ces méthodes se sont avérées efficaces
pour activer les PS/PMS et dégrader et minéraliser rapidement les polluants organiques grace
a un grand nombre d'études en laboratoire et sur le terrain [153-155].

Tableau I. 8 Quelque différences entre H,O,, PS et PMS [156]

Distances entre O-O Rendement quantique de

L’oxydant A) L'énergie de la liaison O-O (kJ.mol™?) la génération de radicaux
PS 1,497 140 1,8
PMS 1,460 140< entre <213,3 0,52
H20, 1,453 213,3 1,0

Les SR-POA (procédes d'oxydation avancés a base de radicaux sulfates) seraient une
bonne option car ils ont le méme potentiel d'oxydation que le radical hydroxyle (Tableau 1.4),

Les radicaux sulfates présentent de nombreux avantages, que I'on peut résumer comme suit :

e L'une des propriétés les plus intéressantes de SO;~ est son potentiel d'oxydation élevé,
comparable ou méme supérieur a celui de HO® (2,5 a 3,1 V) [85].
e Les radicaux sulfates sont plus efficaces pour transférer les électrons des composés

aromatiques ou des liaisons insaturées aux composes organiques [155].
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e SO; possede un potentiel d'oxydation éleve pour les composés organiques sur une
plage de pH de 2 a 9, atteignant un potentiel d'oxydation standard plus élevé que celui
des radicaux hydroxyles a pH neutre [157].

e Les radicaux sulfates ont une demi-vie de 30 a 40 nanosecondes, ce qui permet au SO;~
d'avoir un transfert de masse plus stable et un meilleur contact avec les composes cibles

que les radicaux hydroxyle, qui ont une demi-vie de 20 nanosecondes [158].

L'objectif principal de cette partie de revue bibliographique est d'analyser et de
comparer les différentes méthodes d'activation des PS et PMS, et de relater les progrés réalisés
au cours des derniéres années dans l'utilisation des POAs basés sur les radicaux sulfates, en
particulier dans la désinfection et I'élimination des micropolluants et colorants présents dans

les eaux usées.

1.3.2.1 Les méthodes d'activation du PS et PMS :

Le persulfate présente une contribution limitée a la dégradation des polluants car il est
difficile a activer a température ambiante (25 °C) et est si stable [159]. Par conséquent, le PS
et PMS est activé a l'aide de diverses techniques physiques et chimiques pour produire des

radicaux sulfates.

1.3.2.2 Activation thermique (Activation par la température) :

L'une des techniques les plus populaires et les plus simples est I'activation thermique.
L'activation thermique nécessite simplement de modifier la température pour changer la vitesse
de formation des radicaux sulfates ou aucun produit chimique supplémentaire ne doit étre
ajouté au systéeme réactionnel. Dans plusieurs rapports, le persulfate a été activé par la chaleur
comme elle est décrire en équation 1.17. Apres absorption de I'énergie thermique, le persulfate
forme deux radicaux sulfates a partir de la scission de la liaison peroxyde [160].

S,0%™ + Chaleur - 250;~ 30°C <T < 90°C Eql. 17
HSOz + Chaleur - SO;~ + HO*® Eql. 18
Eql. 19

S0;~ + H,0 - SO2~ + HO* + H*

La fission des liaisons (O—O) dans le PS et le PMS est le mécanisme clé de I'activation

du PS et du PMS. Comme le montrent les équations 1.17 et 1.18, lors de I'activation thermique,
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I'apport d'énergie a haute température (> 50 °C) peut provoquer la fission de la liaison (O—0)
pour produire les radicaux sulfates [160, 161]. Dans des cas normaux, la réaction indiquée par
I'équation Eq.1.19 est lente (k=2x1073s™), cependant, les processus thermiques accélérent la
conversion de (SO;7) en (HO"). La participation d'espéces réactives non sélectives et sélectives,

telles que SO, et HO", est ce qui rend le PS thermiquement activé avantageux.

. -
$;05 HSOs

Figure I. 11 La structure du PS et du PMS. La couleur jaune représente I'atome de soufre, et la
couleur rouge, I'atome d'oxygéne. La ligne pointillée représente la position de fission de la liaison
O—0 pour la formation de radicaux sulfates [160].

Dans une étude, il a été démontreé que le PS était activé a température ambiante (environ
de 22 °C), mais seulement avec une faible efficacité d'élimination de I'acide benzoique [162],
En outre, une augmentation de la température peut accélérer le processus de dégradation. Dans
une autre étude, I'oxydation complete des solutions de Reactive Black 5 a été réalisee dans des
essais avec un rapport [colorant]/[persulfate de potassium] de 1/500 et 1/1000 a 60°C avec une
durée de réaction de 90 minutes [163]. Mais a température ambiante ils n'ont éliminé que 36%
du colorant aprés 180 minutes a un plus grand rapport molaire de 1/1000. Une autre étude
réalisée par Ikechukwu et al. [164], examine l'influence de la température dans la plage de 20
a 100°C sur I'élimination de I'orang G de I'eau. Elle a découvert qu'en utilisant I'addition de PS
a 1 mM, et [PS])/[polluant] initial = 10, les constantes de réaction de pseudo premier ordre en
fonction des températures augmentent de 0,00011 min & 20°C a 1,2 minta 100°C. Le tableau
1.9 présente quelques études sur 1’activation thermique des PS et PMS pour la dégradation des
polluants émergents faites récemment, et elles ont toutes convenu que I'augmentation de la
température peut accélérer la décomposition des PS en radicaux sulfates, augmentant ainsi

I'efficacité de la dégradation des contaminants émergents.

1.3.2.3 Activation par une source d’énergie :

a- Irradiation ultrasonique (US) :
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De méme que I’activation thermique, l'activation par ultrasons a également été
considérée comme une activation thermique, car une température locale élevee et produite
lorsque I'effondrement des bulles de cavitation a lieu [160]. L'activation par ultrasons du PS et
du PMS fait intervenir deux mécanismes. La génération de bulles de cavitation par les ultrasons
entraine I'activation des deux mécanismes. L'activation du PS et du PMS est le résultat d'une
température locale élevée (5000 K) provoquée par I'effondrement des bulles de cavitation
[161]. Un autre mécanisme implique que les bulles de cavitation décomposent les molécules

d'eau en radicaux hydroxyles et radicaux hydrogenes, qui sont ensuite activés par le PS [165].

Tableau I. 9 Résumé de quelques études ayant utilisé I'activation thermique de PS et PMS

Résultats

L’oxydant  Contaminant Les conditions opératoires - Réf.
oxydan P Rendement min  Rendement max
Température = entre 20 et 100°C 24 % en 600 min 100% en 1 min
PS (Na2S205) - Orange G (OG) 17" =1 mM, Cos =10 mM 420°C 290°C [164]
. Température = entre 25 et 60°C L R
Reactive Black - _ X 36% en 180 min a <98% a 60°C en 90
PS(K2S20s) 5 pH=3, Cps= [:143.(’)(3[]1 ga/ I[1/1000], Crs 25°C et [1/30] min et [1/1000] [163]
. Température = entre 50 et 80°C 0 . 0 .
PS(K2S208) AC('XS;};’)B pH= non ajusté, 20% ep 62 min 100%en MmN [166]
Cps = 3,75mmol/l, Car7z =50mg/I
Bleu de Température = entre 55 et 80°C o . 0 .
PS(NH:S205)  Methylene pH= 7,3, Ces = 1000 mg/|, 12 A’;QS{OCO min 97 /ango%f: mn- o re7)
(MB) Cme=15mg/I
- Température = entre 30 et 60°C o . 0 .
PS (Na2S20%) Acide Bleu 92 pH=5, Cps=0,5 mM; 38%en ZO min 70 /0 en ZO min [168]
(AB92) i A 30°C a60°C
Cagg2=200 mg/I
Bleu de Température = entre 50 et 70°C o . 0 .
PS (NazS20s)  Methylene pH= 7,11, Cps= 1 mM, 40 A’aegoloéo min 100 g’%‘%o M- 1169]
(MB) CaBg2 =15,6 pM

Des polluants organiques ciblés dans des solutions aqueuses ont été éliminés en utilisant
uniquement la cavitation par ultrasons. Aussi la cavitation induite par les ultrasons, les hautes
températures et les pressions ont la capacité d'activer le PS en rompant la liaison (O-O). Par
conséquent, par rapport a d'autres systemes a base de PS, les impacts combinés des US et du
PS sont plus complexes [170]. En général, il est clair que les combinaisons US/PS ont un taux

d'élimination plus élevé que le traitement US ou PS seul. En outre, par rapport a I'US et au PS
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seuls, I'US accélére considérablement les voies de réaction chimique des molécules organiques.
Il convient toutefois de noter qu'il existe des variations notables dans les performances
pratiques de différents produits organiques, trés probablement en raison de changements
variables. Il est important de noter que 1'US seul surpasse I'oxydation PS pour la majorité des
produits organiques [170].

Les effets combinés de la dégradation thermique et des réactions causées par les
radicaux libres sont considérés comme le mécanisme de dégradation du systeme US-PS [171].
Initialement, I'activation du PS n'a pas produit une quantité significative de SO;~. Pendant
I'irradiation par ultrasons, la température a l'intérieur de la bulle ou pres de I'interphase atteint
5000 K et est sans aucun doute capable de dégrader les composés organiques [172]. Les bulles
de cavitation qui s'effondrent dans les solutions aqueuses produisent des températures et des
pressions extrémement élevées qui conduisent a la dissociation thermique de la vapeur d'eau
en radicaux hydroxyles et en atomes d'hydrogéne [173]. En raison de I'impact des ultrasons sur
le PS, la quantité de SO;~ augmente rapidement au fil du temps (Eq 1.20), et une série de

réactions (Eq 1.20-23) a lieu pour produire différents radicaux réactifs [174].

S,0374))) - 2505~ Eq . 20

S0;™ + OH™ - 2502~ + HO" Eql. 21
S,03~ + H,0 — 2505 + OH?™ + 3H* Eql. 22
OHj + S,02~ > SO;™ + SO~ + H* + 03~ Eql. 23

Le tableau 1.10 résume les recherches récentes sur le PS ou le PMS activé par ultrasons.
La majorité des études montrent que la combinaison de I'US et du PS peut augmenter I'efficacité
de la dégradation des polluants organiques, et elles examinent également I'impact de divers
parametres opérationnels, notamment le dosage du PS, la concentration des colorants de départ
et I'intensité de I'US. L'amplitude des ultrasons, par exemple, a affecté le rendement énergetique
des radicaux hydroxyles pendant le processus ultrasonique et aussi a une influence importante
sur l'activation du PS [160, 175].

Une amplitude ultrasonique plus élevée peut jouer un réle important dans I'amélioration
de la transformation des persulfates en radicaux sulfates, puisque la cavitation et la température
locale augmentent toutes les deux [160]. Apres avoir atteint un certain niveau d'amplitude
ultrasonique, une augmentation supplémentaire de I'amplitude aura pour conséquence que les

bulles de cavitation ne s'effondreront pas suffisamment et qu'un écran acoustique se formera,
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ce qui entrainera la recombinaison des radicaux sulfates et diminuera encore les performances

d'élimination des composés organiques.

Par exemple Wang et al. [176] ont découvert que I'élimination de I'acide orange 7 n'était

pas ameéliorée par des ultrasons de plus de 60 W, ce qui montre qu'il existe une amplitude

ultrasonique optimale pour I'activation du PS. Un autre exemple Weng et al. [183] ont étudié

la coloration du Direct Red 23 pour solution aqueuse par le persulfate assisté par US a

différentes intensités et ont decouvert que ni PS ni US seuls n'avaient d'effet sur le processus

de dégradation, mais que la combinaison de US et PS a une intensité de 10 kHz augmentait la

dégradation a 75% en 5 minutes, et que I'augmentation de la puissance de US de 10 kHz & 30

kHz augmentait le taux de dégradation de 75% a 95% en 5 minutes.

Tableau I. 10 Résumé de quelques études ayant utilisé I'activation par US de PS et PMS

Résultats
L’ t i L iti : i - Ref
oxydan Contaminant es conditions opératoires Rendementmin _ Renderment max e
Température = 22+2°C
. Temps = 20 min — o 100
PS(K2S205) AC"% fg‘?r;ge ’ US : 60W, 20kHz e PSIUS=40%  117g)
Crs=0,3 g/l, Cao7=30 mg/I
pH=5,8
Température = Ambiante
Rhodamine B pH=6, Temps=60 min PS seul aucun _ a0
PS(K25205) (RhB) US : 140W, 35kHz résultat PS/US= 68% [177]
Cps=1,19/100ml, Crns =30 mg/I
Température = Ambiante
Methylene Blue pH=6, Temps=60 min PS seul aucun 0
PS(K25205) (BM) US : 140W, 35kHz résultat 3% [177]
Cprs=1,19/100ml, Cms =30 mg/I
Température = Ambiante
Acid Orange 2 pH=6, Temps=60 min PS seul aucun 0
PS(K2520%) (AO2) US : 140W, 35kHz résultat 65% [177]
Cps=1,19/100ml, Cao7 =30 mg/I
Température = Ambiante
Acid Scarlet pH=6, Temps=60 min PS seul : aucun o
PS(K2S206) 3R US : 140W, 35kHz résultat 69 % [177]
Cps=1,19/100ml, C3r =30 mg/I
20 kHz =90
. . % en 10 min
. Température = Ambiante
Direct Red 23 R PS, US seuls : 30 kHz =95
PS (Na2S20s) DR23) ( pH:f,,S, L;S : 12|OW, 10 3 30 kH/T aueun résultat % en 5 min [178]
Cps =1,19/100ml, Cpre3 =30 mg. 10KkHz = 75
% en 5 min
. Température = 50°C 0 0
pms  ATTRCIT pH=75,US 400 W, 20 khz PSS <10 %en 90 %en 30 [179]

Cps =3mM, Cao7 =30 mg/I
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b- Rayonnement UV-C

Une technique potentielle pour la dégradation des contaminants organiques est le
procédé d'oxydation avancé a base de radicaux sulfates (RS-POA), qui fonctionne sous
irradiation lumineuse telle que la lumiére ultraviolette (UV), visible ou solaire artificielle [159].
Les phases du spectre solaire sont les suivantes : 5 % d'ultraviolets (200-380 nm), 43 % de
lumiére visible (380-780 nm) et 52 % de spectroscopie infrarouge (IR) (780-2500 nm) [180].
La lumiére UV peut également étre classée précisément en groupes de longueurs d'onde UV-
A (315-380 nm), UV-B (280-315 nm) et UV-C (200-280 nm).

La radiation UV-C est un type de rayonnement ultraviolet ayant une longueur d'onde
comprise entre 200 et 280 nanometres (nm) [181]. Il s'agit d'une forme de rayonnement basée
sur I'énergie physique qui ne provoque pas de réactions thermiques ou chimiques, et est
généralement considérée comme sire et inoffensive lorsqu'elle est utilisée correctement [181].
Dans le contexte du traitement de I'eau, la radiation UV-C peut étre utilisée pour activer certains
produits chimiques tels que le PS/PMS (persulfate) qui sont utilisés comme oxydants pour
décomposer les polluants organiques dans I'eau [159]. Lorsqu'il est exposé a la radiation UV-
C a une longueur d'onde de 254 nm, le PS/PMS peut absorber I'énergie et devenir activé, ce
qui conduit a la formation d'especes d'oxygene hautement réactives (ROS) qui peuvent
décomposer les polluants. Cela est d0 au fait que I'énergie de la radiation UV-C est plus élevée
que celle de la radiation UV-A et UV-B, et est suffisante pour perturber la liaison (O-O) dans
le PS/PMS. Le temps de réponse plus rapide du systeme de la radiation UV-C en fait également

un choix répandu pour activer le PS/PMS dans les applications de traitement de I'eau [159].
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Figure I. 12 schémas représentatifs de /'activation : (a) Alcaline et (b) Rayonnement UV [162] avec
modifications.

En général, les polluants organiques sont dégradés de deux manieres principales sous
I'effet des rayons UV : (1) la rupture directe des liaisons chimiques des polluants par absorption
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de la lumiére UV. (Parfois, la photolyse des polluants organiques n'est pas négligeable) ; et (2)
les liaisons chimiques des polluants sont rompues par les radicaux actifs produits a la suite de
I'activation du PS/PMS sous irradiation UV [182]. Lorsque la liaison peroxyde (O-O) du
PS/PMS se rompt, des radicaux SO;~ se développent [183]. Le PS/PMS est rapidement activé
par l'irradiation UV pour produire des radicaux (SO3") et (HO"). Comme le PS est un oxydant
parfaitement rectiligne, deux SO3~ sont créés comme le montre I'équation (Eq.l.11).

Cependant, le PMS étant un oxydant Non-asymétrique, un (HO") et un (SO3 ") sont produits.

De nombreuses études ont examiné l'effet du persulfate activé par irradiation
ultraviolette sur I'élimination des colorants dans I'eau, un résumé de certaines de ces études est
présenté dans le tableau 1.11 ci-dessous. Les systemes utilisant des UV/PS et des UV/PMS
présentent fréquemment des niveaux variables de performance d'oxydation pour divers
polluants organiques cibles. Dans la plupart des études, les UV/PS ont montré une capacité
d'oxydation des polluants organiques supérieure aux UV/PMS. Cela pourrait étre attribué au
rendement quantique de la formation de radicaux, comme on peut I'observer dans le tableau
1.4, le PS a un rendement quantique de 1,8 a I'UV-C, qui est significativement plus élevé que
celui du PMS de 0,52 [156]. De plus, des quantités différentes de (SO37) et (HO") sont produites
lorsque deux oxydants sont activés, ce qui entraine des taux d'oxydation différents dans deux
systemes d'activation. Par exemple en ce qui a trait a la dégradation du colorant azoique Acid
Orange 7 (AQ7), Yang et al. [184], ont examiné I'activation de trois peroxydes communs, PS,
PMS et H>Oz, par la lumiére UV-C. lls ont découvert que I'AO7 pouvait se décomposer
lorsqu'il était exposé a la lumiére UV-C, et que I'ajout de ces peroxydes augmentait sa vitesse
de décomposition d'environ 40%. Les trois peroxydes activés ont provoqué la dégradation de
I'AO7 dans l'ordre suivant : PS > H,O, > PMS.

Tableau I. 11 Résumé de quelques études ayant utilisé I'activation par rayonnement UV-C de PS et

PMS
R . - s Résultats .
L’oxydant  Contaminant Conditions opératoires Rendement min Rendement max Réf
Température = 40°C

PS Temps=20 min PS/UV ; Cps=20 puM/l =95 %
(Na2S205) Trifluralin Lampe UV 6W avec A=254 nm PS/UV ; Cps =40 uM/I= 96 % [123]

2928 pH=9, Cps=20 4 60 pM, C=20 PS/UV ; Cps =60 UM/I= 93 %

mg/l
Température = 25+2°C
. Temps=60 min PS seul = Presque _ 0
PS(K2S203) Rho(dF?rTé;‘e B Lampe UV 200 W avec 2=200 4 aucun effet PSIUV= #32 nen30 o
400 nm, pH=aucun ajustement UV seul =30 %
Cps=0,8 mM
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Temps=60 min

= 0 - 0
PS AcidBlue80  Lampe UV 8W avec A=254 nm H20 seul = 18 % UVIH202= 70 %
(Naz2S20s) (ABS8O) pH= 7, Cps =0,8 MM, Ch202=0,8 PS seul =22 % UV/PS=80 %
-0 9 ) e =209 = 0
H202 MM, Caggo =50 mg/l UV seul=20 % UV/PS/H202= 100%
PS Température =25°C
(N22$208)  » i1 Oranae 7 Temps=30 min FeQz P8 eetaimﬁese“' UV/PMS=>98%
PMS ( AO7)9 Lampe UV 6W avec A=254 nm Sésul ot UV/PS=100%
(KHSO4) pH= 7, Cps =1 :10 [Oxy]/[Colo], UV seul = »65% UV/ Hz202= > 95 %
H202 Cao7=0,057 mmol/l B
Température = Ambiante
Temps=60 min _
PS(K25205) I';’:Eghmg Lampe UV 8W avec A=254 nm PS ser‘;LJI aueune UVIPS= 99 %
pH=aucun ajustement
Crs=1,2 mg/l, Cmz =50 mg/I
Température = 20°C
. . Temps=180 min
PS Cristal VIOlet | ampe UV 20W avec1=254  PS seul=74 % PSIUV=93 % [187]
(Naz2S20s) (cv) i
nm, pH=7
Cps=0,5 mmol/l, Ccv =10 mg/I
Temps= 180 min
PS Rhodamine B Lampe LED avec A=455 nm LED seul = Presque LED/UV=70 % en [188]
(Na2S20s) (RhB) pH=5, Cps =7 mM, Crng =0,1 aucun effet 120 min
mM
Lan:e?%e\r,ag;,:azviizkfz sy PSIUV, Crs=124x10* M = 44% en 35 min
PS Acid Black 24 P nm. pH= 6.3 PS/UV, Cps=2.5x10* M = 45% en 21 min [189]
(Na2S20s) (AB24) =0, PS/UV, Cps=3.75x10" M = 44% en 19 min

Crs=1,2427,5.10* M,

= -4 = 0, .
Casze =100 mg/I PS/UV, Cps=1.24x10"* M = 60% en 9 min

[185]

[184]

[186]

1.3.2.4 Activation par les métaux de transition et les oxydes métalliques :

L’activation catalytique du persulfate est devenue une technique prometteuse pour le
traitement de I'eau en raison de sa capacité a fonctionner sans avoir besoin d'énergie externe.
Cela en fait une option durable et pratique, grace a sa polyvalence, sa grande capacité et sa

facilité d'utilisation.

De nombreux métaux de transition, dont Zn?*, Mn?*, Ce®*, Ni?*, V3" Ru®" et Co?*, se
sont avérés efficaces pour déclencher le processus d'oxydation du persulfate [190]. Ces especes
peuvent fonctionner comme des donneurs d'électrons au persulfate pour la production de SO},
les radicaux sulfates SO3~ sont produits en clivant la liaison peroxyde dans la molécule de
persulfate par des réactions de transfert d'électrons, et non avec de I'énergie comme 1’activation
thermique ou US/UV pour briser la liaison (O—O) (Voire figure 1.12). Donc grace a un
mécanisme de transfert d'un électron, les catalyseurs a base de métaux dans des environnements

homogenes ou hétérogenes peuvent activer le persulfate [190, 191].
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—— Peroxymonosulfate (PMS; H30,) — Peroxydisulfate (PDS; $,0,)

0 0 0. .0 9] 0
- Z & 20 7 2e < -
S0+ S .-":: \ SO =+ S ol S p# S0,
07 "O-%-OH i+ OH- o0 '0—=0 o
Activation par transtert d’électrons Activation par transtert d*électrons
0. 0 o 0 0 _ 0
S 2 y . - | _
SO, < g7 SO, g7 eiie Vg > SO,
0"  O—OH -#».OH 0 o0-+0 ©

Activation par transtert d’énergie Activation par transtert d’énergie

Figure I. 13 Activation du peroxymonosulfate (PMS) et du peroxydisulfate (PS) par des processus de
transfert d'électrons et d'énergie [192].

Dans les systemes homogenes, les ions métalliques dissous réagissent librement avec
le PS et le PMS, et pour maximiser la dégradation des polluants organiques, un rapport molaire
approprié entre les ions des métaux de transition et le PS/PMS est nécessaire pendant

I'activation homogene. Les systemes homogénes présentent toutefois plusieurs limites [160] :

v Il est trop difficile de récupérer les ions métalliques.

v Les polluants organiques nécessitent de grandes quantités d'ions métalliques, ce
qui entraine leur présence dans les eaux usees.

v La composition de I'eau et le pH jouent un réle important dans le choix des

métaux de transition.

Dans des conditions basiques, les ions métalliques peuvent précipiter, et dans des
conditions acides, ils peuvent devenir des espéces hydratées, ce qui peut diminuer leur capacité
d'activation. En outre, les composés organiques peuvent se combiner avec les ions métalliques,
ce qui affecte l'activation du PS et du PMS [86, 193].

L'activation hétérogene permet de surmonter ces limites. Cependant, les performances
de l'activation hétérogene varient fortement en fonction des proprietés du matériau, en
particulier de ses propriétés de surface [86, 193]. La surface du catalyseur est cruciale dans les
systemes d'activation hétérogénes de PMS/PS puisque la réaction catalytique s'y déroule. la
surface specifique (BET) élevee, I'énergie de surface élevée et la réactivité des matériaux de
transition en ont fait un choix privilégié pour I'activation du PMS/PS en tant que catalyseurs
hétérogenes [194]. 1l est également possible de reutiliser le catalyseur pour plusieurs cycles

catalytiques, ce qui réduit considérablement le colt de la méthode ainsi que le probléme de la
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contamination secondaire de ces métaux. En outre, les systemes hétérogenes peuvent

fonctionner dans une large gamme de pH [86, 193].

Le mécanisme général d'activation du PMS et du PS est illustré a la figure 1.14, qui
s'applique aux mécanismes d'activation catalytique homogenes et hétérogenes. Dans le cas du
PMS, des radicaux hydroxyle HO® sont également produits en plus des radicaux sulfates SO;~.
De plus, le PMS peut réagir avec la forme oxydée du métal (M™*') pour produire un radical
pentoxyde de soufre (SO%™), un autre agent oxydant qui peut réagir de la méme maniére avec

les contaminants organiques tout en étant moins puissant (1,1 V) [195].

Sopo o0
© Pollusat cible, @
00 00,9,
o
\\\go.o

Solution aqueuse

e 1

Composé
ntl L . L O:mm

*y
K0

(a)

Figure I. 14 Représentation schématique de I'activation du PMS dans (a) un systéme homogéne et (b)
un systeme hétérogene [190].

Comme le PS n'interagit pas avec la forme oxydée du métal, ce phénomeéne ne se
produit pas dans le cas du PS. Les réactions énumérées ci-dessous, dans le cas du PMS, peuvent

étre utilisées pour definir le processus d'activation [157].

Y X o 1 505 M™ & # non radicaux

Figure I. 15 Activation de PMS et PS par les métaux de transition [190].

HSOs + M™ - M™*! + S0;~ + OH™ Eql. 24
HSOZ + M™ - M™*1 4+ SOZ~ + HO® Eql.25
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HSOZ + M™1 > M"™ +S0:~ + H*

Eql. 26

Voici les réactions qui décrivent le mécanisme d'activation par les métaux de transition
[190] : Le cas de PMS :

Le Cas de PS

S,0% + M™ > M™1 4+ S0;” + S0~

S0;” + M™ > M™1 4 S0z

S,02™ + 2M™ - 2M™1 4 2502~

S,03~ + M™*! - Non radicaux

Eql. 27
Eql. 28
Eql. 29
Eql. 30

Un certain nombre d'articles ont traité de I'élimination des colorants dans I'eau avec des

RS-POAs activés avec des métaux et des oxydes de transition, le tableau 1.12 résume certaines

de ces applications.

Par exemple pour les métaux zéro valent Hui Li et al. [195], ont utilisé le méthyl orange

comme polluant organique pour étudier le mécanisme et I'efficacité de la degradation des

colorants azoiques par la PS activée par le Zn°. Les résultats ont montré que I’ajout de Zn a

augmenté efficacité de dégradation de MO par 50%. De la méme maniére, Ying Li et al. [200]

ont utilisé le rouge Congo (CR), un colorant azoique pour étudier I'effet du pH initial, de la

concentration de persulfate, du dosage de zinc et de la température sur la décomposition du

CR. Les résultats ont indiqué que le persulfate activé par le Zn° est efficace pour minéraliser le

CR.

Tableau I. 12 Résumé de quelques études ayant utilisé I'activation par les métaux de transition de PS

et PMS.

L’oxydant

Contaminant

Conditions opératoires

Résultats

Rendement min

Rendement max

Réf

PS(K2S208)  Zn°

PS ,

(Na:S:05) 2"
PS

(NazS20s) Zn0

PS(K2S208)  ZnS

Méthyl
Orange (MO)

Congo Red
(CR)

Acid Blue
113 (AB113)

Rhodamine B
(RhB)

Température = 25°C
Agitation = 180 tpm
Temps=180 min
pH=5, Cps =20 mM, Cmo =0,4
mM, Msolide= 1,3 g/l

Température = 25°C
Temps=180 min
pH= 5,5, Cps =95 mg/l, Ccr
=200 mg/l, Msolige= 2 g/l

Température = 70°C
Temps=50 min
pH=4,7, Cps=4,2 mM, Cag13
=12 mM, Msolide= 2,5 g/l

Température = 40°C
Temps=90 min

PS seul =>20 %
Zn° seul = >40%

PS seul =>14 %
Zn° seul =>40%

PS, ZnO seul
Presque aucune
résultat

PS seul =>10 %

PS/Zn%= >90%

PS/Zn%= >95%

PS/Zn0=>92,75%

PS/ZnS=>65 %
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pH=7, Cps =5 mM, Crng =20
mg/l, Msolide= 20 mg

Température = 55°C
Rhodamine B Temps=30 min

= 0 = 0
PS(K2S20s)  ZnO (RhB) oH=3, Crs=40 mg/l Crp=10 PO SeUI=>12%  PS/ZnO=100%
mg/l, Msotige= 0,3 g/l
Température = 25°C
PS Acid Blue Temps=25 min PS seul =>20 % — oAN0
(NaS:05) 2" 113 (AB113) pH= 6, Ces =1,6mmol/l Zn0 = >10% PS/Zn0=>40%

Msolide= 0,6 Mg/l

[198]

[199]

Les oxydes des metaux de transition sont utilisés pour activer le PS pour la
décomposition des polluants organiques. Par exemple, Flan et al. [200] ont utilisé ZnO pour
étudier la dégradation de la rhodamine B dans I'eau et ont constaté que le taux de dégradation
passait de 12 a 100 %. Une constatation similaire a également été faite avec des catalyseurs a
base de métaux sulfurés, puisque ashkarran et al. [149] ont découvert que ZnS combiné au

persulfate aidait a dégrader la rhodamine B avec succes.

1.3.2.5 Activation alcaline

Pour la décomposition des contaminants, des solutions alcalines (tels que NaOH et
KOH) peuvent étre utilisées pour activer le PS/PMS et produire des radicaux sulfates. Par
rapport aux techniques susmentionnées, notamment l'activation par les UV, les US et la
chaleur, I'approche du PS/PMS activés en milieux alcalin peut étre I'une des plus adaptées au
traitement in situ des sites contaminés. Le PS subit d'abord I'hydrolyse pour produire I'anion
peroxyde d'hydrogéne (HO;) (Eq. 1.31). L'étape suivante est la réduction du PS par (HO3)
pour produire (057) et SO;~ (Eq. 1.32) [160].

De plus, dans un environnement alcalin, le (SO;~) généré par le systeme peut se
combiner avec des ions hydroxyle pour former des radicaux hydroxyle (HO®), qui peuvent
ensuite prendre part a la réaction d'oxydation (Eq.1.33). Donc une large gamme de pH dans
I'activation alcaline est produite par la variété des espéces actives [160, 190]. La figure 1.12

illustre le processus de persulfate activé par les alcalis.

S,02™ + H,0 > 250%™ + HO; + H* Eql. 31
S,08™ + HO; - S0~ +S0;~ + 05 + H* Eq 1. 32
Eql. 33

SO;™ + OH™ - S0~ + HO"
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D'aprés les investigations, (SO;~) est la matiére oxydante prédominante du polluant
organique dans les systéemes d'oxydation PS sous des environnements neutres et acides, alors
que (S0;7) se combine avec (OH™) pour produire (HO*) sous un environnement alcalin ou
(OH") est la matiére oxydante principale, dans des conditions neutres et les radicaux hydroxyle
et les radicaux sulfate contribuent tous deux a la dégradation des polluants organiques [160,
190].

Des études sur l'activation alcaline ont été menées. A 25 °C, le PS activé en milieu
alcalin est capable de dégrader le décabromodiphényl-éther avec une efficacité de 30,3 %, et
lorsque du Fe?* est ajouté, I'efficacité d'élimination augmente a 51,5 % [200]. Le PMS est
également activé par des conditions alcalines, tout comme le PS. Seules quelques études ont
été menées sur le PMS activé par les conditions alcalines. Chengdu et al. [201], ont découvert
que le PS/PMS activé en milieu alcalin peut dégrader efficacement I'acide orange 7 avec une
efficacité de décoloration d'environ 90% a 25 °C. Mais le PS/PMS activé par des milieux
alcalins a une efficacité plus faible et un temps de dégradation plus long que les activations par

chauffage, UV et métaux de transition [200].

1.3.2.6 Activation par les systemes hybrides

Les différentes méthodes d'activation du PS et du PMS ont chacune leurs forces et leurs
faiblesses, c'est pourquoi la combinaison de plusieurs méthodes d'activation permet de tirer
pleinement parti de leurs avantages. Les méthodes d'activation hybrides suscitent un intérét
croissant. Les systémes hybrides présentent plusieurs avantages, a savoir que (i) les taux de
dégradation des contaminants organiques sont augmentés de maniére synergique et (ii) le PMS
est utilisé plus efficacement et le dosage du PS est minimisé pour la dégradation des
contaminants organiques [86]. Quelques exemples d'élimination de contaminants par
traitement hybride sont fournis dans le tableau 1.13. Dans la plupart des cas, des catalyseurs
métalliques (homogénes ou hétérogeénes) sont combines a des rayonnements, tels que les UV
et les US.

Plusieurs travaux ont été menés sur I'élimination des colorants de I'eau a l'aide de
méthodes hybrides, qui combinent deux ou plusieurs techniques de traitement afin d'améliorer
I'efficacité de I'élimination. Par exemple, Hasanzadeh et al. [199] ont étudié I'activation
hétérogéne du persulfate par des nanoparticules de ZnO en utilisant des ultrasons et des
radiations UV pour suivre la décomposition de I'acide brun 14 (AB14). L'utilisation de ZnO

comme catalyseur a augmenté I'efficacité de I'élimination de I'AB14 de 15% a 80% avec l'aide
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de US/PS, et le test de piégeage a révélé que les radicaux (S0;~) dominaient le processus de

décomposition de I'AB14.

Tableau I. 13 Résumé de quelques études ayant utilisé I'activation hybride de PS et PMS

. . . Résultats
Oxydant Contaminant Systtme  Conditions opératoires - Réf
y Y P Rdt min Rdt max
Température = 25°C
Lampe UV avec A=254 nm,
PS AcidBlue 113 WYVS US: 60 W, 40kHz, Uviznops=>70%  SY/OSIZIO! (109]
(NazS20s) (AB113) transition Temps=25 min, pH=6, US/ZnO/PS =>60% en_15 mino
Cps=1,6mmol/l
Msolide= 0,6 mg/l
Température = 30+2°C
Lame UV avec A=254 nm,
PS Acide Orange Métliﬁ)’( " U?;rggs\f\gozg]kirz USZnO=>50%  USIZnOPPS  r-
- = 0, = 0,
(K2S20s) 7 (AO7) transition oH=3, Crs =05 g/l ZnO/PS =>65% >98%
Cao7=50 mg/I,
Msolide= 0,5 g/l
Température = a froid
Lampe UV 6W avec A=254
. UVv/us/ nm, US: 100 W, 40kHz UV/Zn0=>52,35%
(NaPSS - AC'O(' fBr‘i‘;")” 14 Metaux de Temps=60 min ZnOIPS =>23.45% UJ’S’Z_Z%PO/E’ [203]
2028 transition pH=5,5, Cps=5 mM UV/PS =>51,34% -
Cag14 =50 mg/l, msolige= 1
g/l
Lampe UV 6W avec A=254
PS Rhodamine B ,UV/ nm, Temps=90 min UV/_ZnS-FezO4 UV/ZnSFe20
(K2S208) (RhB) Métaux de H= 7, Ces =5 mg/l =>22% /s =>080  [14°]
2928 transition P 5Rm; =;?)_mg /Ig UV/PS =>26% e °
Msolide= 1 g/l
Température = 20+2°C
Agitation= 500 tpm
uv/ Lampe Vis 150W avec
. A=454 nm ZnFe204/PS=>10% ZnFe204/PS/PS=
PS (K2S20s) ~ Orange Il (O1I) '\t’r'zai‘i‘t’i‘oie Temps=60 min PS/Visible=>15% 95%
pH=6, Crs=1 g/l
Con =100 mg/l,
Msolide= 0,5 g/l
Température = 80°C
Agitation= 500 tpm
Acide Orange 7 Thermiqu  Lame Vis avec A=254 nm o= <90 T°C/UV/PS=100
PMS (AO7) e+ UV Temps=160 min PS/T*C=>20% % en 40 min

pH= 6,5, Cps=0,57 mM

Cao7 =20 mg/I

1.3.2.7 Les facteurs influencant I'oxydation des composés organiques par le persulfate

L'efficacité de I'élimination des molécules organiques est influencée par les conditions

de la réaction, telles que le pH, la concentration de persulfate, la température, les anions, les

cations, etc. Par exemple, lorsque la température et la concentration de persulfate augmentent,

I'efficacité de l'oxydation du persulfate s'accélere. Cependant, I'oxydation du persulfate est

influencée de maniere complexe par le pH et les anions [205].
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a- Effet de la température

En réalité, le persulfate activé par la chaleur est la principale source d'effets de la
température. 1l n'y a pas de lien linéaire entre la vitesse de dégradation et la température, mais
le persulfate activé par la chaleur peut généralement accélérer la décomposition des molécules
organiques lorsque la température augmente. Comme I'exemple expliqué précédemment, Yang
et al. [184] ont étudié la dégradation de l'acide orange 7 a 25, 50, 60, 70 et 80 °C,
respectivement, a l'aide de persulfate activé par la chaleur. Selon les résultats, I'AO7 a subit
une décoloration pratiquement nulle a 25 °C en 180 minutes. Les résultats ont également
montré que lorsque la température augmente, la vitesse de décoloration de I'acide orange 7 par
le persulfate s'accélere. Finalement, ils ont découvert que I'acide orange 7 était décolorée a 99%
en 40 minutes a 80 °C [184]. Il convient de noter que I'augmentation de la température accroit
la vitesse a laquelle les molécules organiques sont éliminées par le persulfate activé par la
chaleur, mais cela peut également entrainer un eépuisement plus rapide du persulfate et une

augmentation des processus de piégeage, ce qui pourrait réduire I'efficacité de I'oxydant [206].

b Effet de la concentration du persulfate

En général, la concentration initiale de persulfate a un impact important sur la rapidité
avec laguelle les molécules organiques se dégradent pendant I'oxydation au persulfate. De plus,
il est bien connu qu'une solution réactionnelle avec une plus grande teneur en persulfate
produirait plus d'espéces oxydantes. En augmentant la concentration initiale de persulfate, on
obtient généralement un plus grand nombre de radicaux libres de sulfate entrant en contact avec

les molécules organiques, ce qui améliore encore I'efficacité du processus de dégradation [205].

Par exemple, dans le travail de Fuzhen et al. [202] ont trouvé que l'efficacité de la
décoloration de I'acide orange 7 passe de 53 a 90% lorsque la concentration de PS augmente
de 0,1 a40,59.L . Cependant, I'efficacité d'élimination chutait lorsque la dose était supérieure a
0,5 g.LL. D'une part, le PS est un générateur de SO, et avec des concentrations plus élevées
de PS, plus de SO}~ serait créé pour décomposer I'AO7 mais qui d'autre part pourrait se
combiner avec le S,03~ pour créer du SO;~ et du S,0%~, ce qui consommerait du PS

supplémentaire.

c Effet de pH

Le processus d'oxydation des molécules organiques est considérablement influencé par
le pH de la solution [207]. En effet, le persulfate a également une activité plus élevee lorsque
le pH est > 10 [208], ce qui est appelé activation alcaline. L'approche d'activation la plus

62



Chapitre | : Revue Bibliographique

récente, connue sous le nom d'activation alcaline, consiste essentiellement a mélanger du
persulfate avec du NaOH ou du KOH pour produire une solution dont le pH est d'environ 11.
Bien que l'efficacité de la dégradation des molécules organiques diminue avec le pH,
I'oxydation avancée a base de persulfate est néanmoins efficace pour détruire les composés

organiques dans un large spectre de pH [205].

d Effet de la nature du cation lié au persulfate

L'efficacité des processus catalytiques peut étre impactée par les cations présents dans
le systéme persulfate, tels que K*, Na*, NH4", etc. Peternel et al. [209] ont mené des recherches
sur la décoloration du colorant acide orange 7 en fonction des concentrations de (K2S20g),
(Na2S20s) et ((NH4)2S20g). lls ont découvert que, pour les sels d'ammonium et de potassium a
des concentrations constantes de persulfate, les variations de la valeur initiale du pH n'avaient
aucun effet sur la vitesse de décoloration du colorant AO7, mais que des changements
significatifs pouvaient étre observés pour le sel de sodium [209]. L'importance considérable de
la valeur initiale du pH peut étre observée lorsque la concentration la plus élevée (Na2S20s) est
utilisée. Etant donné qu'ils sont nettement plus solubles que les sels de potassium, (Na2S20s)
et ((NH4)2S20g) présentent un avantage du point de vue pratique. Les sels de sodium et de
potassium sont beaucoup plus acceptables du point de vue de I'environnement. D'un point de
vue pratique, le taux de décoloration maximal peut étre obtenu avec (K2S20g) et ((NH4)2S20g)

sans restriction du pH de départ [119].

1.3.2.8 Identification des radicaux sulfates

Lorsque le PMS/PS est active a I'aide de diverses techniques d'activation pour éliminer
les colorants de I'eau, des radicaux hydroxyle et sulfate sont produits dans la solution. Des
alcools, notamment I'éthanol (EtOH), le méthanol (MeOH) et I'alcool tert-butylique (TBA) etc.,
sont ajoutés au mélange réactionnel pour déterminer si le radical hydroxyle ou le radical sulfate
est I'espéce dominante [158]. L'alcool entre en compétition avec les molécules organiques pour

réagir avec les espéces radicalaires, ce qui devrait ralentir la vitesse de décomposition.

Par exemple I'EtOH, un alcool qui contient de I'nydrogene alpha, peut piéger les
radicaux sulfate et hydroxyle avec des vitesses de réactions élevées comparables (1,6-7,7)x10’
mistet (1,2-2,8)x10° m?s?, respectivement, tandis que le TBA, un alcool qui ne contient pas
d'hydrogene alpha, sa constante de vitesse avec un radical hydroxyle est environ 1000 fois plus
élevée que celle avec un radical sulfate [158, 210]. Ainsi, il posséde une affinité beaucoup plus

élevée pour piéger les radicaux hydroxyles (3,8-7,6) x10® ms™ par rapport a radicaux sulfates
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(4-9,1)x10° m1s [158]. Par conséquent, le TBA est généralement considéré comme le piégeur
de radicaux hydroxyles, alors que I'EtOH a des constantes de vitesse trés identiques pour piéger

les radicaux hydroxyles et sulfates [158].

Dans I'étude de Xiangyu Wang et al. [211], les tests de trempe (Quenching) des
radicaux ont montré que le systtme Acide Ascorbique/Fe’-PS pour I'élimination de la
rhodamine B (RhB) produisait des radicaux sulfate (SO3~), des radicaux hydroxyles (HO®) et
des radicaux superoxyde (03), est les résultats montrent que le SO;~ était la principale espece
de radicaux responsable de la dégradation de la RhB. Leur expérience a montré que I'efficacité
de I'élimination du RhB a chuté a 64,63% aprés 30 minutes avec I'ajout de TBA. Alors que,

I'ajout de MeOH a presque totalement empéché (27,98 %) la dégradation du RhB.

Dans une autre étude de Chengdu et al. [201] ont utilisé I'expérience de piégeage dans
un systéme base/PMS pour clarifier le role des espéces réactives de I'oxygene. lls ont découvert
que ni l'ajout de TBA ni celui d'éthanol n'empéchaient la décomposition de I'AO7, ce qui
prouve que ni les radicaux HO® ni les radicaux SO}~ ne sont les especes dans ce processus. Il a
été découvert, cependant, que l'ajout d’azoture de sodium qui est le piégeur de I'oxygéne
singulet O peut réduire de maniére significative la dégradation de I'AO7, mais 1O, ne peut

pas étre considérée comme la seule espece réactive

Tableau I. 14 constantes de vitesse de réaction de différents agents piégeurs de radicaux

Agent de piégeage Constante de vitesse de réaction (M*s)
(Quenching) S0;” OH"* o’ 0;
Tert-butylique (TBA) ; C4sH100 (4-9,1) x10° (3,8-7,6) x108 - -
Méthanol (MeOH) ; CH;OH 3,2x10°8 9,7x108 - -
Ethanol (EtOH) ; C,HsO (1,6-7,7) x107 (1,2-2,8) x10° - -
Propanol ( PrOH) , CsHsO 6x107 2,8x10° - -
Phénol ; CeHsO 8,8x10° 6,6x10° - -
Azoture de sodium ; NaN3 - - 2x10° -
p-Benzoquinone - - - (0,9-1) x10°

L'inhibition compléte de la dégradation de I'AO7 par la p-benzoquinone, un piégeur de
radicaux d'anions, soutient le role crucial du radical danion superoxyde 0;~ dans la
dégradation de ’AO7.

Les espéces réactives impliquées dans la dégradation des polluants sont également
identifiées a I'aide de la technologie de la résonance paramagnétique électronique (RPE). L'idée

fondamentale de la spectroscopie RPE est que sous I'influence d'un champ magnétique externe,
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le spin des électrons (espéces réactives avec electrons non appariés) peut créer des moments
magnétiques qui peuvent donner lieu a différents niveaux d'énergie. Apres avoir absorbé le
rayonnement électromagnétique, les électrons de faible énergie se transforment en électrons de
haute énergie [212]. Les espéces réactives comme OH *, SO3 et O; en revanche, ont une durée

de vie limitée en solution et sont difficiles a détecter directement.

Les agents de piégeage de spin sont utilisés pour réagir avec les especes et produire
des adduits de spin stables & longue durée de vie, qui peuvent étre détectés par RPE, afin
d'identifier indirectement les espéces réactives [212, 213]. Le tétramenthyle-4-pipéridone
(TEMP) et le 5,5-dimenthyl-pyrroline-N-oxyde (DMPO) sont souvent utilisés comme agents
de piégeage de spin pour identifier les espéces (HO*), (SO37) et (03). En solution, le DMPO
peut réagir avec (HO*®) et (SO;™) pour générer les produits d'addition (DMPO-HO-) et (DMPO-
S0;7). De méme, le TEMP a la capacité de saisir (05) et de produire I'adduit (TEMP-05). Les
spectres RPE de ces adduits montrent des pics de signal, et diverses intensités caractéristiques
peuvent étre utilisées pour identifier les radicaux libres dans le systeme [212, 213]. Les études
de trempe (Quenching) des radicaux ont souvent été combinées avec l'analyse RPE afin
d'identifier plus précisément le type d'espéces d'oxydation et d'étudier le mécanisme catalytique
de Il'activation du PS/PMS dans la dégradation des polluants [212].

1.4 Elimination des polluants organiques assistée par le champ magnétique

Michael Faraday a commencé a décrire I'induction au début des années 1830, et les
champs magnétiques ont rapidement été appliqués pour prouver I'affirmation de Faraday [214].
Le champ magnétique et le magnétisme sont les aspects de la force électromagnétique, qui est
I'une des forces fondamentales de la nature [215], et reste un sujet de recherche important en
physique, en chimie et en science des matériaux. Dans I'industrie, ce champ est souvent utilisé
pour chauffer, agiter, faire planer des métaux liquides, etc. [214, 215]. De méme, I'effet des
champs magnétiques est devenu un domaine de recherche trés important [216]. Ce domaine de
recherche s'est constamment enrichi grace aux divers travaux menés par différents chercheurs

dans le monde.

Comme nous l'avons mentionné précédemment, les méthodes de traitement
traditionnelles ont été appliquées avec succes a de nombreux types d'eaux usées, cependant
elles ne sont pas efficaces lorsqu'il s'agit d'eaux usées industrielles qui contiennent des métaux
lourds, des agents colorants et des substances toxiques [6]. C’est pourquoi, les méthodes de

traitement renforcées par les champs magnétiques ont été proposées pour améliorer les
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processus de traitement des eaux usees industrielles en raison de leur haute efficacité, de leur
faible consommation d'énergie et de leur respect de I'environnement [217]. 1l n'est donc pas
surprenant que plusieurs recherches se soient concentrées sur la fagon dont les caractéristiques
des matériaux adsorbants et adsorbés sont affectées par le champ magnétique externe. Aussi
de nombreuses études suggeérent que les champs magnétiques peuvent améliorer le processus
de transfert électronique, qui a son tour peut améliorer le processus d'oxydation catalytique
[218]. Selon leur l'intensité, les champs magnétiques peuvent étre classés en quatre types, a
savoir faible (0,001< T), modéré (0,001-1 T), fort (1-5 T) et ultra-fort (> 5 T) [219]. En fonction
de I'évolution de leur l'intensité dans le temps, les champs magnétiques peuvent également étre

divisés en champ magnétique dynamique (CMD) et champ magnétique statique (CMS) [220].

Bien que le phénoméne de l'influence du champ magnétique externe sur différents
processus de génie chimique ait été étudié par de nombreux chercheurs, les raisons et la nature
de cette influence ne sont toujours pas claires. Cette partie de revue bibliographigue résume de
maniére exhaustive les applications du champ magnétique dans le traitement des eaux usées
contenant des colorants. En outre, la technologie du couplage photomagnétique dans le
traitement des eaux usées est abordee, ainsi que les effets physico-chimiques magnétiques,
notamment la magnétisation, la force de Lorentz et la magnétisation de I'eau. Enfin, les défis
et les opportunités du traitement des eaux usées améliorés par les champs magnétiques sont

proposeés.
1.4.1 Mécanismes du traitement des eaux usées amélioré par les champs magnétiques
1.4.1.1 Effets physico-chimiques du champ magnétique sur le traitement des eaux usées

En raison de l'interaction magnétique entre les électrons et les atomes des contaminants
dans les eaux usées, les champs magnétiques ont des effets physico-chimiques importants. Les
champs magnétiques peuvent améliorer de maniere significative I'efficacité de I'élimination
des contaminants dans les eaux usées, ainsi que fournir une nouvelle méthode pour recycler les
adsorbants et les catalyseurs magnétiques pendant le processus de traitement des eaux usées
[214, 215]. Nous rapporterons I'effet de magnetisation, la force de Lorentz et la magnétisation

de I'eau dans cette partie.
a- Effet de la magnétisation

On peut classer les particules ou les molécules en deux catégories : celles qui sont

chargées positivement ( positif) et celles qui sont chargées négativement (y négatif), ou y est
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leur susceptibilité magnétique [221]. L'équation 1.34 (équation de Maxwell) peut étre utilisée
pour exprimer 'intensité du champ magnétique (H). Indépendamment du fait que les matériaux
soient paramagnétiques ou diamagnétiques, la susceptibilité¢ magnétique y varie directement

avec la magnétisation (M) qui peut étre calculée par L'équation 1.34 [221].

1
He—B_M Eql. 34
Uo

M=xxH Eql. 35

OU H est l'intensité des champs magnétiques (A - m™1); u, est la perméabilité dans le
vide (4 X 107’Wh-m~tm™1), B est l'intensité de I'induction magnétique (T), M est la
magnétisation (4 -m™1), y est la susceptibilité magnétique, sans dimension. En raison de la
magnétisation dans les champs magnétiques, la magnétorésistance (MR) des matériaux peut
changer et un réarrangement moléculaire peut en résulter, ce qui a finalement un impact sur

I'efficacité du traitement des eaux usées.

Les effets de magnétorésistance peuvent étre positifs ou négatifs. Par rapport aux
matériaux magnétiques, les matériaux non magnétiques présentent des effets de
magnétorésistance plus importants [222, 223]. La magnétorésistance positive est
principalement liée aux systémes électroniques des substances, qui interagissent aux niveaux
du réseau, du spin, de la charge et des orbitales. Actuellement, on a constaté que cet effet se
produisait dans une large gamme de températures (70-340 K) et d'intensités de champ
magnétique (zéro a plusieurs Tesla), qui dépendaient principalement des propriétés de
polarisation du spin des substances et de la force de Lorentz produite dans les champs
magnétiques [224]. Dans des champs magnétiques de 0,05-1 T, les forces de Lorentz peuvent
augmenter les probabilités de collision des particules, ce qui entraine une recombinaison
électron-trou. Sous l'influence des forces de Lorentz, les électrons tombent dans les trous, ce
qui entraine une recombinaison électron-trou [222]. Contrairement a l'effet de
magnétorésistance positive, I'effet de magnétorésistance négative signifie la diminution de la
résistance des substances insolubles qui peut étre facilement observée dans des champs
magnétiques modérés [222]. Cet effet est principalement causé par la suppression des
fluctuations du spin des électrons qui est liée a la polarisation du spin impliquant le changement

de direction du spin des électrons et des noyaux [225].

Dans le traitement des eaux usées, on utilise des adsorbants et des catalyseurs. Les effets

de magnétorésistance de ces matériaux, en particulier la magnétorésistance négative, facilitent
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la migration des charges tels que le OH- vers les sites de réaction actifs de catalyseur (M™*1),
ce qui entraine une production plus élevée de substances actives telles que I'HO* par unité de
temps. Cela augmente I'efficacité du traitement des eaux usées. Un processus photocatalytique
de traitement des eaux usées amélioré par un 0,6 T a confirmé ce résultat, et I'arrangement
ferromagnétique du catalyseur a amélioré la réaction d'évolution de I'oxygéne en accumulant
des électrons orientés vers le spin a I'interface [226]. Lorsque l'intensité du champ magnétique
est augmentee, le phénomeéne de réarrangement des particules chargées s'accentue, entrainant

une augmentation de la coagulation et des congénéres.

Sans CM : CM >>CM

Figure I. 16 Le phénoméne de réarrangement des particules chargées par intensité du champ
magnétique [220].

Le phénomene de la mémorisation magnétique est la conservation de la magnétisation
d'une particule pendant une période prolongée apres qu'elle ait été exposée a un champ
magnétique d'une intensité extréme [214]. L'énergie cinétique des molécules d'eau change
lorsque le champ magnétique leur est appliqué. Sous I'effet de ces phénomenes, la quantité de
mouvement des molécules dipolaires a changé, entrainant I'agrégation des particules [227].
Méme si l'aimant était retiré, les agrégats formés étaient difficiles a rétablir dans leur forme
initiale. Par conséquent, la formation d'agglomérats dans le cadre de la mémorisation
magnétique semble étre presque permanente [214, 228]. Selon l'intensité du champ
magnétique, les scientifiques ont découvert que I'eau magnétisée conserve son état magnétisé
pendant 24 a 48 heures. Les performances d'un systéme de traitement des eaux usées ont été
fortement affectées par la mémorisation magnétique, qui est étroitement liée a l'activité de

croissance. Il pourrait y avoir un lien entre ce phénomene et la susceptibilité magnétique [214].
b- Force de Lorentz

Un autre facteur important qui influence le mécanisme des applications magnétiques
est la force de Lorentz. Lorsque des particules chargees traversent le champ magnétique, elles

sont affectées par la force de Lorentz [214]. Cette force affecte les particules chargées qui se
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déplacent dans un champ magnétique. La force augmente linéairement avec la charge de la
particule, la vitesse de la particule et la composante vectorielle orthogonale de l'intensité du
champ magnétique [221]. Les lignes d'induction sont coupées par des particules chargées avec

une certaine vitesse de v équation 1.36 et 1.37 pour produire la force de Lorentz [220, 229].
F, = quB Eql. 36
v, = vy(h — 2) Eql.37

Ou F;, est la force de Lorentz en N, g est la charge des particules chargées en coulomb
(C), v est la vitesse des particules chargées m/s, vyest la vitesse maximale (vmax) a mi-hauteur

par rapport a l'interface solide ; v, est égal a 0 en haut et en bas (z = h et 0).

La force de Lorentz résulte du mouvement des ions de la couche de fluide a grande
vitesse vers la couche a faible vitesse prés des surfaces de solides, comme les catalyseurs, a des
champs magnétiques modérés (0,01-0,1 T). Selon Huang et al. [230], plus le champ magnétique
est fort, plus la force de Lorentz sera importante. La force de Lorentz a suscité beaucoup
d'intérét pour expliquer comment les champs magnétiques ameliorent le traitement des eaux

usées.

Par Exemple Huang et al. [230] ont démontré qu'ils utilisaient un petit champ
magnétique externe pour améliorer la dégradation photocatalytique du méthyle orange (MO)
en utilisant des NPs de TiO2 dans des réacteurs a micro-puces opto-fluidiques et ils ont
démontré que les aimants au néodyme peuvent fournir un champ magnétique constant et
permettre d'améliorer la réaction photocatalytique sans apport d'énergie supplémentaire. Selon
Pirsaheb et al. [231] la force de Lorentz peut étre utilisée pour induire un transfert de masse
rapide et une condensation des ions sur les sites de réaction, ce qui peut améliorer les

performances photocatalytiques.

Pompe Péristaltique

— =
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En fc £24 du

T >
|

Figure 1. 17 Schéma de /’expérience de Huang et al., sur effet du champ magnétique externe pour
améliorer la dégradation photocatalytique du méthyle orange (MO) [230] (avec modification)
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c- La magnétisation de I'eau

Le solvant le plus commun, I'eau, est sensible & la magnétisation. L'eau brute ou l'eau
traitée qui passe dans un champ magnétique d'intensité et de durée de circulation variables est
appelée eau magnétique. Les champs magnétiques peuvent modifier certaines des propriétés
de I'eau. Ces changements pourraient étre utiles dans les industries liées aux propriétés de I'eau
telles que le pH, la tension superficielle, la résistivité électrique et la viscosité [232]. Par
exemple, Amor et al.[233] ont examiné comment les champs magnétiques affectent la tension
superficielle de l'eau et son taux d’évaporation. Ils ont remarqué que I'eau impactée par les
champs magnétiques avait une tension superficielle plus faible que I'eau non affectée par les
champs magnétiques. L'eau magnétisée s'est évaporée a un rythme plus rapide. Les variations
de la tension de surface et de I'évaporation de I'eau dans I'eau magnétisée peuvent étre dues a
de faibles interactions entre les clusters d'eau, qui provoquent une baisse de la tension de
surface et une augmentation de la vitesse d'évaporation de l'eau. Cependant, un champ
magnétique affaiblit la liaison hydrogéne entre les clusters d'eau tout en renforcant la liaison
hydrogéne au sein des groupes [234]. Selon Wang et al.[235] I'eau magnétisée a un coefficient
de friction plus faible que I'eau non magnétisée. Cette différence peut résulter de I'effet plus
faible des champs magnétiques sur les liaisons hydrogéne entre les molécules d'eau. Les effets
des champs magnétiques conduisent a l'altération des liaisons hydrogéne entre les molécules
d'eau, ce qui contribue a des réactions dans I'eau telles qu'une meilleure adsorption et oxydation

des composés organiques [236].

1.4.2 Méthodes de réalisation du champ magnétique

Les objets appelés aimants produisent leur propre champ magnétique et interagissent
entre eux. Le pdle nord et le pdle sud sont les deux p6les d'un aimant. Les lignes de champ qui
commencent au pole nord et finissent au pble sud d'un aimant sont utilisées pour montrer le
champ magneétique. Le champ magnétique de lI'aimant génére la force magnétique, qui est
dirigée le long des lignes de champ. Lorsque deux aimants sont placés I'un a coté de l'autre,
leurs pbles nord ou sud se faisant face, on peut observer les lignes de champ s'éloigner et se
produire une force de répulsion entre les deux aimants. Au contraire, une force d'attraction
entre deux aimants si vous placez le péle nord d'un aimant est place a c6té du pole sud de l'autre

car les lignes de champ vont directement du pdle nord du premier aimant au p6le sud du second.

Bien entendu, tous les aimants ne sont pas constitués des mémes matériaux. lls peuvent

donc étre divisés en groupes en fonction de leur composition et de leur lieu de magnétisme.
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Les aimants qui ont déja été magnétisés sont appelés aimants permanents. Les aimants
temporaires sont des matériaux qui fonctionnent comme des aimants permanents lorsqu'un
champ magnétique est présent, mais qui perdent leur magnétisme lorsque le champ magnétique

est absent.

En termes simples, un champ magnétique peut exister sous 3 formes différents : champ
magnétique statique, champ magnétique tournant et champ magnétique pulsé. La figure 1.17

montre le schéma des différentes formes de génération de champ magnétique.
a- Le champ magnétique statique

La densité d'un champ magnétique statique ne change pas avec le temps en un certain
point de I'espace. Sous I'effet du champ magnétique, les particules chargées sont soumises a
une force constante (la force de Lorentz). La densité du champ magnétique en ce point de
I'espace affecte I'effet du champ magnétique. Lorsque la densité du champ magnétique change
en un point donné de I'espace, le gradient magnétique et I'impact sur un point sont faibles, de
méme que la variation de la densité du champ magnétique. Un champ magnétique constant
peut étre génére de deux maniéres. La premiére consiste a créer un champ magnétique autour
d'un fil en utilisant un courant continu. La seconde consiste a utiliser un aimant permanent pour

générer un champ magnétique [214, 220].
b- Le champ magnétique rotatif

Le champ magnétique rotatif est défini comme un champ magnétique ayant une
amplitude constante avec un mouvement de rotation uniforme dans le temps. Lorsque le champ
magnétique rotatif atteint un certain point, il génere une intensité de champ magnétique
sinusoidale variant dans le temps. Les gradients magnétiques a ce point sont déterminés par
I'état de mouvement de la particule elle-méme et par la variation du champ magnétique a ce
point. Le champ magnétique rotatif en ce point agit avec un gradient magnétique plus important
que le champ magnétique statique, de sorte que les particules magnétiques recgoivent plus
d'énergie magnétique en ce point en raison de l'uniformité des conditions en ce point. Les
particules ont une plus grande énergie de champ magnétique, peuvent résister au mouvement
thermique brownien entre les molécules, et ont plus d'avantages pour changer Il'orientation
moléculaire. Actuellement, un champ magnétique rotatif est généré principalement de deux
manieres : l'une est le passage d'un courant dans un fil avec un changement regulier, et l'autre

est I'entrainement mécanique d'un aimant permanent [214, 220].
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Figure . 18 Differents modes d’existence de champs magnétiques . @) champ magnétique statique, b)
champ magnétique tournant et ¢) champ magnétique pulsé [214].

c- Le Champ magnétique pulsatoire

La densité du flux magnétique dans un champ magnétique pulsé change régulierement
et ne change pas de direction. Pour générer des courants pulsés intermittents, le champ
magnétique pulsatoire utilise un oscillateur intermittent. En faisant passer ce courant dans la
bobine d'un électroaimant, des champs magnétiques pulsés de formes diverses sont générés.
Les champs magnétiques pulsés sont caractérisés par des champs magnétiques intermittents.
Les fréquences, les formes d'onde et les valeurs de créte des champs magnétiques peuvent étre
modifiées selon les besoins. Pendant I'application du champ magnétique pulsatoire, le champ
magnétique change plus rapidement que le champ magnétique rotatif, et le degré d'alignement
change de maniére significative en quelques millisecondes [214, 220].

1.4.3 Application du champ magnétique dans le traitement des eaux usées

Les systemes assistés par champ magnétique ont été introduits pour tester I'efficacité
du mécanisme proposé pour le traitement des eaux usées en raison des effets néfastes des

colorants organiques sur I'environnement et de I'état du processus statique de l'eau, qui est
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incapable de traiter efficacement une grande quantité d'eaux usées contenant des colorants. En
ce qui concerne lI'avancement du traitement des eaux usees a l'aide de ces technologies, il y a
encore beaucoup de lacunes a combler. Le tableau 1.15 présente la littérature relative a I'impact
des champs magnétiques sur le traitement des eaux usées et I'élimination des colorants. La
figure 1.18 montre un mécanisme simplifié de la fagcon dont le champ magnétique assiste a la
décomposition des contaminants organiques. En général, le champ magnétique affecte
certaines des propriétés de I'eau et affaiblit les liaisons hydrogene entre les clusters d'eau [233],
et peut aider a I'adsorption des colorants organiques sur les matériaux adsorbent en provoquant
un déplacement plus rapide des particules chargées et une orientation différente grace a I'effet
Lorentz (LF) [214, 220] (figure 1.19,(a)), De plus, le champ magnétique aide le processus
photocatalytique de deux maniéres : premierement, en contribuant a I'inhibition du processus
de recombinaison e/h*, qui peut améliorer efficacement la dégradation des polluants
organiques [237]; deuxiemement, en favorisant I'effet de Lorentz (LF), qui dirige les particules
chargées comme OH" et les molécules de colorant vers le photocatalyseur [230] [231] (figure
1.19,(b)), Enfin, le processus de transfert d'électrons peut étre amélioré par le champ
magnétique, ce qui peut également améliorer le processus d'oxydation catalytique [218].

Wanpasuk et al. [237], ont étudié I'impact des champs magnétiques (CM) sur la
détérioration d'une solution de colorant en utilisant un systéme de magnétisation fluide
dynamique. Afin d'éliminer le bleu de méthylene (MB) de I'eau, des tests d'irradiation aux
ultraviolets (UV) ont été réalisés en présence d'un catalyseur d'oxyde de zinc (ZnO). Les
résultats ont montré que l'utilisation d’un champ magnétique d'une intensité de 600mT peut
augmenter la détérioration du MB de 62 a 90%. La grande performance de dégradation du
colorant dans une solution aqueuse, exposée a des champs magnétiques externes, a été décrite
sur la base des changements des propriétés physiques de l'eau. L'affaiblissement des
interactions des molécules d'eau entre elles est la cause de la dégradation plus rapide du
colorant. De plus, méme apreés le retrait du magnétiseur, "1’effet mémorisation magnétique " de
I'eau traversant les champs magnétiques conserve le moment magnétique. Cela explique
pourquoi H>O peut étre facilement converti en HO® dans la solution de bleu de méthylene
magnétisée. En conséquence, la solution de colorant exposée a des champs magnétiques
externes a montré une dégradation photocatalytique plus importante que dans des circonstances
normales. Dans un autre exemple, un champ magnetique a été utilisé par inadvertance dans le
systeme de réaction de Fenton. On a découvert que, dans des conditions idéales de réaction de
Fenton, la vitesse de dégradation du bleu de méthyle, la vitesse de décomposition du H2O; et
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la vitesse de conversion du Fe?" étaient toutes accélérées a l'aide de champs magnétiques, et

que l'ampleur de ces effets était renforcée par l'augmentation de l'intensité du champ

magnétique [238].
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Figure I. 19 Mécanisme simplifié de la facon dont le champ magnétique assiste a la décomposition
des contaminants organiques : cas de |’absorption (a), photocatalyse (b) et cas d’oxydation
catalytique (c) [218]

Un autre travail de Meijing et al. [235] a porté sur I'impact des champs magnétiques

faibles sur la décomposition de la solution d'orange acide 7 dans les systemes fer zéro valent

(ZVI)/Cu?*/peroxymonosulfate (PMS). En présence d'un champ magnétique, le pourcentage

de dégradation de I'AO7 est de 95% en 10 minutes et en lI'absence de champ ne dépasse pas

60%. Une autre étude a montré que I'élimination de l'acide orange 7 (AO7) par ZnO@Fe304/

PMS eétait influencée par des champs magnétiques faibles. Les résultats indiquent que la

séquestration de I'AO7 a augmenté progressivement de 0,04966 min en I'absence de champs

magnétiques a 0,14183 min™ en présence de champs magnétiques. L'AO7 est dégradé en

générant des radicaux SO3~ /SO: et O." lors de la décomposition du PMS catalysee par

ZnO@Fes04 [239].
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Tableau I. 15 Résumé de quelques études sur 'impact des champs magnétiques sur le traitement des

eaux usées et I'élimination des colorants

Les

Résultats

espéces Processus ~ Contaminant Condition opératoires S5 do CM Avec CM Réf
Température = 20°C
Lampe Vis, A=665 nm
Methylene CM : 600mT —r50 — ano
Zn0, CMD/UV Blue ( MB) Temps=60 min =62 % =90% [237]
Cwms =2 UM,
Msolide= 0,07 g
Température = 25°C 0,08T Cho-=
CM:0,08T a0,32T 1.95mmol/l
2+ 1 ' -
e Fenton/ Q’I'E;hg’:arg) pH=3, Temps=60 min = LISMMOW 0 397 025 [23g]
22 Chz02 =70mg/l, Crez+= mmol/l
75mg/l, Cms =20mg/I en 10 min
Température = 25°C
CM Faible, pH=3
0 1 0,
(NF: 'Spg) PSICMS  Orange G (OG) Temps=120 min =100 % 21006 en 10 rg6)
2028 Cps =2 mM, Cteo=2 mM,
Coc=0,2 mM
Le CM dans des
Température = 20°C opggsegglso(gz d-
. Methyl Orange  Lampe UV 4 W, 2=254 nm, _
TiOz2 CMS/ UV (MO) CM : 03 T, Temps=240 min C/C0=0,80 no(rg,&org'-\jl;d) [230]
Cwmo =6 UM, Msolige= 0,07 g FM ;C/Co=0,58
BM; C/Co=0,65
Température = 25+2°C En 10 min
Fed Cu* CM : 1000 mT Fe%/Cu*?=<10% En 10 min
1 H — H 0 +2 -
PMS PMS/CMS Acid Orange 7 'I;emps;lZO min B Fe%/Cu*4/CM=<10 Feo/Cu*?/PMS=  [235]
(KHSO2) (AQ7) Cps =4x10* mol/l,Cre0= % ~95%
K 0.05g, Cao7=25mg/I Fe%/Cu*?/PMS=<6
Ccuz+ =25mg/I 0%
Température = 20+2°C .
- En 15 min -
CM Faible, pH=6 —_ro En 15 min
ZnO@Fes gl\l\g Acid Orange 7 Temps=30 min é?]g%';eesg“?;ag ZnO@Fes304/P [239]
04 PMS > (AO7) Cps =5x10% mol/l, A MS=>90%
Activation =>50%

Czno@resoa= 0.5¢/1,
Ca07=0,02 mM

1.4.4 Conclusion

En conclusion, il peut étre constaté d’apres cette revue bibliographique que la recherche

ne cesse de développer de nouveaux outils afin d’améliorer les traitements des eaux usées

existants et surmonter leurs limites afin de protéger la santé humaine et I’environnement. Parmi

les améliorations introduites on peut citer I’application des procédés d’oxydation avancés qui

depuis des années ont attiré 1’attention de beaucoup de chercheurs. Les systémes utilisant les

persulfates et leur activation sont et demeurent tres étudies. L utilisation des métaux et oxydes
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métalliques, des ultrasons, de la chaleur et des champs magnétiques pour leur activation font

I’objet de beaucoup de publications scientifiques.

Récemment, les champs magnétiques ont été identifiés comme un outil prometteur pour
améliorer les processus de traitement des eaux usées. Pour réaliser pleinement ces avantages,
des recherches approfondies seront nécessaires pour mieux comprendre les processus sous-

jacents impliqués et pour optimiser la conception des réacteurs a champ magnétique.

Tout développement dans le domaine des traitements des eaux usées utilisant les
procédés d’oxydation avancés sera crucial pour réaliser pleinement le potentiel de cette

technologie prometteuse.
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Chapitre 11

Dégradation du Basic Red 29 par le persulfate activé par des catalyseurs a

base zinc

Introduction

L'une des méthodes les plus connues et les plus étudiées pour l'activation des
persulfates (PS) en systtmes RS-POA est l'activation catalytique. Les semi-conducteurs
oxyde de zinc (Zn0O), et sulfur de zinc (ZnS) sont tres utilisés pour I'activation du persulfates
[1, 2]. Le ZnS est généralement produit par réaction des précurseurs de zinc avec des agents
réducteurs contenant le soufre comme le sulfure d'hydrogéne (H2S), le sulfite de sodium
(Na2S03), le métabisulfite de sodium (Na2S20s) et le dithionite de sodium (Na2S20.) dans
des conditions réductrices [3]. L'activation du persulfate (PS) en présence de ZnO et de ZnS a
été largement étudiée. Cependant, il a été suggéré que d'autres formes de zinc, non
conventionnelles pourraient avoir un effet bénéfique sur l'activation du PS. La littérature
relatant cet aspect est cependant limitée et la recherche dans ce domaine reste nécessaire pour
explorer les avantages potentiels de I'utilisation de ces especes comme catalyseurs pour

I'activation du PS.

Dans ce chapitre, il sera question de synthétiser des catalyseurs a base de zinc en
utilisant deux réducteurs soufrés; le sulfite de sodium (Na.SO3) et le thiosulfate de sodium
(Na2S203) sous differentes conditions opeératoires. Les produits obtenus seront composés de
différentes especes de zinc (oxydée et soufrée). L’effet de la présence de ces especes sera
étudié en comparant les efficacités de ces catalyseurs a celui comportant une seul espece de
zinc, en 1’occurrence le ZnO commercial. Pour cela, des réactions d’oxydation du colorant
Basic Red 29 ont été réalisées en présence de ces catalyseurs dans les mémes conditions

opératoires. les résultats sont présentés ci-apres.

1.1 Matériels et méthodes

11.1.1 Réactifs chimiques utilisé

Dans cette étude, les differents réactifs ont été utilisés sans étre purifiés, et toutes les

solutions ont été préparées avec de I'eau distillée.
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Sulfate de zinc (99,5 %, Biochem), La formule chimique ZnSO,.7H.0O, masse

moléculaire : 161,47 g/mol.

e Sulfite de sodium (98 %, Sigma Aldrich), La formule chimique Na,S05; .7H>20,
masse moléculaire : 126,043 g/mol.

e Thiosulfate de sodium (98 %, Sigma Aldrich), La formule chimique
Na,S,05.7H20, masse moléculaire : 158,11 g/mol.

e Hydroxyde de Sodium (99 %, Sigma Aldrich), Formule chimique : NaOH, masse
moléculaire : 40 g/mol.

e ZnO Commercial (99 %, Sigma Aldrich), Formule chimique : ZnO, masse
moléculaire : 81,38 g/mol

e Basic Red 29 (Sigma Aldrich, 19 %) (C.I. 11460), abréviation : BR29, formule
chimique : Ci1gH17CIN4S, masse moléculaire : 368.88 g/mol, le tableau 1.2 du
chapitre | présente les caractéristiques physiques et chimiques.

e Persulfate de Potassium (99 %, Sigma Aldrich), Formule chimique : K,S,04g,
masse moléculaire : 270,322 g/mol

e Persulfate d'ammonium (99 %, Sigma Aldrich), Formule chimique : NH,,S,0g,
masse moléculaire : 210,163 g/mol

e Tert-butanol (100 %, Sigma Aldrich), abréviation : TBA, Formule chimique :
C4H100, masse moléculaire : 74,12 g/mol

e Meéthanol (100 %, Sigma Aldrich), abréviation : MeOH, Formule chimique
:CH30H, masse moléculaire : 32,04 g/mol

e Azoture de sodium (99 %, Acrds organic), abréviation : NaNa, Formule chimique
: N3Na, masse moléculaire : 65 g/mol

e P-benzoquinone (99 %, Sigma Aldrich), abréviation : BQ, Formule chimique :

CeH402, masse moléculaire : 108,095 g/mol

11.1.2 Synthese du Zinc

Dans cette étude, nous avons utilisé du sulfate de zinc comme matériau de départ pour
synthétiser des échantillons de zinc en utilisant la méthode de réduction sous air. Deux agents
réducteurs différents, le sulfite de sodium (Na2SO3) et le thiosulfate de sodium (Na2S203), ont
été utilisés pour la synthese. L'expérience a été menée dans un bécher cylindrique en Pyrex
de 400 mL, ou 25 mL de ZnSO4 a 0,6 M ont été melangés avec 25 mL du réducteur a8 1 M. Le
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mélange a ensuite été chauffé a 60°C et agité magnétiquement a 200 tr/min. Apres quelques
minutes, 5 mL de NaOH a 1 M ont été ajoutes, et le mélange a été laissé réagir pendant 60
minutes jusqu'a 1’obtention du produit désiré.

A- Réduction avec le sulfite de sodium

Aprés l'ajout de Na,SO5; a la solution de ZnSO, & pH neutre, un précipité blanc a
commencé a se former progressivement et a augmenter en quantité avec le temps (échantillon
étiqueté Zn1). Dans une expérience similaire, NaOH a été ajouté goutte a goutte au mélange,
ce qui a entrainé la formation instantanée du précipité blanc (échantillon étiqueté Zn,). Aprés
centrifugation des deux solutions a 5000 tpm pendant 5 minutes, les produits obtenus ont été

lavés, sechés a 80°C et stockés pour caractérisation et utilisation.

B- Réduction avec thiosulfate de sodium

Comme dans les procédures de préparation précedentes, aprés avoir ajouté le
Na,S,05 a la solution de ZnSO, dans les mémes conditions de concentration et de volume,
aucune précipitation n'a été observée, mais en ajoutant du NaOH au mélange goutte a goultte,
des particules jaunatres sont apparues rapidement (échantillon étiqueté Znsz). Comme
précédemment, I'expérience a été arrétée apres une heure. Cet échantillon a été centrifugé a
5000 tpm pendant 5 min, séché a l'air a 80°C pendant une nuit, et stocké pour caractérisation

et utilisation.

11.1.3 Méthodes de Caractérisation

La diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée par un diffractométre Rigaku-Ultima
IV utilisant une radiation Cu-Ka (A =1,54060 nm) (tension appliquée 45 kV, courant 40 mA)
a une vitesse de balayage de 0,0264 °/s dans la gamme 26 de 10 a 80°. La taille moyenne des

cristallites a été déterminée en utilisant la formule de Scherrer :

0,91

- Eqll. 1
a9 BCosH |

OU dgpg = Taille moyenne des cristaux, A = Longueur d'onde du faisceau incident
(1.5406A), B = FWHM en radians, 6 = Angle de diffusion en degré.

Le degré de déformation du réseau cristallin est appelé microdéformation.

L'élargissement des lignes de diffraction des rayons X est affecté a la fois par la taille des
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cristallites et par la microdeformation du réseau cristallin. Microdéformation (€) peuvent étre

calculé par :

_ B Eqll. 2
4 tan0

€

Les morphologies des échantillons de zinc ont été analysées a l'aide du microscope
électronique a balayage FEI Quanta 250 FEG. En outre, une analyse de fluorescence X a été
appliquée aux échantillons pour étudier leur composition chimique a l'aide du spectrometre
de fluorescence X « ZSX Primus Il de Rigaku » dans des conditions de mesure normales et

en utilisant un pot de mesure d’échantillon de 30 mm de diamétre en cuivre.

Aussi nous avons mesuré le pHpzc des échantillons synthétisés selon la méthode
publiée dans la publication citée dans [23]. Nous avons mélangé 2 g du chaque échantillon
avec 25 mL d'eau distillée sans CO,. Aprés 24 heures d'agitation manuelle, le pH du ce
mélange a été mesuré et I’utilisé comme pHpzc.

11.1.4 Etude de la dégradation de BR29 par le persulfate activé par le zinc

L'efficacité de la dégradation du BR29 en systéemes homogénes en présence de PS
seul a d'abord été etudiée en examinant diverses conditions opérationnelles telles que la
concentration initiale de PS, la température, et le pH initial. Ensuite les composés a base de
zinc ont été ajouté au PS. Toutes les expériences en lots ont été réalisées dans des Birchers
Pyrex cylindrique de 250 mL. Dans le procédé typique consistait a mélanger la quantité
nécessaire de catalyseur avec 50 mL de solution de BR29 qui avait été faite a une certaine
concentration, ensuit K>S>Og ensuite été ajouté avec un volume de 50 mL pour démarrer le
processus d'oxydation. Les expériences ont été réalisées en utilisant une agitation magnétique
a 100 tpm et a 40 °C. Les ajustements du pH des solutions ont été effectués a I'aide de NaOH

et de H,SO4 avec une concentration de 0,05M.

Une seringue a été utilisee pour prélever régulierement des echantillons de 3 mL de la
solution pendant le processus d'oxydation afin de 1’utiliser de cette derniére a le suive la
variation absorbance de colorant au cours de temps avec une spectrophotomeétre (LigthWave
I, BioChem) a I’aide une cellule optique en quartz, aprés que ces échantillons aient été
retourné a la solution réactionnelle afin de préserver le volume total de la solution. La
longueur d'onde maximale Amax=511 nm & pH=5,6 (naturel) qui correspondant I'absorption

maximale de solution du colorant BR29, la différence entre I'absorbance initiale (Ao) et
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I'absorbance a différents intervalles de temps (A:) a éte utilisée pour calculer I'efficacité de

dégradation du BR29 a cette a longueur d'onde maximale :

Ag—At
Ao

Efficacité de dégradation (%) = (
.3

)X 100 Eq

Et pour L'analyse cinétique du processus d'oxydation suggére que la réaction a suivi
un pseudo-ordre du premier degré, ce qui a permis I'application de I'équation ci-dessous :

Ay
In yrie kit Eqll.
OU ki est la constante de vitesse du modeéle du premiére ordre (mint), Ao c’est

absorbance initiale du BR29, At est ’absorbance de colorant au temps spécifique t (min),

puisque la valeur de coefficient de détermination R? de la courbe ln% en fonction de temps
t

est supérieurs a 0.95 cas veut dire que les données expérimentales suivent bien le modele du

pseudo-ordre du premier ordre.

1.2 Résultats et Discussion

11.2.1 Caractérisation des échantillons de Zn synthétisés

11.2.1.1 Analyses par diffraction des rayons X (DRX) :

L'étude de la structure cristalline permet de détecter les phases cristallines présentes
dans une substance, offrant ainsi des informations sur sa composition chimique [4].
L'identification de ces phases se fait en comparant les données obtenues par ’analyse de ces
échantillons par DRX a celles des bases de données de référence JCPDS (Joint Commette on
Powder Diffraction Standard) en utilisant des logiciels comme X-pert Highscore, et les
résultats sont présentés dans la Figure 11.1(a)-(d). De méme le Tableau I1.1 illustre les
propriétés caractéristiques des différents échantillons produits, y compris la formule
chimique, la symeétrie, les parametres de maille, la taille des cristallites (nm), les

microdéformations (%) et la proportion (% vol.).

Dans la Figure 11.1(a), on peut observer la composition et la structure cristalline de
I'échantillon Zn;. L'échantillon a été trouvé a contenir différent especes de zinc comme
I'oxyde de zinc (ZnO), le sulfite d’hydroxyde de zinc sodique (Na[Zn(OH)]3(S03)2), le sulfate
de zinc(I1) tétrahydraté ([Zn(SO4)(H20)4]2) et le Sulfure de zinc ZnS, avec des proportions
relatives de 18,75%, 41,67%, 20,83% et 18,75%, respectivement. Les structures cristallines
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de ZnO et ZnS ont été trouvées étre hexagonales, avec des valeurs 20 en bon accord avec
(JCPDS no0.96-231-0815, 96-210-7060) et le groupe d'espace Pssmc et Ram, respectivement.
Ces valeurs sont cohérentes avec les rapports de littérature précédents, et les parametres de
réseau ont été déterminés a a=b=3,2420A ; ¢=5,1880 A et a=b=3,8200 A ; c=187,8000 A
pour ZnO et ZnS, respectivement. D'autre part, [Zn(SO4)(H20)4]2 a une structure cristalline
monoclinique, avec des parameétres de réseau répertorieés dans le Tableau 11.1 et des valeurs
20 correspondant bien avec (JCPDS no.96-220-0783). Na[Zn(OH)]3(SO3). a été trouvé a
avoir une structure cristalline trigonale, avec les paramétres de réseau a=b=5,8233 A et
c=13,3366 A, et des valeurs 20 également en accord avec (JCPDS n0.96-433-3192). La taille
des cristallites de chaque espece a été déterminée en utilisant la méthode de Scherrer, les
résultats de la taille de cristallite ont montré que la plus petite taille de cristallite appartient a
ZnS avec 48,8 nm, tandis que la plus grande taille de cristallite appartient a [Zn(SO4)(H20)4]2
avec 62,45 nm. Les tailles de cristallite de Na[Zn(OH)]3(SOz)2 et ZnO sont respectivement de
53,60 nm et 55,72 nm.

L'analyse de diffraction des rayons X (DRX) de Zn; a révélé que I'échantillon contient
les mémes especes de zinc que Zni, notamment de I'oxyde de zinc (ZnO) hexagonal avec une
proportion de 32,8 % et une taille de cristallite de 187,1 nm, du sulfite d'hydroxyde de zinc
trigonal Na[Zn(OH)]3(S0Os). avec une proportion de 30,8 % et une taille de cristallite de 222
nm, du sulfate de zinc(ll) tétrahydraté monoclinique [Zn(SO4)(H20)4]2 avec une proportion
de 18,8 % et une taille de cristallite de 85 nm, ainsi que du wurtzite (ZnS) avec une
proportion de 17,6 % et une taille de cristallite de 57 nm. Ces résultats ont été présentés dans
la Figure 11.1 (b), et les parametres de réseau pour chaque espéce ont été répertoriés dans le
Tableau I1.1. Les pics de toutes les espéces de zinc ont montré une trés bonne concordance
avec leurs motifs de référence correspondants de JCPDS. L'analyse (XRD) de I'échantillon
Znz (Figure 1.1 (c)) a révélé sa composition comme un mélange de ZnO et de ZnS. Le
composant major était le ZnO, constituant environ 77,93% de I'échantillon. La taille des
cristallites de ZnO a été déterminée a 34,14 nm. De plus, l'analyse a identifié des pics a
(26=33,0881°- 47,5812°- 59,022°), correspondant a la présence de ZnS. Le composant ZnS
représentait environ 23,07% de I'échantillon, avec une taille de cristallite de 18,76 nm.
L’échantillon Zny est le ZnO commercial (figure 11.1 (d)), Le diffractogramme DRX indique

clairement une phase pure. Tous les pics de diffraction sont ceux de la phase hexagonale de
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ZnO avec le numéro de carte (JCPDS, 96-210-7060), les parameétres de maille sont a =

3,2420 A et ¢ =5,8080 A, et une taille cristalline de 332,8 nm.
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Figure 1l. 1 Résultat de la caractérisation des échantillons obtenus par DRX, (a) Zni, (b) Zn2 (c) Zns
et (d) YA

Zn1 et Zn, ont été synthétisés par réduction de ZnSO4 par Na;SOsz en I'absence et
présence de NaOH respectivement. Les deux échantillons ont montré la formation des quatre
especes de zinc, mais avec des proportions et des tailles de cristallite variables. Les résultats
indiquent que I'ajout de NaOH a augmenté la proportion de I'oxyde de zinc dans I'échantillon
Zny a 32,8%, contre seulement 18,75% dans I'échantillon Zn;, Cette observation est
comparable aux résultats de plusieurs travaux, ont montré que l'augmentation du pH du
mélange réactionnel augmente la pureté et la proportion du ZnO réduite [5, 6]. L'ajout

excessif de NaOH aux sels de zinc entraine la formation d'une solution incolore d'ions
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zincate. Lorsqu'une solution contenant des ions zincate est chauffée, l'unité de croissance
(Zn(0H)2™) se transforme progressivement en ZnO et en ions hydroxyle, comme indiqué ci-

dessous [7] :

Zn?* + 20H™ - Zn(OH), Eqll.5
Zn(OH), + 20H™ - Zn(OH)2" Eqll. 6
Zn(OH)2~ — ZnO + H,0 + 20H" EqIl.7

De plus, la proportion Na[Zn(OH)]3(SOz3): est passee de 30,8 % dans I'échantillon Zn;
a 41 %, tandis que la proportion de [Zn(SO4)(H20)4]2 et de ZnS n'a pas changé de maniere
significative. De méme, la forme et la taille des cristallite produites ont été considérées
comme étant fortement influencées par la quantité de NaOH, selon un certain nombre
d'études comme celle d'lkono et al. [48] qui déclarent dans leur étude que lorsque le pH de la
solution augmente de 7, 8, 10 et 12, la taille des cristallites passe de 10,94 - 17,44 et 38,27 a
74,04 nm, respectivement. Ce résultat est cohérent avec I'étude de nombreux rapports
significatifs [8, 17, 18] qui montrent que la taille des cristallites est directement
proportionnelle a la concentration de NaOH. Dans notre étude, la méme observation a été
faite ou la taille des cristallites de ZnO est passée depuis 55 nm dans Zn; a 187 nm dans Zny,
de méme que pour les autres espéces comme Na[Zn(OH)]3(S03)2 , [Zn(SO4)(H20)4]2 et ZnS
ou les tailles des cristallites sont passées de 53, 62, et 48 nm dans Zn; a 222, 85, et 57,1 nm,

respectivement dans Zn.

Parmi toutes les especes de zinc présentes dans le catalyseur, Zni présente
approximativement le méme pourcentage de microdéformations avec 0,262- 0,217- 0,218 et
0,262 pour Zn0O, le sulfate d’hydroxyle de zinc sodium, le sulfate de zinc(ll) tétra-hydraté et
ZnS respectivement. En revanche, pour Zny, le pourcentage les microdéformations du sulfate
d'’hydroxyle de zinc sodium et du sulfate de zinc(ll) tétra-hydraté ont diminué a (0,072 et
0,06) respectivement, ce qui indique que NaOH a augmenté la cristallinité et la pureté des

pics.

L’utilisation du thiosulfate de sodium n'a donné de résultat qu'en milieu basique. Ce
résultat était prévu car la plupart des études qui utilisent le thiosulfate de sodium dans la
réduction du métal l'utilisent dans des conditions basiques, acides ou en présence de
surfactant [8-11]. Les especes de zinc telles que Na[Zn(OH)]3(SOs)2, [Zn(SO4)(H20)4]2
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obtenues dans Zn; et Zn, avec sulfite de sodium ne sont pas présentes dans Znz obtenu avec

du thiosulfate de sodium, seuls ZnO et ZnS ont été trouvés dans Zns, et la proportion de ZnS

a augmenté jusqu'a 23,07 %, alors qu'elle n'était que de 18 % dans Zn1 et 17 % dans Zn..

Tableaux Il. 1 Les propriétés caractéristiques des différents échantillons produits

Paramétres

Taille des

Formule . Groupe : - ; Microdéformation  Proportion
- Symétrie . de maille cristallites o o
chimique spatial A (%) (vol. %0)
(A) (nm)
Zn
A=b=3,2421
ZnO Hexagonal P6smc 57 0,262 18.75
c=5,1918
. A=b=15,8233
Na[Zn(OH)]3(SOs). Trigonale P-3cl 53,6 0,217 41,67
c= 13,3366
a=5,9158
. b= 13,4701
[ZNn(SO4)(H20)4]2 Monoclinique P12(1)/c1 62,45 0,218 20,83
c=7,8896
B=90,6°
A=b=3,7076
ZnS Hexagonal Rsm 48,88 0,260 18,75
c=12,5788
Zn;
a=3,2421
ZnO Hexagonal P6smc 187,1 0,287 32,8
c=5,1918
. a=5,8233
Na[Zn(OH)]3(SOs). Trigonal P-3cl 222 0,072 30,8
c= 13,3366
a=5,9158
. b= 13,4701
[Zn(SO4)(H20)4]2 Monoclinique P12(1)/c1 85 0,06 18,8
c=7,8896
B=90,6°
a= 3,7076
ZnS Hexagonal Rsm 57,1 0,280 17,6
c=12,5788
Zns
a=h=3,2420
ZnO Hexagonal P6;mc 64,75 0,322 76,93
¢=5,1880
ZnSs Cubic F4sm a=b=c= 5,4040 18,76 0,563 23,07
Zny
a=b=3,2420
ZnO Hexagonal P6smc ¢=5,1880 332,8 0,0143 100

L'augmentation de la proportion de ZnS dans Zns peut s'expliquer par la réaction de

S*2 dans le mélange réactionnel causée par la division de S,O3 en S?* et SO32 [12]. La
quantité de ZnO a augmenté de 18% dans Zn: et 32% dans Zn, a 77,93% dans Zns. Cette

augmentation peut s'expliquer par le contact important entre Zn*? et OH", qui réagit plus

librement que Zn*? et S,0s. La nature de I'agent réducteur a également influencé la taille des
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cristallites, qui est passée de 54 et 48 nm pour ZnO et ZnS dans Zny et Zn, a 34 et 18 nm pour
Zns. ZnO et ZnS dans Znz sont différents de ZnO et ZnS dans Zn: et Zny, sur la base du
résultat des microdéformations obtenues a partir de Zns. L'utilisation de thiosulfate de sodium
augmente les pourcentage microdéformations dans ZnO et ZnS a 0,322 et 0,563

respectivement.

11.2.1.2 Analyses par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images MEB des échantillons Zny a Zn4 sont présentées dans la Figure 11.2(a)-(d).
Selon les résultats de I'analyse MEB, I'échantillon Zn; est constitué d'une agglomération de
fines particules d'une taille d'environ 80 nm, formant de plus grandes sphéres rugueuses avec
une forme de fleurs (flower-like) et un diametre variant entre 1,4 et 1,9 um (Figure 11.2(b)),
tandis que [I'échantillon Zn; présente une poudre plus fine constituée de particules
agglomeérées (Figure 11.2(a)). Plusieurs études de recherche ont signalé que I'augmentation de
la concentration de NaOH entraine une diminution de la taille des particules métalliques [13,
14]. Cela est di au fait que le NaOH en exces peut dissoudre les minéraux d'oxyde ou
d'hydroxyde, ce qui entraine une réduction de la taille des particules [15]. Cependant, dans
notre étude, nous avons observe un résultat contraire ou la taille des particules de I'échantillon

Zn; a augmenté lorsque du NaOH a été ajouté, par rapport a I'échantillon Zn;.

De méme, limage SEM de Znz présentée dans la Figure 11.2(c) montre que
I'échantillon est principalement composé de fines particules sphériques d'environ de taille
entre 90 nm a 140 nm, s'agglomeérent pour former des structures plus grandes avec des
diametres allant de 2 a 2,9 pm. En revanche, les particules commerciales de ZnO se forment
sous forme de petites tiges cylindriques mesurant de 0,1 a 1 wum de longueur et 0,1 um de

diamétre, comme la montre dans la Figure 11.2(d).

(b)
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(©) (d)
Figure 1l. 2 Résultat de la caractérisation des échantillons obtenus par MEB, (a) Zni, (b) Zn;(c) Zns
et (d) Zn,

11.2.1.3 Analyses Par fluorescence X

Le tableau présenté ci-dessous donne les résultats de I'analyse FRX des échantillons
synthétisés. Les résultats indiquent que le zinc était I'élément dominant dans I'échantillon Zn;,
représentant 42,12% de la composition de I'échantillon. L'oxygene et le soufre étaient les
éléments les plus abondants suivants, constituant respectivement 36,64% et 14,03% de la
composition de I'échantillon. Le sodium était I'élément le moins abondant, avec une

composition de seulement 7,19%.

Suite a l'ajout de NaOH au mélange réactionnel, la proportion en masse de zinc dans
I'échantillon Zn, a augmenté & 55,17 %, tandis que la proportion en masse de soufre a
diminué a 6,5 % par rapport a Zni, comme indiqué dans le tableau I1.2. En revanche, la
quantité en masse d'oxygene est restée presque constante. Pour I'échantillon Zns, qui a été
synthétisé en utilisant du thiosulfate de sodium comme agent réducteur, le zinc est resté le
composant principal avec une proportion en masse de 50,13 %, suivi de l'oxygene et du
soufre avec des valeurs de 37,13 % et 12,69 %, respectivement.

Tableaux Il. 2 Résultats de caractérisation des échantillons obtenus par FRX.

Elément (en % massique)

Zinc (Zn) Sodium (Na) Soufre (S) Oxygéné (O)
Zn; 42,1207 07,194 14,0359 36,6494
Zn, 55,1737 05,589 06,5062 32,7296
Zn3 50,1346 - 12,6983 37,1369
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11.2.1.4 Analyses de surface spécifique :

Les caractéristiques physiques des trois échantillons synthétisés, a savoir Zn1, Zn; et
Znz, ont été déterminées en utilisant la méthode BET (Brunauer-Emmett-Teller). Cette
analyse a permis la détermination de diverses propriétés telles que la surface BET, la taille et
le diamétre des pores, ainsi que le volume des pores. L'isotherme obtenue a partir de cette
analyse a révelé la taille des pores, qui sont classés en microporeux, mésoporeux ou

macroporeux en fonction de leur taille.

La Figure 11.3 illustre les isothermes d'adsorption-désorption de gaz N2 des
échantillons synthétisés. Les résultats dit que Jusqu'a ce que la pression relative (p/p°) de 0,9,
la quantité d'azote adsorbée sur chaque échantillon augmente progressivement. Au-dessus de
cette pression, la quantité d'azote adsorbée augmente trés rapidement, atteignant les valeurs
maximales de 10,46 - 33,68 et 66,77 cm®/g pour Zni, Zny, et Zns, respectivement. Ces
isothermes sont clairement de type 11, avec une boucle d'hystérésis de type H3, conformément
a la classification des isothermes de sorption de I'UICPA ou de Brunauer [16]. L'analyse BET
a révélé que les échantillons synthétisés, Zni, Zn, et Znsz, présentent une structure
mésoporeuse, indiquant que les pores ont une taille intermédiaire entre les micropores et les
macropores. La forme des isothermes d'adsorption et de désorption suggére qu'il n'y a pas de
formation identifiable de monocouche et que les interactions adsorbat-adsorbant sont
relativement faibles, ou que les molécules sont regroupées a la surface d'un solide non poreux
ou macroporeux. La présence de la boucle de type H3 est observée, ce qui indique la présence
de pores en forme de fente ou de macropores partiellement remplis de condensat. Les
caractéristiques physiques des échantillons synthétisés, y compris la taille des particules, les

caractéristiques des pores et la surface BET, sont présentées dans le tableau I1.4.
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Figure 11. 3 Résultat de caractérisation des échantillons obtenus par BET, (a) Zni, (b) Znzet (¢) Zns

105



Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par le persulfate activé par des catalyseurs a base de zinc

Les surfaces BET des échantillons synthétisés, Zni, Zny, Znsz et Zna, ont été calculées
pour étre respectivement de 3,2392 - 6,9732 - 12,7086 et 25 m?%g. L'ajout de NaOH au
mélange de réaction de synthése a entrainé une augmentation de deux fois la surface BET de
Zn, par rapport a Zn1, passant de 3,2392 a 6,9732 m?/g. Le volume de pores a également
augmenté d'environ trois fois, passant de 0,4331 & 1,2884 cm®/g, et le diamétre des pores a
augmenté de 17,30 nm a 25,7306 nm. En revanche, l'utilisation de thiosulfate de sodium
comme agent réducteur a donné une surface BET considérablement plus élevée de 12,7086
m2/g pour Zns, ainsi qu'un volume de pores de 2,3012 cm®/g et un diamétre de pores de
20,3543 nm.

Taille de grain Diametre des Volume des Surface total Surface de Surface BET
nm pores nm pores cm3/g des poresm?/g  Langmuir m?/g m?/g
Zn 1852,3206 17,3085 0,4331 3,234 12,3057 3,2392
Zn; 860,44 25,7306 1,2884 4,783 31,8075 6,9732
Zn3 472,1217 20,3543 2,3012 8,183 62,3791 12,7086
Zng - - - - - 25

Tableaux Il. 3 Résultat de caractérisation des échantillons obtenus par BET

11.2.2 Oxydation du Basic Red 29 par persulfate on milieu homogene :

Le systeme RS-POA (les procédes d’oxydation avancée basé sur les radicaux sulfate),
qui implique I'utilisation de persulfates activés (PS) pour oxyder les polluants organiques, a
suscité une attention considérable parmi les autres POAs. Cela est di a I'efficacité élevée des
radicaux sulfates produits dans des conditions de fonctionnement modérées [17]. Avant
d'examiner l'activité des produits synthétisés dans la réaction d'oxydation de BR29 par le
persulfate en milieu hétérogene, la réaction a été d'abord étudiée en milieu homogéne, c'est-a-
dire un mélange de PS et de BR29. Les conditions de fonctionnement ont été variées et
optimisées avant I'ajout des 4 solides synthétisés (Zni, Znz, Zn3 et 1I’échantillon commercial
Zny).

11.2.2.1 Effet de concentration initial de persulfate :

L'efficacité du systeme RS-POA dans le traitement des polluants organiques, y
compris les colorants, est significativement influencée par la concentration initiale de
I'oxydant, le persulfate (PS). Afin d'explorer cette relation, une série d'expériences a été
réalisée en utilisant différentes doses initiales de PS, allant de 0,2 a 10 mM. L'efficacité

d'oxydation d'un colorant représentatif, le BR29, a été évaluée dans des conditions de réaction

106



Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par le persulfate activé par des catalyseurs a base de zinc

spécifiques, comprenant une température de 40 °C, une agitation magnétique a 100 tr/min et
une concentration de colorant de 0,2 mM. Les expériences ont été menées au pH naturel de la
solution (5,6) sans aucun ajustement. Comme la montre dans la figure 11.4 (a), la dégradation
du BR29 s'est avérée s'améliorer avec l'augmentation de la concentration de PS. Plus
précisement, la dégradation est passée de 3,81% avec 0,2 mM de PS aprés 120 minutes de
réaction a 24,83% - 44,27% - 67,82% et 75,51% pour 2, 4, 8 et 10 mM, respectivement. Ces
résultats sont cohérents avec des études antérieures [18-20], qui ont également constaté que
l'augmentation de la concentration de PS peut améliorer significativement le taux de

dégradation des composés organiques.
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Figure I1. 4 Effet de la concentration initiale du PS (a), de la température (b), variation des
constantes de vitesse en fonction de concentration initiale du PS (c) et variation de constantes de
vitesse en fonction de températures de réaction (d)
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Les concentrations plus élevées de persulfate conduisent a la production de plus
d'espéces oxydantes, y compris SO;~, qui est responsable de la dégradation de BR29. La
quantité insuffisante de SO3;~ a une concentration de PS de 0,2 mM a entrainé une
dégradation faible et incomplete de BR29. Comme plus de radicaux actifs peuvent étre
produits & des concentrations de persulfate plus élevees, l'efficacité de la dégradation a
augmenté de 2 a 8 mM de concentration de PS. Cependant, aucune modification de
I'efficacité de la dégradation n'a été observée a des concentrations de PS de 8 mM et 10 mM
(Figure 1. 4 (a)). Cela est di au fait que le taux de décomposition du colorant azoique peut
étre légérement réduit lorsque la concentration initiale de persulfate dépasse un certain point,
en raison de la recombinaison du radical sulfate dans la production d'anions persulfate. Yang
et al. [18] ont précédemment démontré ce phénomene dans leur étude de la décomposition du

colorant azoique Acid Orange 7.

k1 est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre qui refléte la dégradation
globale du BR29. La variation de k1 en fonction des changements de la concentration de
persulfate est illustrée dans la Figure Il. 4 (c). Les résultats montrant que, la constante de
vitesse s'est améliorée de pres de 76 fois (de 0,0003 a 0,0228 min-1) lorsque la concentration
de PS a augmenté de 40 fois, de 0,2 mM a 8 mM. Cette étude vise a minimiser la
concentration de PS et & optimiser les conditions de fonctionnement afin de maintenir un haut
degré d'efficacité d'oxydation pour cela, la concentration de PS de 2 mM a été utilisée pour le

reste des expériences.

Effet de la température de réaction :

La température de la réaction est un autre élément crucial qui affecte I'efficacité de la
réaction de I’oxydation des colorants organiques dans les systémes RS-POA. A des
concentrations constantes de 0,2 mM de BR29 et de 2 mM de persulfate, et sans ajustement
du pH avec agitation magnétique a 100 tr/min, I’effet de la température sur la dégradation du
BR29 a été examiné a des températures de 20, 30, 40, 50, et 60°C.

La Figure 1.4 (b) illustre comment I'élimination de colorant a été significativement
améliorée lorsque la température a été augmentée de 20 a 60°C. Les résultats montrent que la
température accélere l'oxydation du BR29, enregistrant 12,87 - 21,30 - 24,83 - 40,92 et
53,37% avec les températures de 20, 30, 40, 50, et 60°C, respectivement, apres 120 min de

réaction d’oxydation. Ce résultat confirme les aux observations des chercheurs concernant
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I'effet de la température sur I'oxydation de polluants organiques par le persulfate [21-23]. Une
augmentation de la température fournit suffisamment d'énergie pour rompre la liaison O-O
dans le PS, ce qui conduit a la production de radicaux actifs SO3~ (avec un potentiel standard
de I'électrode de 2,6 V et une forte sélectivité) et HO* (avec un potentiel standard de
I'électrode de 2,8 V et une faible sélectivite). Par conséquent, I'Eq 11.8 et I'Eq 11.9 démontrent
que la température augmente la production de radicaux sulfate et hydroxyle, respectivement,

ce qui acceélére la dégradation des molécules de colorant [23].

S,02~ + Chaleur —» 250;~  30°C < T < 60°C Eqll.8

SO;™ + H,0 — SO~ + HO* + H* Eqll.9

Bien que la température puisse accélérer la vitesse de réaction, son impact sur la
réaction d'oxydation de BR29 n'a pas été aussi significatif que la concentration en PS. La
constante de vitesse n'a augmenté que de 5,4 fois lorsque la température est passée de 20°C a
60°C, comme la montre dans la Figure 11.4 (c). L'analyse montre que la dégradation de BR29
suit un processus de pseudo-premier ordre. Les constantes de vitesse a 20°C, 30°C, 40°C,
50°C et 60°C étaient respectivement de 0,001 min, 0,0021 min, 0,0025 min, 0,0046 min
et 0,006 min™. Ces résultats sont cohérents avec les conclusions d'études antérieures, telles
que celle d'lkechukwu et al. [23], qui ont observé que l'oxydation de l'orange G par le

persulfate suivait un processus de pseudo-premier ordre en fonction de la température.

Effet de pH :

Le pH est l'un des facteurs critiques affectant l'oxydation par le SO;~ des
contaminants organiques. Pour étudier I'impact du pH sur l'efficacité de dégradation de
BR29, une série d'expériences ont été menées dans des conditions de 40 °C, 100 tr/min, et des
concentrations de réactifs de 2 mM PS et 0,2 mM BR29, avec différents niveaux de pH allant

de 2 a 11. Les résultats de cette étude sont présentés dans la Figure 11.5 (a).

Les resultats indiquent que la dégradation de BR29 est fortement améliorée en
augmentant le pH de la solution. L'efficacité de dégradation de BR29 est relativement faible
dans des conditions acides avec un pH de 2, atteignant seulement 10,47 % aprés 120 minutes
de réaction. Cependant, lorsque le pH de la solution est augmenté jusqu'au pH naturel (sans
ajustement) de 5,6, l'efficacité de dégradation a augmenté jusqu'a 24,83 % dans le méme
temps de réaction. A pH 7 et 9, des efficacités de dégradation de 35,32 % et 41,15 % ont été
enregistrées respectivement. La plus haute efficacité de dégradation a été observée a pH 11,
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atteignant 80,47 % apres 70 minutes de réaction. Ces résultats sont cohérents avec des études
antérieures qui ont signalé I'effet du pH sur l'oxydation de composés organiques en utilisant
du persulfate [26-28].

En fait, I'augmentation de I'efficacité de dégradation du BR29 lors de I'augmentation
du pH de la solution est causée par I'activation alcaline. Le nombre de radicaux hydroxyles
produits par l'interaction du radical sulfate avec OH/H>O augmente avec l'augmentation du

pH de la solution Eq 11.10 et 11 [6, 7], ce qui augmente I'efficacité de la dégradation.

S0 + OH™ — S02~ + OH" Eqll. 10

1
5,08 +H,0 - S03” + 505 + 505 +2H* Eqll. 11
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Figure 11. 5 Effet du pH initial (a) et variation des constantes de vitesse en fonction du pH initial (d).

Des études de littératures ont montré que le type d'agent oxydant responsable de la
dégradation des polluants organiques dans les systemes d'oxydation de persulfate (PS)
dépend du pH de la solution. Dans les solutions basiques, les radicaux hydroxyles (HO*®) sont
les principaux agents oxydants, tandis que dans les solutions neutres et acides, les radicaux
sulfate (SO;~) sont les principaux agents oxydants. Dans des environnements acides, la
molécule de PS est connue pour se dissocier en bisulfate (HS0y) et en oxyde de tétra-sulfate,
comme le montrent les réactions (Egs. 11.12-13). Dans des environnements fortement acides,
les radicaux sulfate (SO;~) peuvent se dissocier en molécules d'oxygene (O2). La
décomposition catalytique-acide du persulfate a été trouvée pour entraver la dégradation de

BR29 a un pH de 2 par rapport aux autres conditions de pH [6, 7].
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S,0%~ + H* - HS,05 — HSO}; + SO Eq . 12

S0;~ - S04 + 1/20, Eqll. 13

La figure I1.5 (b) présente l'influence du pH sur la constante de vitesse de la
dégradation de BR29, qui suit un pseudo-premier ordre. Les résultats révélent qu'une
augmentation du pH entraine une augmentation de la constante de vitesse de la dégradation
de BR29. La constante de vitesse augmente presque 39 fois lorsque le pH augmente de 2 a 11
(de 0,001 min™ 40,0389 min™). Notamment, une augmentation significative d'environ 8 fois
est observée lorsque le pH augmente de 9 a 11 (de 0,0044 min & 0,0389 min™) par rapport a
une augmentation de 1,44 fois lorsque le pH augmente de 5,6 (sans ajustement du pH) a 7 ou
une augmentation de 2,77 fois lorsque le pH augmente de 2 a 5,6 (sans ajustement du pH).
Ces résultats demontrent que le pH influence fortement la vitesse de dégradation de BR29, un

pH plus élevé conduisant a une vitesse de dégradation plus efficace.

11.2.3 Oxydation du Basic Red 29 par persulfate en milieux hétérogenes :

Les résultats présentés ci-dessus mettent en évidence I'efficacité du persulfate dans
I'oxydation du BR29 dans un milieu homogene. Cependant, pour améliorer I'efficacité de ce
processus d'oxydation, I'activation du persulfate avec un catalyseur a base de métal s'avere
bénéfique. A cet égard, nous avons étudié l'activité catalytique de quatre échantillons
différents : Zn: (synthétisé a I'aide de Na2SOs), Znz (synthétisé a l'aide de Na2SOs dans un
milieu basique), Zns (synthétisé a l'aide de NaxS:03) et Zns (ZnO commercial). Ces
échantillons ont été évalués dans différentes conditions opératoires, notamment la masse du
catalyseur, la température de réaction et le pH de la solution. En étudiant I'impact de ces
parameétres, nous cherchons a comprendre les voies d'activation se produisant a la surface des
catalyseurs et a optimiser les conditions opératoires pour une dégradation efficace du BR29.
De telles investigations sont cruciales pour améliorer les performances globales du systéme et

maximiser I'élimination des polluants organiques.

11.2.3.2 Effet des parametres opératoires sur la réaction de dégradation du BR29 par le

systeme PS/Zn

a- Effet de la masse de catalyseur :

Afin d’étudies I’effet de la masse de catalyseur sur la réaction d’oxydation de BR29
par RS-POA différentes quantités : 2, 5, 10 et 20 mg de zinc synthétisé (Zn1, Znz et Zns) et du

ZnO commercial (Zns) ont été testées dans les conditions suivantes : 40 °C, 100 tr/min
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d’agitation magnétique, et des concentrations de réactifs de 2 mM de persulfate et 0,2 mM de

colorant BR29, les résultats sont illustrés dans la Figure 11.6.

Les résultats de ces expériences démontrent clairement une amélioration significative
de la dégradation de BR29 avec l'augmentation de la masse de catalyseur. En effet, la
réaction d'oxydation avec les trois solides synthétisés a suivi un mécanisme en deux étapes, la
premiére étape présentant une cinétique extrémement rapide pour les 50 premiéres minutes et
la seconde atteignant presque la stabilisation. Notamment, au cours des 50 premiéres minutes
de la réaction, le taux de réaction de dégradation de BR29 était exceptionnellement rapide,
avec des valeurs oscillantes entre 60,54 % et 81,64 % lorsque la dose de masse de Zn;
augmentait de 2 a 20 mg, respectivement. Le taux de réaction s'est presque stabilisé a 83,12
% apres 120 minutes, méme lorsque la dose de masse de Znl a été augmentée de 5 mg a 20
mg. Des résultats similaires ont été obtenus pour Zn,. Cependant, I'effet de la masse de
catalyseur n'a pas été notable a partir de 5 mg, en particulier avec Zni et Zn; (Figure 11.6 (a)
et (b)). L'augmentation de la dose de catalyseur a conduit a davantage de sites catalytiques
accessibles pour I'activation du persulfate (PS) via le transfert électronique du métal de
transition et la formation de SO;~, conduisant & une minéralisation plus efficace du substrat
organique. Par conséquent, I'oxydation rapide observée au cours des 50 premieres minutes de
I'expérience peut étre attribuée a la génération accrue de radicaux réactifs. Cependant,
I'amélioration légere de I'efficacité de la décoloration a mesure que la dose de catalyseur
augmente au-dessus de 5 mg peut étre expliquée par la combinaison de radicaux réactifs telle
que représentée par I'équation 1. 14 [24]. Ces résultats sont cohérents avec les conclusions

rapportées par Fuzhen et al. [19].

SO0} + S03™ — S,0%" Eql. 14

Les catalyseurs Zn; et Zn, contiennent plusieurs especes de zinc a sa surface qui
peuvent avoir contribué de maniere efficace a l'activation du persulfate (PS), ce qui
nécessitant seulement une petite quantité pour obtenir des rendements élevés. Cependant, le
catalyseur Zns, qui est une combinaison de ZnO et de ZnS, a démontré une augmentation du
rendement d'oxydation de BR29 sur I'ensemble de la durée d'expérience, avec I'augmentation
de sa masse (Figure 1.6 (c)). En revanche, Zns, formé uniquement de ZnO, a montré une
forte amélioration dans les réactions de dégradation avec une augmentation de sa masse de 2

mg a 20 mg. Ces résultats suggérent que plus il y a d'espéces présentes a la surface du
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catalyseur, plus la réaction est rapide et moins elle dépend de la masse du catalyseur. Par
conséquent, un catalyseur composé uniquement de ZnO ou de ZnO+ZnS est moins actif
qu'un catalyseur qui inclut des especes supplémentaires de sulfure de zinc en combinaison
avec ZnO+ZnS.
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Figure I1. 6 Effet de dosage massique de différents catalyseurs en efficacité de dégradation de BR29 :
Zny(a), Zny(b) Zns(c) et Zna(d)

L'influence de la quantité de masse sur la cinétique du systéme hétérogene a éte
étudiée, Toutes les réactions ont suivi une cinétique de premier ordre apparente, comme
indiqué dans le Tableau Il 6. Les résultats ont indiqué qu'augmenter la masse du composite
de zinc Zn; de dix fois (de 2 mg a 20 mg) n'a entrainé qu'une augmentation de 5,48 fois de la
constante de vitesse de réaction, passant de 0,0188 min* & 0,1031 min™. Une observation
similaire a été faite pour Zny, ou la constante de vitesse de réaction n'a augmenté que de 2,48

fois, passant de 0,0263 min** & 0,0749 min™. En revanche, la constante de vitesse de réaction
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a augmenté d'environ 35 fois (de 0,0024 min? & 0,0833 min™) lors de l'utilisation de ZnO
commercial dans les mémes conditions. Une comparaison entre Zn; et Zn; a révélé que la
constante de vitesse de réaction de dégradation avec une masse de catalyseur de 5 mg était
presque la méme pour les deux catalyseurs. Cependant, la constante de vitesse a été trouvée
deux fois plus rapide pour Zn2 que pour Znsz. De plus, pour une méme charge de masse de 5
mg, la constante de vitesse de réaction de dégradation pour le catalyseur composite Zn; était
d'environ dix fois plus rapide que celle du catalyseur commercial ZnO.

Tableaux Il. 4 Valeurs des constantes de vitesses en fonction de dosage massique des différent
catalyseurs

Constante de vitesse ki (min™)

Masse Zn; Zn; Zns Zny

ky.t R? ky.t R? ky.t R? kit R?
2mg 0,0188.t 0,9704 0,0263.t 0,9986 0,0206.t 0,9992 0,0025.t 0,9964
5 mg 0,0444t 0,9768 0,0375t 0,9978 0,0225.t 0,9729 0,0056.t 0,9975
10 mg 0,0467.t 0,9653 0,0559.t 0,9918 0,0241t 09656 0,0174.t 0,9801
20 mg 0,1031.t 10,9991 0,0749.t 10,9901 0,0274t 0,9631 0,0686.t 0,9777

b- Effet de la température de réaction :

La température a laquelle se déroule le processus SR-POA joue un réle crucial dans la
décomposition des colorants a l'aide de persulfate activé. La chaleur n’active pas seulement le
persulfate mais favorise également le transfert de matiére de la phase liquide a phase solide,
qui joue un réle important dans le transfert des oxydants, des intermédiaires et des molécules
de colorant vers la surface du catalyseur, entrainant ainsi une augmentation de la vitesse de
réaction [19, 25]. Dans cette étude, I'effet de différentes températures (20, 30, 40, 50, 60 et
70°C) a été évalué sur I'oxydation du colorant BR29 par le persulfate, en utilisant des
échantillons de catalyseur a base de zinc de 5 mg sous une vitesse de mélange magnétique
constante de 100 tr/min. La concentration de persulfate de 2 mM et de colorant BR29 de 0,2
mM est restée constante sans aucun ajustement de pH. Les résulta illustrer dans les figures
I1.7 (a) a (d) montrons une amélioration de la dégradation de BR29 dans toutes les conditions
testées. En comparant les résultats obtenus a basse température (20°C) en milieu homogéne et
hétérogene, une différence significative est observée. Le PS seul a dégrade 12,68 % de BR29
apres 120 min, tandis que cette valeur a augmenté a 38,39 %, 58,56 % et 37,34 % apres
I'ajout de Zn1, Zny et Zns, respectivement. Cependant, I'ajout de Zns (ZnO commercial) n'a

que légerement augmenté I'efficacité d'oxydation de BR29 a 19,41 % aprés le méme temps de
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réaction. Avec une augmentation de la température, il y a eu une accélération de la
dégradation de BR29, enregistrant 97,46 %, 96,62 % et 88,18 % a 70°C avec Zny, Zn; et Znz,
respectivement, apres 120 min, tandis que Zns a enregistré 71,51 % a 70°C aprés le méme

temps de reaction. De plus, les résultats ont montré une différence considérable due a la

variation de la composition du catalyseur.
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Figure I1. 7 Effet de température de réaction en efficacité de dégradation de BR29 : Zn;(a), Zn,(b)
Zn3(c) et Zny(d)

L'étude cinétique a montré une augmentation significative de la constante de vitesse

de la réaction pour les quatre catalyseurs avec l'augmentation de la température de 20°C a

70°C. En fait, tous les réaction suive pseudo premier ordre comme l'illustre le tableau I1.7, on

voire que la constante de vitesse de réaction I'élimination du BR29 a été augmenté de 6 fois

dans les systemes homogenes avec le persulfate seul lorsque la température de la réaction
passe de 20 a 60°C, de 0.001 & 0.006 min?, tandis que l'utilisation de 5 mg de Zn; a la
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température la plus basse de 20°C augmente le taux d'activation de 5.6 fois dans les systemes
hétérogenes, la méme observation étant faite avec Zn; et Zns, tandis que le taux d'activation
augmente d'environ 11 fois dans les deux échantillons et de seulement 2 fois avec Zns. Les
résultats montrent que l'utilisation de systémes hétérogénes comme les composites
BR29/PS/Zn a basse température a un impact plus important sur le taux de dégradation que la
simple augmentation de la température dans les systémes homogenes.

Tableaux I1. 5 Valeurs des constantes de vitesses en fonction déférent températures de fonctionnement

La constante de vitesse ki (min™)

Température Zn; Zn; Zn; Zn,

ky.t R? ky.t R? ky.t R? ky.t R?
20°C 0,0054t 0,958 0,0109.t 0,9993 0,0118t 0,9716 0,0019.t 0,9955
30°C 0,023.t 0,973 0,0189.t 0,9783 0,0127.t 0,9596 0,0044.t 0,9943
40°C 0,0451t 0,9632 0,0376.t 0,9977 0,0225.t 0,9729 0,0056.t 0,9975
50°C 0,0627.t 0,978 0,048t 09959 0,0264.t 0,9606 0,0413  0,9957
60°C 0,0735.t 0,9556 0,0692.t 0,9923 0,041t 0,9676 0,0625.t 0,9765
70°C 0,1149t 09762 0,0841t 0,9747 0,0726.t 0,9545

c- Effet de pH:

Le pH de la solution affecte la performance des systemes d'oxydation des colorants
organique avec le PS en milieu hétérogene de plusieurs facons. Pour étudier I'impact du pH
initial, des expériences ont été menées en variant le pH de la solution de colorant a différentes
valeurs testées étaient 2 - 4 - 5,6 (sans ajustement), 7 - 9 et 11. L'étude a été réalisée en
utilisant 5 mg d'échantillons synthétisés (Zni, Zn, et Znz) ainsi que I'échantillon commercial
Zny, sous agitation magnétique de 100 tr/min, une concentration de persulfate de 2 mM et une

concentration de colorant BR29 de 0,2 mM.

D'aprés les résultats de la figure 11.8, l'augmentation du pH a amélioré la réaction
d'oxydation du colorant BR29 de maniere significative par rapport au systeme homogéne. En
effet, aprés 120 minutes a pH non ajusté 5,6, la réaction d'oxydation a enregistré 85,02 -
77,03 - 68,56 et 50,21% avec Zn1, Zny, Zns, et le ZnO commercial Zn4 respectivement, contre
a 24,83% obtenus dans les mémes conditions en milieu homogéne. Le ZnO commercial (Zns)
a fourni la meilleure activation du en milieu acide a pH acide (2), ou l'efficacité de
I'oxydation a atteint 66,66%. Zn; a également démontré une bonne activation du PS pour
I'amélioration de I'oxydation du BR29 a ce pH (milieu acide pH = 2) avec une efficacité de
53,37%, par contre avec Zn, et Zns il était de 32,5 et 18,46% respectivement. A pH 11, les

rendements obtenus avec Zni, Zn, et Znz ont atteint 100 % apres 30 et 40 min,
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respectivement, alors qu'un maximum de 80,47 % a été enregistré dans le systeme homogene

apres 70 min.

100 A

90 4

80 4

70 -

60 o

50 o

40 -

30 -

efficacité de la dégradation %

20 -

[y
(=]
1

0

—O— pH=2
pH=5.6
pH=7

—%— pH=9

—O— pH=11

= ~—~
S [ -3 ~ © © o &3
© o © o o o o ~
A A A A A A o

efficacité de la dégradation %
w
o

20 A

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 12
t (min)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 12

t (min)

efficacité de la dégradation %

100 -

90 -

80 A

70 A

60 -

50 -

40 -

30 A

20 -

+
=
_+

e
oo

F—t—t—t—t—t

X—X—X
—+— pH=11
—O— pH=9

pH=7
[0 pH=5.6
—X=— pH=2

N4
0 T

0 10 20 30 40
(b)

efficacité de la dégradation %

50 60 70 80 90 100 110 12(

t (min)
100 - /+ e 4+
+
90 - / o O o
80 + O O
O
70 - +/ O
/ o
60 -
50 -
40 - _—
X —+— pH=11
30 1 /x O— pH=9
4 pH=7
20 «
/ —X=— pH=5.6
10 x’x —{— pH=2
XX
0 [F— T T T T T T T T T T )
(d) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

t (min)

Figure I1. 8 Effet de pH initial de solution sur I'efficacité de décoloration du BR29 en utilisant, Zn;
(), Znz (b), Zn3 () et Zn4 (d).

D’apre les équations 11.15 et 11.16, I'ion hydrogéne (H™) élimine les radicaux sulfate et

hydroxyle a faible pH (pH<5) [58]. Cette hypothése peut expliquer pourquoi le milieu acide a

une moins bonne efficacité d'activation du PS pour éliminer le BR29. Il convient d'observer

que le ZnO commercial a enregistré une meilleure efficacité a pH=2 comparé au pH=5,6 Cela

est probablement di au fait qu'une partie du ZnO a été lessivée dans le milieu acide et a

formé du Zn?*, qui a ensuite activé le PS.

HO® + H* + e~ - H,0

SO + H* + e~ - HSOy~

Eqll. 15
Eqll. 16

117



Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par le persulfate activé par des catalyseurs a base de zinc

SO;™ + OH™ - S02~ +'OH Eqll. 17

Les processus RS-POA est considérablement accéléré par les conditions alcalines, ce
qui entraine également la conversion du SO;~ en "OH [66]. L'impact du pH sur les systémes
hétérogenes est souvent expliqué par la relation entre le pH de la solution et le pHpzc des
catalyseurs. Par exemple, Zn, a un pHp,c de 8,03, ce qui signifie que lorsque le pH de la
solution est inférieur au pHpz, Zn2 a une charge de surface positive, et lorsque le pH de la
solution est supérieur au pHpz, il a une charge de surface négative. Par conséquent, a un pH
acide, il y a une répulsion entre le solide et le colorant cationique BR29, ce qui réduit le taux
de dégradation du colorant. Cela s'explique par le fait que les réactions hétérogénes se
produisent a la surface du catalyseur. A mesure que le pH de la solution augmente, la surface
du solide devient lentement chargée négativement, ce qui favorise l'interaction entre les
cations du colorant, PS, et la surface du catalyseur. Cette explication de la relation entre le pH
de la solution et le pHpzc est applicable a tous les autres catalyseurs (Zn1, Znz et Zns). De plus,
le PS est tres actif dans un environnement basique, ce qui accélere la dégradation de BR29 en

fournissant plus de radicaux sulfate SO;~ dans le mélange réactionnel.

d- L’effet des cations lié a persulfate :

L'efficacité du systeme RS-POA dans les processus catalytiques peut étre influencée
par les cations présents dans le systeme de persulfate, tels que K*, Na* et NH4*. Chacune de
ces cations a des propriétés physiques et chimiques uniques qui peuvent affecter son
activation et sa réactivité. Pour étudier I'impact du type de sel de persulfate, le processus
d'oxydation du colorant BR29 a été répété en présence de persulfate d'ammonium dans les
mémes conditions opératoires que I'expérience précédente. Les réactions ont été effectuées
avec une concentration de colorant de 0,2 mM, une concentration de persulfate de 2 mM et en

utilisant 5 mg de catalyseur a 40°C et 100 tpm.

Dans les milieux homogenes, le persulfate de potassium a donne de meilleurs résultats
d'oxydation de BR29, enregistrant 26,58 apres 120 min par rapport a 12,23 avec le persulfate
d'ammonium (comme indiqué dans la figure 11.9 (a)). Cette différence suggere que les
processus d'activation des deux oxydants sont différents. Ces résultats sont coherents avec
ceux rapportes par la recherche de Peternel et al. [26] qui indique que le type de sel de
persulfate est un paramétre de processus importants dans les réactions I'oxydation des
colorants organiques. En milieu hétérogene (figure 11.9 (b)), L'amélioration de I'efficacité de
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I'oxydation du BR29 a été observée en particulier avec Zni1 qui a donné une efficacité de
89,66. Les trois autres catalyseurs Zny, Zns et Zns ont donné des rendements comparables
variant entre 64,34% et 65,18%.
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Figure I1. 9 L effet des cations lié a persulfate (a) et Effet de l'ajout de I’échantillon de zinc sur
I'efficacité de de dégradation de BR29 par persulfate d'ammonium (b)

Dans la présente étude, nous avons examiné l'impact des conditions opératoires sur
I'efficacité l'oxydation du colorant BR29 par I'ammonium et du persulfate de potassium, et
avons comparé les résultats des deux sels. Premiérement, l'effet de la température sur
I'efficacité d'oxydation a été évalue en faisant varier la température de 20 a 70 degrés Celsius,
tout en maintenant la concentration du colorant a 0,2 mM, la concentration de persulfate a 2
mM, la concentration du catalyseur a 5 mg et le pH non ajusté a 5,6. Les résultats de la Figure
I1 10 ont montré que l'augmentation de la température de réaction a conduit a une plus grande

efficacité d'oxydation pour tous les échantillons.

En comparant I'efficacité des deux sels de persulfate, le persulfate de potassium a
constamment démontré une plus grande efficacité que le persulfate d'ammonium. Par
exemple, les résultats avec Zn, ont révelé qu'a des températures de réaction basses de 20 et
30°C, l'efficacité de I'élimination de BR29 avec le persulfate de potassium était
significativement plus éleveée, atteignant respectivement 58,65% et 61,60% apres 120 minutes
de reaction, par rapport au persulfate d'ammonium qui n'a atteint que 38,18% et 42,52%
d'efficacité au méme temps de réaction. Avec tous les catalyseurs, sauf ZnO commercial
(Zns) & 20 et 30°C, l'efficacité d'oxydation obtenue avec le persulfate de potassium était

constamment meilleure que celle obtenue avec le persulfate d'ammonium. La différence était
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particulierement remarquable avec Zns, ou les résultats obtenus avec le persulfate
d'ammonium et le persulfate de potassium différaient en moyenne de plus de 20. Il est
intéressant de noter que la littérature ne fournit aucune explication sur I'effet de ces cations

sur ce type de réaction.
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Figure I1. 10 Effet de température de réaction en avec [’échantillon Znl (a), Zn2(b),Zn2(c) et Zn4(d)
sur I'oxydation du BR29 par persulfate d'ammonium

Alors que l'autre paramétre opérationnel est resté constant a 40°C de température du
mélange réactionnel, une concentration de colorant BR29 de 0,2 mM, du persulfate
d'ammonium de 2 mM, une agitation magnétique de 100 tr/min et aucun ajustement du pH
(5,6), le second paramétre opérationnel étudié est l'effet de la dose de catalyseur sur
I'activation du persulfate. Cet effet a été clarifié en faisant varier la dose d'échantillons de 2 a
30 mg. La Figure I1.11 montre que l'augmentation de la masse de catalyseur améliore
I'efficacité de I'élimination du colorant BR29 avec tous les échantillons, en produisant plus de
radicaux sulfates a partir de I'anion persulfate. Cependant, a des masses de catalyseur plus
élevees, l'efficacité de I'élimination du colorant est réduite en raison de la combinaison de
radicaux réactifs, comme expliqué précédemment dans I'Equation 14 [19]. En comparant les

résultats obtenus avec le persulfate de potassium et le persulfate d'ammonium, il était évident
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que le persulfate de potassium était plus efficace. Par exemple, avec Zni, la dose de
catalyseur a laquelle la combinaison de radicaux réactifs a commenceé a se produire était de 5
mg avec le persulfate de potassium, mais de 10 mg avec le persulfate d'ammonium. De
méme, avec Zny, l'efficacité maximale d'élimination du colorant a été atteinte a une dose de
catalyseur de 5 mg en utilisant le persulfate de potassium, alors qu'elle a été atteinte a 10 mg
en utilisant le persulfate d'ammonium. Cette analyse suggeére que l'activation du persulfate est
plus pratique avec le persulfate de potassium, une petite quantité de catalyseur était suffisante

pour atteindre une élimination maximale du colorant en utilisant du persulfate de potassium.

I Zn1+[K2] 1007
I 2n1+[NH4; oo | I Zn2+[K2]
I zn2+[NH4]

2mg 5mg 10mg 20mg 30mg (b) 2mg 5mg 10mg 20mg 30mg
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B Zn3+[NH4] 0] MM Zn4+[K2]
I zn4+[NH4]
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Masse de catalyseur (mg) Masse de catalyseur (mg)

Figure 11. 11 Effet de la masse du catalyseur Zn; (a), Zn.(b),Znz (c) et Zn4 (d) sur I'oxydation du BR29
par persulfate d'ammonium et potassium

L'effet du pH initial de la solution a été le dernier paramétre opérationnel examing.
Pour ce faire, En utilisant 5 mg d'échantillons de zinc sous agitation magnétique a 100 tr/min
et en utilisant 2 mM de persulfate d'ammonium et 0,2 mM de colorant BR29 a différents

niveaux de pH (2, 4, 5, 6, 7, 9 et 11), les résultats présentés dans la Figure 11.12 ont été
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obtenus. Les résultats ont suggéré que le persulfate de potassium était plus efficace que le
persulfate d'ammonium. De plus, les résultats ont montré qu'une augmentation de la
dégradation du BR29 a été observée avec l'augmentation des niveaux de pH lorsque le
persulfate de potassium a été utilisé avec les quatre catalyseurs. En revanche, lorsqu'on a
utilise du persulfate d'ammonium, les rendements de dégradation ont augmenté de pH 2 a pH

9, apres quoi une forte baisse a été observée a pH 11.
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Figure 1. 12 Effet de pH initial de réaction en avec l’échantillon Zn1 (a), Zn, (b),Znz(c) et Zn4 (d) sur

I'oxydation du BR29 par persulfate d'ammonium et potassium

En ce qui concerne les catalyseurs, Zn1 et Zn, ont produit des rendements supérieurs a
ceux de Znz et Zns. Notamment, Zns n'a montré aucun effet sur les rendements de
dégradation lorsque le pH est passé de 7 a 11, présentant une stagnation autour de 28. Les
rendements éleveés de Znl et Zn, peuvent potentiellement étre attribués a la présence de
différentes especes de zinc, tandis que Zns et Zns ne contiennent que ZnS+ZnO et ZnO,

respectivement. Ces résultats soulignent I'efficacité du zinc multi-composants synthétise, qui
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contient trois types d'especes de zinc soufré capables de fonctionner sur une large plage de
pH et avec différents types de sel de persulfate. Ces résultats sont en accord avec des études
antérieures, indiquant que le systéme contenant du soufre peut activer le PS sur une large
plage de pH de départ [27, 28].

En général, les SR-POA peuvent étre une méthode efficace et polyvalente pour
dégrader les colorants dans le traitement des eaux usées. Le choix du type de persulfate et les
conditions de réaction doivent étre optimisés pour chaque application spécifique afin
d'obtenir la meilleure efficacité d'oxydation. De nombreuses études ont montré que le
persulfate de potassium (K2S20g) est la forme la plus couramment utilisée pour I'oxydation
chimique in situ (ISCO) et les procédés d'oxydation avancés (POA) en raison de sa grande
solubilité, de sa stabilité et de sa faible toxicité. Nous avons pu démontrer tout au long des
résultats de cette étude que notre catalyseur multi-composite, qui a été établi en laboratoire,
peut fonctionner efficacement dans des circonstances relativement indépendantes du type de

persulfate utilisé.

11.2.3.1 Analyse comparative entre les catalyseurs dans I’activation du PS dans des

conditions optimales

Les échantillons de zinc synthétisés ont été introduits dans le systeme PS/BR29 pour
accélérer la vitesse de la réaction de décoloration par le persulfate dans les conditions
opératoires de réaction d’oxydation optimal déja trouvé depuis les investigations précédent.
Les réactions ont été effectuees a 40 degrés Celsius, & 100 tr/min d’agitation magnétique, une
concentration de colorant de 0,2 mM, une concentration de persulfate de 2 mM et 5mg de
catalyseur. Mais premierement l'adsorption du BR29 par les échantillons a été vérifié avant
que les catalyseurs ne soient ajoutés au systeme PS/BR29. 10 mg de chaque échantillon ont
été mis en contact avec 100 mL de solution de colorant a 0,2 mM de concentration pendant
120 min & 40 °C et 100 tr/min d’agitation magnétique. Pendant toute la durée de la réaction,

aucune diminution de I'absorbance n'a été observée.
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L'ajout de catalyseurs synthétiques dans le systeme PS/BR29/Zn améliore
significativement la dégradation par rapport aux systemes homogénes utilisant uniquement le
persulfate. Parmi les catalyseurs a base de zinc testés, Zni, qui comprend trois types d'espéces
de sulfure de zinc et d'oxyde de zinc, a montré la plus haute efficacité d'oxydation. Environ
82% d'oxydation ont été atteints en 50 minutes, comparé a seulement 11% avec le persulfate
seul. La réaction d'oxydation s'est ensuite stabilisée, atteignant 85% aprés 120 minutes. De
maniére similaire, Zny, qui contient également trois types d'espéces de sulfure de zinc et
d'oxyde de zinc mais avec des proportions différentes, a montré une efficacité d'oxydation
ameéliorée similaire a celle trouvé avec Zns. Il a atteint 73% en environ 50 minutes et s'est
stabilisé a un niveau légerement supérieur apres 120 minutes. En revanche, Znsz, qui ne
contient qu'un seul type d'espéce de sulfure de zinc avec de I'oxyde de zinc, a montré une
efficacité plus faible dans la réaction d'oxydation de BR29. 1l a atteint une efficacité de 58%
apres 60 minutes et s'est stabilisé a 61% aprés 120 minutes. Le catalyseur commercial Zna,
qui ne contient aucune espéce de sulfure de zinc, a démontré la plus faible efficacité dans
I'oxydation de BR29 avec le systeme PS/BR29/Zn. Aprés 120 minutes de réaction, il a atteint
un taux de dégradation de 57,80%. Dans I'ensemble, I'ajout de catalyseurs synthétiques, en
particulier ceux contenant des espéces de sulfure de zinc, a amélioré I'efficacité d'oxydation

de BR29 dans le systeme PS/BR29/Zn par rapport au persulfate seul.

Ces résultats ont été confirmés par les spectres BR29 pris pendant sa décoloration,

comme montre la Figure 11.14. La Figure 11.14(a) montré les spectres de décoloration du
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BR29 par le persulfate seul et la Figure I1.14(b) montre les spectres de decoloration du
colorant en présence Zny avec le persulfate. Il est clair que des que Zn; a été ajouté a la
solution de systeme BR29/PS, tous les pics caractéristiques du BR29 (452 et 511 nm) ont
diminué plus rapidement dans les premiers 50 minutes et ont presque disparu apres 120
minutes par rapport aux spectres du PS seul. La liaison azoique sur le chromophore des
colorants, qui absorbe essentiellement dans le spectre visible entre 440 et 560 nm et apparait
rouge en solution [29], peut étre efficacement rompue par le systtme PS/BR29/Zn. Les
spectres d'absorption UV-vis du BR29 résiduel de la réaction d’oxydation révélent une
diminution de I'absorbance a 511 nm, ce mécanisme de destruction de la liaison azoique a
entrainé une diminution des pics caractéristiques du BR29 cette longueur d'onde jusqu'a leur
quasi-disparition. Une constatation similaire a été trouvée avec Zn, comme montre la figure
I1.14(c). Zn3 et Zn4 étaient les catalyseurs qui apparaissent des spectres de décoloration
moins dégradé par rapport aux autres échantillons, comme le montrent les figures 11.14(d) et

11.14(e), respectivement.
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Figure Il. 14 Variation du spectre d’absorption UV-Visible au cours de réaction d’oxydation du BR29 : PS
seul (a), PS/Zn, (b), PS/Zn; (c), PS/Zns (d) et PS/Zny ().

L'efficacité de dégradation du BR29 dans les systémes RS-POA a augmenté de fagon
spectaculaire au cours des 50 premiéres minutes avant de chuter, comme le montrent les

résultats de tous les échantillons synthétises. Les échantillons de zinc synthétises améliorent
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I'oxydation de BR29 en présence de persulfate en activant le persulfate par le biais d'ions de
métaux de transition. Les ions de métaux de transition jouent un réle crucial dans la création
de radicaux sulfates SO3~ pour la décomposition de la matiére organique dans les solutions
aqueuses [30, 31]. Le mécanisme par lequel les ions de métaux de transition activent le
persulfate implique le transfert d'électrons du métal a faible valence vers le persulfate, ce qui
entraine la génération de radicaux sulfates, comme décrit dans I'équation Eq 11.21. Ce
mécanisme d'activation a été largement décrit en détail dans le chapitre I, partie 1V.1.3. La
présence des échantillons de zinc synthétisés, agissant en tant que catalyseurs, facilite
I'activation du persulfate et améliore la génération de radicaux sulfates. Cela conduit a une
meilleure efficacité d'oxydation et a la dégradation de BR29. Cependant, a mesure que les
anions de persulfate initiaux sont progressivement consommeés, l'efficacité de dégradation
peut commencer a diminuer, ce qui explique la baisse d'efficacité observée aprés la phase
initiale.
M"™ + 5,03~ - SO3 + M1 + 503~

Avec M™=7Zn*, Cu't,Co™,Fet,Mn" ...ect

Eq Il

L'efficacité de dégradation du BR29 dans les systémes RS-POA a augmenté de facon
spectaculaire au cours des 50 premiéres minutes avant de chuter, comme le montrent les
résultats de tous les échantillons synthétisés. Les échantillons de zinc synthétisés améliorent
I'oxydation de BR29 en présence de persulfate en activant le persulfate par le biais d'ions de
métaux de transition. Les ions de métaux de transition jouent un réle crucial dans la création
de radicaux sulfates SO3~ pour la décomposition de la matiére organique dans les solutions
aqueuses [30, 31]. Le mécanisme par lequel les ions de métaux de transition activent le
persulfate implique le transfert d'électrons du métal a faible valence vers le persulfate, ce qui
entraine la génération de radicaux sulfates, comme décrit dans I'équation Eq 11.21. Ce
mécanisme d'activation a été largement décrit en détail dans le chapitre I, partie 1V.1.3. La
présence des échantillons de zinc synthetisés, agissant en tant que catalyseurs, facilite
I'activation du persulfate et améliore la génération de radicaux sulfates. Cela conduit a une
meilleure efficacité d'oxydation et a la dégradation de BR29. Cependant, a mesure que les
anions de persulfate initiaux sont progressivement consommeés, l'efficacité de dégradation
peut commencer a diminuer, ce qui explique la baisse d'efficacité observee apres la phase
initiale. Dans les systemes d'activation heterogénes du PS, la surface du catalyseur est

cruciale puisque la réaction catalytique s'y produit. Les nanomatériaux et les micro-matériaux
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Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par le persulfate activé par des catalyseurs a base de zinc

ont donc été privilégiés pour I'activation du PS en tant que catalyseurs hétérogenes en raison
de leur grande surface spécifique (BET), de leur énergie de surface élevée et de leur
réactivité. la surface BET de multi-composant catalyseur Zn; était de 3,23 m?/g, cependant, il
était presque la méme efficacité dans I'activation du PS que échantillon Zn, qui a une surface
BET presque double de 6,97 m?/g, la méme observation a été faite avec échantillon Zns ot la
surface BET était de 12,70 m?/g environ le double de de surface de Zn; et 3 fois de surface de
Zn; et malgré cela, il était le moins efficace des échantillons synthétisés, le ZnO commercial
présente la plus grande surface BET de 25 m?/g, mais son efficacité de dégradation du BR29
est plus faible. De méme, I'analyse FRX révéle que Zn: a une proportion massique de zinc (Il
est fondamental pour l'activation du persulfate par la méthode d'activation des métaux de
transition) considérablement plus faible que Zn, et Zns, bien qu'ayant une meilleure
efficacité. Ce résultat suggeére que la composition du catalyseur, qui comprend tous les
composants catalytiques, est le paramétre crucial. D'aprés la DRX, les données montrent que
trois espéces de soufre distinctes et de I'oxyde de zinc sont présents dans Zni et Zn,. Lors de
I'activation du persulfate pour I'oxydation des colorants, ils sont nettement plus performants
que le Zns, qui ne contient qu'une seule espéce de soufre, et le Zns, qui ne comprend que du

ZnO, lorsque tous ces composants sont présents et fonctionnent ensemble.

D'aprés I'étude cinétique présentée dans la Figure 11.13(b), toutes les expériences
peuvent étre classées comme des réactions de pseudo-premier ordre. Les résultats indiquent
une amélioration substantielle de la constante de vitesse de la réaction d'oxydation de BR29
lorsque les échantillons de zinc synthétisés sont utilisés en conjonction avec le persulfate. En
particulier, I'échantillon a composant multiple Zn; démontre une amélioration remarquable de
la constante de vitesse (ki). La constante de vitesse augmente de 18 fois, passant de 0,0025
min’t dans le systéme PS/BR29 & 0,0444 min™* dans le systéme PS/BR29/Zn:. De méme, Zn;
présente une amélioration significative de ki1, augmentant d'environ 10 fois, passant de 0,0025
min dans le systéme PS/BR29 a 0,0274 min dans le systtme PS/BR29/Zn.. Zns et Zns qui
contenant de ZnO+ZnS et ZnO seulement en leurs surface respectivement démontrent
également des augmentations notables de leurs constantes de vitesse mais c'était dix fois
moins que celle trouvé avec les échantillons a composé multiples comme Zn; et Zn,. En effet,
Znz montre une amélioration d'environ 6,88 fois, tandis que Zns montre une amélioration
d'environ 2,2 fois par rapport au systeme PS/BR29. Dans I'ensemble, I'ajout des échantillons

de zinc synthétises en combinaison avec le persulfate conduit a des améliorations
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substantielles des constantes de vitesse de la réaction d'oxydation de BR29 mais avec des
efficacites different, ce qui indique que la coopération entre les espéces trouvées a la surface
d'un catalyseur une efficacité d'oxydation accrue.

11.2.4 Vérification de la durabilité des catalyseurs et les mécanismes possibles de

dégradation du BR29.

La stabilité du catalyseur et le maintien d'un niveau élevé d'activation du persulfate
aprés un premier cycle d’utilisation est important pour les applications pratiques. Pour
évaluer cela, I'échantillon commercial Zn4 et les échantillons synthétisés Zni & Znz ont été
examinés par DRX aprés la réaction d'oxydation de BR29, et les résultats sont présentés dans

les figures 11.15 a 11.18 et le tableau 11.8.
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Figure Il. 15 Caractérisation par DRX du zinc multi-composé Zn; aprés réaction oxydation du BR29
a 0,2 mM PS a une concentration de 2 mM en présence de 5 mg de catalyseurs a 40 °C et 100 tr/min

Les spectres de diffraction des rayons X (DRX) de tous les échantillons ont subi des
changements significatifs en raison des conditions difficiles présentes dans le milieu de
réaction au persulfate et de I'influence des radicaux produits pendant les réactions. Dans le
cas de Zny, I'analyse DRX a indiqué que tous les composants étaient encore présents, mais
que leurs proportions relatives avaient changeé. En particulier, la proportion de ZnO a
legérement augmente, passant de 18,75 % dans I'échantillon initial & environ 20,2 % dans
I'échantillon post-réaction. En revanche, la fraction de ZnS a diminué de maniére
significative, passant de 18,8 % dans I'échantillon initial a 6 % dans I'échantillon post-
réaction, ce qui indique que le persulfate peut corroder le ZnS. La quantité de
Na[Zn(OH)]3(SOz3). présente est restée relativement constante, tandis que la proportion de

sulfate de zinc tétrahydraté a augmenté de 20,83 % a 34 % apres la réaction. Suite a la
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Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par le persulfate activé par des catalyseurs a base de zinc

réaction d'oxydation, une réduction de la taille des particules cristallines de ZnO et ZnS a été
observée dans Znz. Plus précisément, la taille des cristallites de ZnO a diminué de 55,72 nm a
19,55 nm, tandis que celle de ZnS est passée de 48,88 nm dans I'échantillon préfabriqué a
36,6 nm aprés la réaction. Les tailles de cristallites de [Zn(SO4)(H20)4]> et de
Na[Zn(OH)]3(SOz3)2 ont connu seulement une légére diminution de 53,6 et 62,45 nm a 49,80
et 52,81 nm, respectivement, apres la réaction. Les microdéformations de toutes les especes
sont restées essentiellement inchangées. Ces changements dans les tailles de cristallites des
différentes espéces peuvent étre attribués aux conditions de réaction fortes présentes pendant
la réaction de persulfate, qui est connue pour produire un grand nombre de radicaux qui

peuvent interagir avec les matériaux et entrainer des changements dans leur morphologie.
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Figure Il. 16 Caractérisation par DRX du zinc multi-composé Zn, aprés réaction oxydation du BR29
a 0,2 mM PS a une concentration de 2 mM en présence de 5 mg de catalyseurs a 40 °C et 100 tr/min

D'aprés I'analyse DRX du Zn» (Figure 11.16), une petite variation de la proportion de
ZnO entre 35,2 et 32,8 %, mais avec une diminution remarquable de la taille des cristallites
apres la réaction d'oxydation du BR29 passant de 187,1 nm a 86,1 nm. Aussi apres
l'activation du PS, les microdéformations du ZnO dans Zn; ont également diminué de
maniere significative de 0,287% a 0,02%. de Méme que pour Zn; ce résultat indique que le
ZnO est soumis a une certaine corrosion par le PS, mais que la corrosion n'était pas
significative par rapport au ZnS. Ce composé sulfureux a une taille de cristallite de 57,1 nm,
ce qui est la plus petite valeur parmi les autres especes de composés du Zn,, comme le montre
le Tableau 1.1, ce qui a favorisé sa dissolution, comme l'ont observé Baig et al, qui ont
découvert que les substances avec de petites tailles de cristallites avaient des taux de
dissolution élevés [32]. Les autres éléments du composite Zn,, Na[Zn(OH)]3(S03). et

[Zn(SO4)(H20)4]2, présentent également quelques fluctuations, comme une augmentation de
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la proportion de 30,8 a 43% pour le sulfite d'hydroxyde de zinc sodique. Cela s'est produit
alors que le pourcentage de du sulfate de zinc(ll) tétrahydraté [Zn(SO4)(H20)4]. était a peu
pres la méme. De plus, aprés la réaction d'activation du PS, nous avons observé une
augmentation de la taille des cristallites de 222 et 85 nm & 423 et 104,9 nm, respectivement
aux Na[Zn(OH)]5(SOs3)2 et [Zn(SO4)(H20)4]2, et wune légére diminution des
microdeformations de 0,072 et 0,06% a 0,064 et 0,056%, respectivement comme illustré dans
(Tableau 11.1 et 11.8). Le processus de dissolution ré-précipitation de la réaction peut étre a

I'origine de cette augmentation de la taille des cristallites [33].

En ce qui concerne la disparition compléte de ZnS, le Znz connait le méme
phénomeéne que Zny. Il est passé d'un composite qui contenait deux especes (ZnO et ZnS) a
un composé qui ne contient qu'une seule espéce (ZnO). Ce ZnO subit une diminution
considérable de la taille des cristallites de 64,7 nm a 34,14 nm et une petite diminution des
microdéformations de 0,322% a 0,197% comme elle est montrée dans la Figure 11.17 et
Tableau I11.8.
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Figure I1. 17 Caractérisation par DRX du zinc multi-composé Zns apreés réaction oxydation du BR29
a 0,2 mM PS a une concentration de 2 mM en présence de 5 mg de catalyseurs & 40 °C et 100 tr/min

Avec le catalyseur Zns, une petite fraction de ZnO a été convertie en hydroxyde de
zinc avec une proportion de 9%, (Figure 11.18). Le ZnO présente une diminution de la taille
des cristallites de 325 & 215 nm et des microdéformations de 0,0143% & 0,00997%, comme
Znz et Zns.

L'objectif principal de la procédure d'activation du PS est d'exciter le PS, de rompre la

liaison (O—O) et de générer des radicaux sulfate SO;~. La liaison peroxyde dans la molécule
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de persulfate doit étre rompue par des processus de transfert d'électrons dans I'activation du
PS catalytique ou un métal de transition, comme indiqué dans I'équation 11.21. Lorsqu'on
considere I'activation d'espéces oxydées et réduites impliquant des catalyseurs solides tels que
Znl, Zn2 et Zn3, la prédiction des mécanismes de réaction peut étre difficile en raison de la
complexité de ces phénomenes. Cependant, il est observé que l'efficacité de I'activation du

peroxyde de sulfate est directement proportionnelle a la richesse du catalyseur solide en

especes.
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Figure I1. 18 Caractérisation par DRX du zinc multi-composé Zn, apreés réaction oxydation du BR29
a 0,2 mM PS a une concentration de 2 mM en présence de 5 mg de catalyseurs a 40 °C et 100 tpm

Cela est étayé par la comparaison des résultats obtenus avec du ZnO pur (Zn4) et le
reste des catalyseurs synthétisés, ou le ZnS semble étre I'élément majeur dans l'activation du
peroxyde de sulfate. D'autres espéces, telles que Na[Zn(OH)]3(SOz3)2, semblent également
jouer un réle important. Les especes de soufre dans Na[Zn(OH)]s(SO3). contiennent des
groupes SO~ qui peuvent réagir pour produire des radicaux d'oxysoufre (S02°) dans des
milieux oxydants tels que le peroxyde de sulfate. Récemment, le bisulfite (HSO3™) a été
utilisé dans de nouveaux systemes SR-AOP catalysés par des métaux de transition au lieu de
peroxyde de sulfate ou de peroxyde de monosulfate pour oxyder divers polluants, notamment

des colorants azoiques [34, 35].

En plus SO3 peut se combiner avec des radicaux comme HO® et SO~ produits par
l'activation du PS pendant le processus d'oxydation pour former le radical SO3~, SO%~ peut
agir seul pour produire des radicaux libres comme SO;~, SOz~ et HO®, (équation 11.25 & 32).
Le radical SO3™, qui a un potentiel redox de 0,63 eV, peut servir d'oxydant de molécule

organique des colorant, mais il peut aussi réagir rapidement avec 'Oz présent dans le mélange

131

80



Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par le persulfate activé par des catalyseurs a base de zinc

réactionnel pour former le radical peroxymonosulfate (SO:~) (équation 11.29), qui est

considérablement plus réactif, ou avec I'OH" du mélange réactionnel pour produire un radical

hydroxyle HO® (équation 11.32). Le radical SOz~ nouvellement créé peut alors étre utilisé

pour oxyder les molécules de colorants organiques ou réagir avec SO3~ pour produire de

nouveaux radicaux SO3~ ou sulfate SO; comme décrit dans I'équation 11.31. De plus, une

voie pour l'auto-réaction des radicaux SOz~ qui générent SO~ et S,0% a également été

proposée.

Tableaux 1. 6 Les propriétés caractéristiques des différents échantillons produits apreés réaction
oxydation du BR29 a 0,2 mM PS a une concentration de 2 mM en présence de 5 mg de catalyseurs a
40 °C et 100 tpm

Formule chimique

Symétrie

Groupe

spatial

Parameétres
de maille (A)

Taille des

cristallites (nm)

Microdéformation (%)

Proportion (vol. %)

Zny

ZnO

Na[Zn(OH)]5(SOs),

[Zn(SO4)(HZO)4]2

zZns

Hexagonal

Trigonale

Monoclinique

Hexagonal

P6;mc

P-3cl

P12(1)/c1

Rsm

A=b=3,2421

c=5,1918
A=b=5,8233

c= 13,3366
a=5,9158

b= 13,4701
c= 17,8896

B=90,6°
A=b=3,7076

c=12,5788

19,55

49,80

52,81

36,6

0,446

0,277

0,286

0,479

20,2

40

34,8

Zn;

ZnO

Na[Zn(OH)]s(SOs):

[2n(SO4) (H20)4]2

Hexagonal

Trigonal

Monoclinique

P6;mc

P-3cl

P12(1)/c1

a= 3,2447

¢=5,2002
a=5,8323

c= 13,3605
a=5,9453

b= 14,2103
c=7,9467
B= 88,6°

86,1

423

104,9

0,020

0.064

0,056

35,2

43

21,8

Zn3

ZnO

Hexagonal

P6smc

a= 3,2447
c=5,1880

34,14

0,197

100

Zns

ZnO

Zn(OH),

Hexagonal

Orthorhombique

P6;mc

a=3,2311

¢=5,1770
a=23,2052

b=8,0463
c=3,3016

215

81,37

9,97 10

2,23 107

91

S,0% + Zn"™ > Zn™* + S0;~ + SO2~

S0;~ + H,0 - HSO; + HO"

EqIl.18

Eq Il. 19

[36]
[36]
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50;~ + OH™ > SO; + HO* Eqll. 20 3]
$,03 + OH™ + Hy0 - 2503~ + SO;™ + 05~ + 3H* Eqll.21 - 137]
HO* + S0~ > OH™ + 505~ Eql-22 rag]
S0;~ + 502~ - SO; + 503~ EqIl- 23 [3g]
503 + 05~ - S0~ Eqll. 24 135]
505 + 03~ > S05™ + 05 Eqll. 25 35]
505 + 05 - 0%~ Eql.26  r35]

505 + 5027 > SOF +- 505 Eqll.27 35]
503 + 502~ > SO} + S0;~ EqIl.28  r35]
S03~ + OH™ > HO" + S0%~ Eqll. 29 3]
2505 - S0;~ + 0, Eqll. 30 135]
2505 - $,03 + 0, EqIl-31 r35]
S0 + —R—— SO?™ + —R - EqIl-32 r35]
—R ="+ 50} > —R — + 505~ Eql-33  I35]

Ces composeés soufrés, qui sont multifonctionnels et capables de générer des cations
métalliques et des radicaux extrémement réactifs, activent efficacement le persulfate dans les
processus de dégradation du BR29. Ces espéces peuvent étre la raison pour laquelle les
échantillons Zn1 et Zny, qui comprennent de I'oxyde de zinc et trois espéces de soufre (S%,
S03~ et SOZ7), présentent une meilleure efficacité catalytique dans I'activation du PS que
Znsz, qui ne contient qu'une seule espéce de soufre (S%), ou méme Zna, qui ne contient aucune

espéce de soufre en dehors de ZnO.

Les mécanismes d'oxydation de composés organiques en présence de persulfate a
l'aide de catalyseurs hétérogenes sont complexes et peu compris par rapport a ceux utilisant
des catalyseurs homogénes. Dans les systémes catalytiques hétérogénes, des mécanismes a la
fois radicaux et non radicaux peuvent se produire simultanément, ce qui rend difficile de
prédire quelle voie prédominera. Dans le cas de la dégradation de BR 29, il est possible que
de nombreux processus radicaux soient impliqués dans I'oxydation par persulfate. Toutefois,
pour comprendre pleinement les connexions entre toutes ces especes et l'oxydation du

colorant BR29, davantage de recherches sont nécessaires sur les piégeurs de radicaux.
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11.2.5 Identification des espéces réactives

Dans le systeme RS-POA, des radicaux libres incluantSO3~, SO3~, SO:™, 05, et HO®
peuvent étre présents. Il est crucial de déterminer le principal radical réactif dans un systeme
SR-AOP. En général, un piégeur chimique peut étre utilisé pour déterminer les radicaux les
plus réactifs dans un systéme, a condition qu'il soit stable, qu'il n'endommage pas les
catalyseurs et qu'il ait une réactivité tré forte avec le radical cible. dans ce travail des
recherches sur I'oxydation du BR29 ont été menées en présence de 0,1 M différent d'agents
de piégeage des radicaux comme le méthanol (MeOH), le tert-butanol (TBA), l'azoture de
sodium (NaNz) et la benzoquinone (BQ), ces piégeurs sont ajoutés au PS seul, et PS en
présence des catalyseurs PS/échantillons synthétisés (Zn. comme un exemple) et
PS/échantillon commercial (Zns un exemple) comme elle est montrent les Figures 11.19 (a)-
(c), afin de clarifier I'implication des espéces oxydantes. Tous les essais ont été réalises a
40°C, 100 tr/min d’agitation magnétique, avec 5 mg de catalyseurs et 2 mM de persulfate et

0,2 mM de colorant BR29 et en ajoutant les piégeurs a 0,1M.

Le méthanol (MeOH) peut piéger les radicaux hydroxyles (kxo* pyeon= 9,7 x 10° M
s et sulfates (kso; meon=3,2 x 10" M™ s™) de maniere similaire. Alors que le tert-butanol
(TBA) est généralement considéré comme le piégeur des radicaux hydroxyles a cause de la
grande valeur de constate de vitesse a piéger les radicaux hydroxyle (kyo: 74 = (3,8-7,6) X
10® M* s!) comparée a celle des les radicaux sulfates (kso; rpa = (4-9,1) x 10° M* s) [39].
En fait avec leur ajout, la réduction de la dégradation du BR29 était d'environ 1,61% dans le
cas de PS seul, 1,51% dans le cas PS/Zny, et 11,96% dans le cas de PS/Zns aprés 120 min de
réaction, ce qui prouve que l'ajout de tert-butanol dans les trois cas a eu un petit effet
quenching. A partir de ces résultats, on peut conclure que les radicaux HO® exercent un faible
effet sur I'oxydation du BR29, et la réduction de I'efficacité de I'oxydation notée dans le cas
PS/Zn4 pourrait étre expliquée par le TBA hydrophile pourrait étre adsorbé sur la surface du
catalyseur, réduisant la quantité de sites actifs catalytiques, ce qui est un inconveénient
potentiel de l'utilisation du TBA pour le piégeage de HO® dans le systeme hétérogene [40], et

ce phénomeéne n’est pas observé avec Zn..

Par contre en présence des les deux échantillons (Zn; et Znas), I’effet quenching du
méthanol était plus significatif car il a réduit la dégradation du BR29 de 23,83 % dans le cas

PS/Zn; et de 32,7 % le cas PS/Zn4. Cependant, I'effet n'était que marginal dans le systéme PS
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homogeéne, ou il n'y avait qu'une diminution de 5,21% apres le méme temps de réaction. Le
fait que la réaction de dégradation du BR29 ait été plus efficacement inhibée dans les deux
échantillons Zn, et Zn4 en cas d'addition de méthanol alors que I'ajout de TBA n'a eu qu'un
impact minime suggére que les radicaux sulfates, par opposition aux radicaux hydroxyles,

sont les especes radicalaires prédominantes dans les systemes hétérogenes.
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Figure I1. 19 Addition de scavengers a 0,1 M aux systémes RS-POA contenant 5 mg de Zn; (a), ou 5
mg de Zn, (b) et de PS seul (c).

Comme nous pouvons voir aussi a la Figure 11.19 (a), I'ajout de méthanol au systeme
PS/Zn; réduit considérablement I'efficacité de I'oxydation du BR29 au cours des 50 premieres
minutes. Cependant, la réaction d'oxydation s'améliore de 23% lorsque le temps de réaction
augmente jusqu'a 120 minutes, ce qui peut s'expliquer par l'implication d'autres espéces
radicalaires telles que SO%~, SOz et 0;, Dans I'étude de Wu et al. [41] sur les systemes
CoS/S(IV)/PS, des resultats similaires ont été obtenus. En raison de sa faible capacitée
d'oxydation et de I'épuisement rapide avec I'oxygeéne, la contribution du SO3~ avec MeOH et
TBA pourrait étre négligee [42, 43]. De plus, les alcools et le SOz~ ont des constantes de

vitesse de réaction extrémement faibles (ksoz aiconors = 10° M™ s7%) [44]. Le MeOH et le TBA
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ne sont pas des piégeurs efficaces de SOz~ a cet égard. Par conséquent, en utilisant le MeOH

et le TBA, il est seulement possible de déterminer les implications de SO;~ et de HO".

L'addition de P-benzoquinone (BQ) a la reaction de dégradation a donné une
inhibition considérable de I’efficacité d'oxydation de 44,95% avec Zn; et de 35,91% avec
Zna. La BQ a laffinité de piéger les radicaux superoxyde 03 (kos o = 1 x 10° M s) [39].
Ceci indique que le radical anion superoxyde 05 joue un role important dans la dégradation
du BR29, ce radical provient de la transformation des radicaux sulfate ou des radicaux
hydroxyles en radical anion superoxyde quand ils réagissent avec 1’02 ou du cycle des
radicaux oxysulfureux. Ce résultat est comparable a celui de Fan et al [45], qui ont trouvé que
les composites g-C3N4 dopés au Mn activaient le PS et généraient de I'05, qui catalysait la
décomposition de I'acétaminophéne. De plus, les résultats indiquent que I'ajout de NaN3 au
mélange réactionnel a réduit I'oxydation du BR29 de 3.32 % avec le PS seul, de 7,84 % avec
Zn, et de 19,09 % avec Zns. NaNs a une forte réactivité avec 1O, et est considéré comme un
piégeur de celui-ci. [33] D'aprés les résultats, le 202 est également impliqué dans I’oxydation
du BR29 dans le systeme PS/Zns mais moins dans le systéme d'échantillon PS/Zns.

11.2.6 Effet de la combinaison d'ultrasons et de H202 avec SR-POA

Comme indiqué au chapitre I, un certain nombre de procédés d'oxydation avancés ont
été combinés avec le systeme RS-POA pour créer un systeme AOP hybride. Ces procédés
comprennent I'ajout de réactifs d'oxydation supplémentaires, tels que H2O>, ou de procédures,
telles que I'irradiation par ultrasons ou l'irradiation UV. Bien que I'ajout d'autres POA rende
le systéme de réaction plus complexe et plus difficile a concevoir, a installer, a exploiter et a
optimiser. Les systémes présentent un certain nombre d'avantages potentiels, notamment
I'amélioration synergique de la vitesse de dégradation des contaminants organiques et
l'augmentation des performances du PS (et la réduction de la concentration initiale de PS
utilise) pour I'élimination des polluants organiques. Afin de réduire le temps que met le BR29
a se dégrader, des ultrasons et du H202 ont été introduits dans les systemes PS/Zn étudiés

dans ce travail.

11.2.6.1 combinaison d'ultrasons avec SR-POA

L'utilisation de I'énergie ultrasonique pour l'activation du PS a suscité un certain
intérét dans les études récentes [46], ou l'activation du PS est effectivement accomplie par la

température et la pression locales considérablement élevées créées en solution par
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I'effondrement des bulles de cavitation. Comme nous l'avons dit précédemment, les radicaux
HO*® ont un faible impact sur I'oxydation du BR29, et cela est sans doute dd a leur faible
concentration dans le mélange reactionnel. Par conséquent, l'irradiation US est la méthode
idéale pour augmenter leur quantité. Selon Wei et al. [47], la quantité de HO® créée était
jusqu'a un ordre 1 fois supérieure a la quantité de SO3~ produite pendant l'activation
sonochimique du PS. Ils ont expliqué ce résultat par I’interaction entre le SO, et les
molécules d'eau dans les bulles de cavitation ce qui augmente la transformation de radicaux

sulfates en radicaux hydroxyles.

Un dispositif Branson B200 a été utilisé pour générer une fréquence ultrasonore de 40
kHz afin d'étudier I'impact de I'application d'une irradiation US sur I'efficacité d'oxydation du
colorant BR29 par le persulfate en présence de deux échantillons le Zn, et Zns. Chaque
expérience a été réalisée en utilisant 5 mg de catalyseur (Znz ou Zns), 2 mM de persulfate et
0,2 mM de colorant BR29 a 40 °C sans agitation ni ajustement du pH. Par rapport au systéeme
sans ultrasons (PS/Zn), les résultats de la Figure 20 montre que l'application d'ultrasons

PS/US/Zn accélére la réaction d'oxydation.

11.2.6.1.1 Etude comparative de la dégradation du BR29 sous différents systémes

La figure 11.20 (a) montre que lorsque l'irradiation US était utilisée seule, I'élimination
du colorant BR29 avait peu ou pas d'effet, alors que 25% du colorant BR29 pouvait étre
oxydé par le persulfate seul dans des systemes homogénes apres 120 minutes de réaction. Des
résultats similaires ont été rapportés par Nasseri et al. [48], qui indiquent des efficacités
d'élimination de 57,34 % et 26,88 % pour la dégradation de la tétracycline lorsque le PS et
I'US seuls étaient utilisés respectivement. En outre, Yin et al. [49] ont raporté que la
sulfaméthazine était dégradée avec une efficacité de 54.3 % par le PS seul, contre 8,6 % par
I'US seul.
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Figure 1I. 20 effet de combinaison d'ultrasons avec les systemes SR-POA: US et PS seuls (a), effet
d'addition des catalyseurs au systeme PS/US (b) effet d'agitation au systeme US/PS/Zn2 (c) et effet
d'agitation au systéme US/PS/Zn4 (d)

Etant donné que nous menons nos expériences a basse fréquence (40 kHz, 19W), ce

qui permet aux bulles de cavitation de durer longtemps et encourage les réactions de

combinaison radicalaire qui réduiraient le taux de dégradation [46, 50], la quantité faible de

HO*® formée via la dissociation des molécules d'eau (Eq 11.37) pourrait expliquer le degré

fiable de dégradation trouvé par le systeme US seul.

H,04))) = H* + HO"

HO® + OH* - H,0,

H* + 0, - HO;
H* + 0, - H,0,

HO; & HY + 05~

Eqll. 34
Eqll. 35
Eq 1. 36
Eqll.37
Eqll.38
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H*+0,-> HO"+0 Eqll.39
H* + Hy0 — HO3 + 2H, Eqll. 40
Eq 11, 41

HO*+ 0 - HOO®

L'utilisation combinée de persulfate (PS) et d'ultrasons (US), appelée PS/US, a
démontré des performances supérieures en termes d'efficacité de traitement et de temps de
réaction par rapport aux méthodes de traitement individuelles. Nos résultats indiquent une
augmentation notable de I'efficacité de dégradation allant jusqu'a 58,73% dans une période de
réaction de 120 minutes lorsque la combinaison PS/US est utilisée dans des systemes
homogenes. Pour expliquer les effets synergiques observés, différentes théories suggérent que
I'nomolyse induite par les ultrasons du lien O-O dans le PS joue un réle crucial. Ce processus
conduit a la formation de SO;~ (tel que représenté par I'équation 11.45) [51, 52]. De plus,
I'application d'ultrasons dans des solutions aqueuses induit un mouvement turbulent
vigoureux, ce qui améliore le transfert de masse des processus chimiques au sein de la
solution [53]. Ce mouvement turbulent, associé a I'activation du PS, entraine I'implication de
plusieurs radicaux tels que SO3~, HO®, HO;, 05, et d'autres, qui contribuent tous a une
oxydation réactive approfondie [51]. Par conséquent, les effets synergiques résultant de
I'utilisation combinée de I'US et du PS présentent un degré de complexité plus élevé par
rapport aux autres systéemes a base de PS. De nombreuses études se sont concentrées sur la
comparaison de l'efficacité des traitements simples et combinés impliquant les ultrasons et le
PS, comme mentionné dans le chapitre précédent.

5,037 +))) - 250; Eq ll. 42

S0;~ + OH™ — 250%~ + OH" Eqll. 43
S,03~ + H,0 — 250; + OH?*™ + 3H* Eq 1. 44
OH; + 5,05~ > S0;” + S0z~ + H* + 05~ Eqll. 45

Selon les résultats présentés dans la Figure 11 20, I'ajout d'un en présence des ultrasons
a un impact négligeable sur I'efficacité de I'oxydation du BR29 (US/Zn). En effet, I'oxydation
finale obtenue avec 5 mg du systéme US/Zn, et US/Zn4 a donné environ 14,42% et 32,42%
apres 120 min de temps de réaction, ce résultat augmenté jusqu’a a 81,12 et 76,16%
(PS/US/Zn, et PS/US/Zns) respectivement aprés le méme temps de réaction lorsque du

persulfate a été ajouté au mélange réactionnel. Ce résultat est comparable a celui de Wang et
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al. [54]qui ont montré que I'US pourrait améliorer I'activation du systéme PS par la poudre de

FeP pour la décoloration de l'acide orange 7.

11.2.6.2 Combinaison d'ultrasons et H202 avec SR-POA

Dans cette partie de travail, le peroxyde d’hydrogéne H2O: et les ultrasons ont été

introduits tous les deux en méme temps dans les systemes RS-POA déja étudiés (dans les

circonstances idéales découvertes lors des étapes précedentes) afin de raccourcir le temps de

dégradation du BR29. Les tests ont été réalisés a 40°C sans agitation ni ajustement du pH

avec une irradiation US produisant une fréquence ultrasonique de 40 kHz, 5 mg de

catalyseurs, et des doses de réactifs de 2 mM de persulfate, 0,2 mM de colorant BR29 et
H>02 a ImM.
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Figure Il. 21 Effet de I'US a 40 kHz et de I'ajout de 1 mM H,0- sur la dégradation du BR29 :effet de différents

systemes (a) et effet de différents catalyseurs (b).

La figure 11.21 présente une comparaison de lI'oxydation du BR29 dans des solutions

aqueuses par six processus d'oxydation combinés. La figure 11.21 (a) montre que seulement

59,04% du BR29 a été eliminé par le systeme US/PS aprés 120 minutes, alors que I'ajout de 1

mM H>O a considérablement amélioré le processus de décomposition du BR29 dans le

systeme homogéne PS/US/H.O> pour atteindre 73,25% apres le méme temps de réaction.

Dans les cas hétérogenes, l'ajout de notre échantillon de catalyseur synthétique (Zn.) ou

catalyseur commercial (Zns) au systéme PS/US peut augmenter I'élimination des colorants a
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81,12% et 76,16%, respectivement. Cependant, avec l'ajout de 1 mM de H20., le procédé
hybride US/PS/H.02/Zn; a atteint un pourcentage d'élimination de 100 % apres seulement 35
minutes (Figure 11.22 (b)), alors qu’avec US/PS/H202/Zng, il était de 97,03 % aprés 70
minutes (Figure 11.22 (c)). La Figure 11.21(b) illustre spécifiquement le processus d'oxydation
de BR29 dans le systeme hybride PS/US/H20z, en incorporant nos échantillons catalyseur
Zny, Zny et Zns. Il est remarquable que Zn: presente une efficacité considérablement
ameliorée par rapport aux autres catalyseurs. De maniere remarquable, une décomposition
complete du colorant a été réalisée en seulement 20 minutes en utilisant Zn1. En revanche,
Zn3 a nécessité une durée plus longue de 80 minutes pour une décoloration compléte. En
tenant compte de ces résultats convaincants, nous anticipons que la décoloration de BR29 se
produirait a un rythme considérablement accéléré si une agitation était introduite dans notre
systeme (PS/US/H.02/Zn). L'ajout d'une agitation favoriserait un meilleur transfert de masse
des réactifs et améliorerait le contact entre le catalyseur et le colorant. Par conséquent, la
cinétique de réaction serait améliorée, ce qui conduirait a une décoloration accélérée de
BR29.
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Figure Il. 22 Variation du spectre d’absorption UV-Visible au cours de réaction d’oxydation du
BR29 : US/PS/H,0; seul (a), US/PS/H,0,/Zn; (b), US/PS/H,0./Zn; (c).

La quantité et le colt de I'énergie utilisée dans un systéme comme les processus
d’oxydations des polluants organique sont des facteurs clés a prendre en compte lors de la

comparaison des systemes, ainsi que leur performance. Les systemes d'eau et
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d'assainissement, ainsi que les méthodes suggérées pour le traitement de I'eau et des eaux
usées, ne sont pas exempts du fait que I'énergie est I'un des problémes et des défis auxquels
sont confrontés les gens dans les communautés d'aujourd'hui [56]. La formule suivante est

utilisée pour déterminer la consommation d'énergie (kWh/m?®) dans divers systémes [57]:

P xtx1000

V x 60 X log (ﬁ—‘;)

EC =

Alors que P est une mesure de l'apport énergétique (en kW) du systeme
sonochimique, t c’est le temps nécessaire pour traiter les eaux usées, V représente le volume
de la solution a l'intérieur du réacteur, Ao et A sont les absorbances correspondant aux les
concentrations initiale et finale du BR29, t c’est le temps nécessaire pour traiter les eaux
usées, les valeur (1000 et 60) sont utilisé pour la conversion des watts en kilowattheures :
kWh = (watts x heures) + 1 000.

Le systéme hybride US/PS/H20/Zn; a utilisé beaucoup moins d'énergie que les autres
systemes, comme le montrent les résultats. Les résultats révélent réellement que les
consommations d'énergie pour les systemes US/Zn,, US/PS, US/PS/H20,, US/PS/Zn,, et
US/PS/H.0,/Zn;, étaient respectivement de 190,52 - 16,41 - 9,92 - 5,12 et 1,60 kWh/m®. Le
colt du traitement de la solution de BR29 par les différents systemes US/Zn, US/PS,
US/PS/H202, US/PS/Zn, et US/PS/H202/Zn s'est avéré étre de 1017- 88- 53- 28- et 5,44 da,
respectivement. Ceci en tenant compte du codt de I'électricité en Algérie, qui est équivalent a
5,340 da par kWh/m3. Nous pouvons utiliser la méme méthodologie pour comparer les
consommations énergetiques et les colts de traitement du BR29 avec ce systeme hybride en
présence de nos échantillons synthétisés. En fait, Zny utilise beaucoup moins d'énergie que les
autres catalyseurs 0,91 kwh/m?3 (4 da), alors que Zns et Zna utilisent respectivement 3,68 (20
da) et 3,45 kWh/m?3 (19 da).

11.2.6.2.2 Mécanisme de dégradation du BR29 sous le systeme PS/US/H202/Zn

Nous pouvons suggérer une voie de décomposition du BR29 par le systeme hybride
US/PS/H202/Zn sur la base des résultats rapportés ci-dessus. Dans un milieu aqueux, le
processus d'oxydation sonochimique entraine la formation de bulles qui finissent par grossir
et s'effondrer. Les especes réactives de I'oxygene, notamment H®, HO* et H>O, sont libérées

a la suite de la dissociation thermique des molécules d'eau et d'oxygeéne dans et autour des
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bulles de cavitation qui s'effondrent (Egs. 11.37 a 11.38). S,03 peut étre décomposé par ces
H*, HO® dans le milieu réactionnel pour créer SO;~ (Egs. 11.49 et 11.50) [55, 56]. En méme
temps, des radicaux libres comme SO3~, SO;~, SOz, 05, et HO®seront produits en plus
grandes quantités en raison de I'existence d'un catalyseur multi-composé de zinc dans la
solution, qui améliore la décomposition de S,03~ grace aux effets de leurs différents
composants. De plus, l'irradiation aux ultrasons modifie les caractéristiques de la surface du
catalyseur, ce qui peut également augmenter la production de ces radicaux libres. En outre,
I’irradiation ultrasonore non seulement dégrade directement le polluant mais augmente
également la quantité de SO~ en décomposant le S,03~ (Eq 11.52) [55, 57]. En plus des
processus mentionnés ci-dessus, les mécanismes de type Fenton-like et sonochimique de
H>0> peuvent également avoir lieu dans le milieu réactionnel par I'échantillon de zinc. Ces
voies permettent la conversion de H.O. en HO® par le biais d'échantillons de catalyseurs
multi-composants de zinc et d'ultrasons (Eq Il. 53). Enfin, les molécules de BR29 sont

oxydées par toutes ces especes actives en CO2, H2O et sous-produits.

1
S,05~ + HO® — S0;~ + HSO; +§02 Eq 11 46
S,08~ + HO* - S0;~ + H* + S0; Eq 1. 47
S,05~ +Zn® - 250, + Zn** Eq 1. 48
S,05~ +US » 2505 Eq I1. 49
0 . 1+ - Eq II. 50

H,0, +Zn” - HO®* + Zn'* + HO
Eq 1. 51

H,0, + US > 2 HO"

1.3 Conclusion

Dans cette étude, des catalyseurs a base de zinc ont été synthétisés par réduction du
sulfate de zinc a l'aide de sulfite de sodium et de thiosulfate de sodium sous air, avec des
variations des conditions de pH. Le sulfite de sodium a réussi a réduire le sulfate de zinc dans
des conditions neutres et alcalines, tandis que le thiosulfate a donné des résultats uniquement
dans des conditions alcalines. Le produit obtenu a I'aide de sulfite de sodium était composé
de quatre espéces distinctes de zinc : ZnO, Na[Zn(OH)]3(SO0s)2, [Zn(SO4)(H20)4]2 et ZnS,
avec des proportions variables en fonction du pH (Zn: et Zny). En revanche, le thiosulfate de

sodium a produit un produit comprenant ZnO et ZnS (Zns).
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Les trois catalyseurs synthétisés ont été utilisés dans la dégradation d'un colorant
azoique, le BR29, en présence de persulfate dans différentes conditions opérationnelles. Les
résultats ont montré que le catalyseur contenant les quatre especes présentait une activité
supérieure. Par exemple, dans un systeme homogene avec une concentration diluée de
persulfate de 2 mM, la dégradation du Basic Red 29 atteignait 24,83% aprés 120 minutes a 40
°C. Cependant, avec l'ajout de 5 mg des catalyseurs (Zni, Zn, et Zns), les rendements de
dégradation augmentaient respectivement a 85,02%, 77,03% et 57,80%, tandis que le ZnO
commercial atteignait un rendement de dégradation de 50,21% dans les mémes conditions. Il
a été observé que la présence des espéces ZnS et SO3~agissait comme des dopants pour

I'activation du persulfate, améliorant ainsi I'efficacité de I'échantillon composite.

Tous les catalyseurs ont présenté un comportement de pseudo-premier ordre lors des
processus de dégradation. Le mécanisme de dégradation impliquait trois espéces clés : le
radical superoxyde, I'oxygene singulet et le radical sulfate. Notamment, le catalyseur Znl a
montré un temps de réaction considérablement réduit de 25 minutes pour une décomposition
compléte, tandis que le ZnO commercial nécessitait environ 70 minutes, méme avec

I'application supplémentaire d'ultrasons a 40 kHz et l'injection de 1 mM de H20..
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Chapitre 111

Amélioration de la performance d'oxydation des systemes Zinc/Persulfate par

des champs magnétiques externes (CME)

Introduction

Les procedés d'oxydation avancés (POA) ont été largement utilisés pour le traitement
des eaux usees contenant divers contaminants organiques. Parmi ces procedés, les systemes a
base de sulfate (RS-POA) ont démontré d'excellentes performances dans la dégradation des
contaminants organiques [1, 2]. Ces reactions impliquent la formation d'especes radicalaires
extrémement réactives, telles que les radicaux hydroxyles (HO®) et les radicaux sulfates
(SO37), qui sont capables de dégrader efficacement quasiment tous les composés organiques.
Ces espéces reactives sont produites lorsqu'un agent oxydant, tel que le peroxyde d'hydrogéne
(H202) ou les persulfates (PS), interagit avec un catalyseur, la lumiere UV, I'irradiation US, ou
tout ce qui précéde combiné en méme temps comme nous 1’avons vu dans les chapitres
précédents. Cependant, des problemes tels que les limitations de transport de masse, la faible
activité du catalyseur ou bien la faible efficacité de la dégradation due a I'absence de méthodes
d'activation efficaces peuvent limiter I'efficacité des RS-POA. Ces derniéres années,
I'application de champs magnétiques externes (CME) a été présentée comme une méthode
prometteuse pour améliorer I'efficacité des POA a base de sulfate [3-5]. L'utilisation de champs
magnétiques peut induire divers phénoménes physico-chimiques qui favorisent I'activation du
persulfate et son interaction avec les polluants cibles, ce qui conduit a une dégradation plus
efficace [5].

Les POA assistés par champ magnétique impliquent l'application d'un champ
magnétique externe pendant le processus de traitement par le biais de matériaux magnétiques
tels que les aimants ou de générateurs de champ magnétique électrique tels que les bobines.
Des études ont montré que l'application de champs magnétiques peut augmenter la formation
de radicaux sulfates, ce qui entraine une dégradation plus efficace des contaminants [3, 4]. De
plus, les champs magnétiques peuvent améliorer le transport des réactifs vers la surface du

catalyseur, ce qui améliore encore les réactions. Cependant, les conditions optimales pour le
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champ magnétique, telles que I'intensité, la fréquence et la durée du champ, et les effets de ces

parametres sur les POA doivent étre étudiés pour optimiser le processus.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons étudié la dégradation du BR29 par
le persulfate en milieu homogéne en présence du champ magnétique. Différents parameétres ont
été étudiés tels que la température, le pH initial de la solution du colorant, I'intensité du champ
magnétique et son orientation. 1l est bien établit que I'ajout d'un catalyseur active le persulfate
[6]. L’ajout d’un catalyseur au systéeme précédent peut encore améliorer l'activation du
persulfate en renforcant les processus radicalaires et en augmentant le transfert de masse entre
le catalyseur et le polluant. C'est pourquoi, dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons
étudié I’efficacité de dégradation du BR29 par le persulfate activé par les catalyseurs
synthétisés et en présence d'un champ magnétique externe. Dans ce cas, les parameétres tels

que l'intensité du champ magnétique et la masse du catalyseur ont été optimisés.

I11.1 Matériels et méthodes

I11.1.1 Réactifs chimiques utilisés

Les différents réactifs ont été utilisés sans purification et chaque solution a été préparée avec

de I'eau distillée.

e Basic Red 29 (Sigma Aldrich, 19 %) (C.I. 11460), abréviation : BR29, de formule
chimique : C19H17CIN4S, et de masse moléculaire : 368,88 g/mol, le tableau 1.2 du
chapitre | présente ses caractéristiques physico-chimiques.

e Persulfate de Potassium (99 %, Sigma Aldrich), de formule chimique: K,S,0g, et
de masse moléculaire : 270,322 g/mol.

e Les 3 catalyseurs : Zny, Zns et Zn4 (fabriqués en laboratoire, chapitre I1).

111.1.2 Mode opératoire

Afin d'obtenir une efficacité maximale de dégradation des colorants azoiques tels que
le Basic Red 29 (BR29), nous avons mené une série d'expériences en utilisant un systéme de
réacteur discontinu pour optimiser le processus d'activation du persulfate par les champs
magnétiques externes. Tout d'abord, nous avons étudié I'effet d'un champ magnétique externe
sur l'efficacité de la dégradation du colorant BR29 en utilisant un systeme homogene d'une

solution aqueuse contenant uniquement le colorant BR29 et le persulfate. Différentes
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conditions opératoires ont été étudiées, telles que I'effet de I'orientation du champ magnétique,
la température de réaction, le pH initial de la réaction, I'effet de I'intensité du champ magnétique
ainsi que la vérification du phénomene de mémoire magnétique. Ensuite, nous avons étudié les
performances d'un systeme hétérogene en utilisant les catalyseurs Zn,, Znsz et Zns synthétisés
dans le deuxiéme chapitre. Différents aimants & anneau avec différents diamétres ont été
utilisés pour créer le champ magnétique externe. Les diamétres extérieurs (Ra) de ces aimants
annulaires vont de 2 a 4 cm, tandis que les diameétres intérieurs (R;) vont de 1 a 2,15 cm (voire
Figure 111.1).

A D : épaisseur (ou hauteur) de I"'anneaun
Ra : ravon extérieur de I'anneaun
D Ri : ravon intérieur de I'anneaun

Figure I11. 1 Schéma d'un aiment annulaire avec les illustrations des diamétres extérieurs (Ra) et

intérieurs (Ri) (photo depuis internet)

L’expérience typique consiste a mélanger 50 ml de solution de BR29 préparée a une
certaine concentration, avec 50 ml de K2S20g. Le champ magnétique externe a été fourni en
placant I'aimant en bas du bécher. Les expériences ont été réalisées dans des béchers
cylindriques en pyrex de 250 et 100 ml. Les réacteurs ont été maintenus a une température
constante de 20°C grace a un bain thermostaté et avec I'utilisation d'un agitateur magnétique a
100 tr/min. NaOH et H2SO4 avec une concentration de 0,05M ont été utilisés pour ajuster le
pH des solutions. Tout au long du processus d'oxydation, des échantillons de 2 mL de la
solution ont été prelevés a l'aide d'une seringue pour effectuer des mesures d'absorbance
spectrophotométriques. Le spectrophotométre UV-Vis (LigthWave I, BioChem) a été utilisé
pour suivre l'efficacité de la dégradation de la solution au cours du temps, et la concentration
restante du colorant BR29 a été calculée en mesurant I'absorbance a 511 nm. L'efficacité de la
dégradation du BR29 a été déterminée en soustrayant I'absorbance initiale (Ao) de I'absorbance

a différents intervalles de temps (Ay).
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Ag—At
Ao

Efficacité de dégradation (%) = (
1

)X 100 Eq IIl.

De plus, comme le processus d'oxydation suit un ordre pseudo-premier, I'équation

suivante peut étre appliquee :

mi—j: ky.t Eq

1. 2

OU ki est la constante de vitesse du modéle du premiére ordre (min?), Ao est

I’absorbance initiale du BR29, At est I’absorbance de colorant au temps spécifique t (min),

puisque la valeur de coefficient de détermination R? de la courbe In % en fonction de temps est
t

supérieurs a 0.95 cas veut dire que les données expérimentales suivent bien le modele du

pseudo-ordre du premier ordre.

111.2 Résultats et Discussion

111.2.1 Effet de I'orientation du champ magnétique

Dans les systemes de traitement de I'eau assistés par champ magnétique, I'un des
éléments les plus importants est I'orientation du champ magnétique. En effet, en raison de I'effet
de Lorentz (LF), les particules chargées se déplacent plus rapidement et ont une orientation
différente selon I'endroit ou sont placés les aimants [7, 8]. Afin d'examiner comment
I'orientation du champ magnétique affecte I'élimination du BR29 par oxydation, un premier
schéma d'exposition magnétique a été utilisé (Figure 111.2(a)) avec un aimant annulaire de 2
cm posé au fond du bécher. Un deuxieme mode a été utilisé qui consiste & mettre sur les cotés
du bécher deux aimants annulaires de méme diametre (2 cm) pour la répulsion ou l'attraction
bipolaire (Figure 111.2(b)). Chaque expérience a été réalisée dans un bécher de 250 ml avec les
conditions suivantes : température de fonctionnement de 20 °C avec un pH naturel 5,6 (sans
ajustement), vitesse d'agitation mécanique de 100 tr/min, concentrations des réactifs de 2 mM

pour le persulfate et 0,2 mM pour le colorant BR29.

Le résultat illustré dans la figure 111.3 (a) montre que I'ajout de champs magnétiques
statique géneré par 1I’aimant de 2 cm améliore de facon significative I'efficacité de I'oxydation
dans les deux formes d'exposition. Cette amélioration d’efficacité fait référence a 1’activation
du persulfate par le champ magnétique malgré le fait que la réaction se déroule a basse

température. En effet, lorsque le champ magnétique a été appliqué a partir du fond du bécher,
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I'efficacité de I'oxydation a atteint 70,88% aprés 120 minutes de réaction de dégradation. En
I’absence du champ magnétique seulement 11,39% d’oxydation de BR29 a été obtenue aprés
le méme temps de réaction. Une amélioration considérable de I'efficacité de I'oxydation a été
obtenue lorsque les deux aimants ont été appliqués sur les c6tés engendrant une dégradation du
BR29 de 67,29% apres 120 minutes de réaction.

() (b)
| | i

|_I—I_I |_I—I_|

Figure Ill. 2 Montage schématique de [’expérience de [’effet d'orientation du champ magnétique :
champ magnétique (CM) généré par un aimant situé en bas (a) et sur les cétés (b) du bécher de

réaction de décoloration du BR29.

L'activation du persulfate par un champ magnétique fait référence au processus dans
lequel I'énergie du champ magnétique est utilisée pour augmenter la réactivité des ions
persulfate et améliorer la vitesse de dégradation des polluants dans les processus de traitement
des eaux. Le mécanisme d'activation est basé sur l'interaction entre le champ magnétique et les
particules chargees (ions) en mouvement dans la solution de persulfate [7, 9]. Lorsqu‘'un champ
magnétique est appliqué, il peut générer une force magnétique sur les ions de persulfate
chargés, ce qui les fait se déplacer dans un mouvement circulaire [7]. Ce mouvement peut
augmenter le taux de collision entre les ions persulfate et les polluants, ce qui entraine une
augmentation de la vitesse globale de dégradation. En outre, le champ magnétique peut
également générer des courants électriques dans la solution, ce qui peut encore accroitre la
réactivité des ions persulfate et améliorer leur capacité a décomposer les polluants [7, 10].
L'étude cinétique du processus d'oxydation en présence de champs magnétiques démontre que

la réaction suit un pseudo-premier ordre. En effet, les résultats montrent que I'application de
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CM appliqué au fond du bécher a augmenté la vitesse de réaction d'oxydation d'environ 13 fois
(de 0,0009 a 0,011 min), tandis que le CM appliqué sur les cotés montre également une
amélioration significative de la constante vitesse de réaction d'environ 10 fois comme il est

illustré dans la figure 111.3 (b).

La figure I11.3 (c) montre que I'exposition de la solution a un champ magnétique sur les
deux cbtés avec attraction bipolaire présente de meilleures performances dans 1’accélération de
I'activation du persulfate que le cas de répulsion. En effet, 67,29 % d'efficacité d'oxydation a
été obtenue dans le cas de l'attraction apres 2 heures de réaction alors que seulement 29,32%
ont été obtenus dans le cas de la répulsion aprés le méme temps de réaction, et cela est
incontestablement da a I'influence de I’orientation du champ magnétique. Le résultat montre
également que, dans I'expérience utilisant un aimant en bas du bécher, le fait de placer le pole

sud ou nord en premier n'avait aucune influence sur I'efficacité de I'oxydation de la réaction.

La théorie suggere que le mouvement accru des particules chargées induit par les
champs magnétiques statiques pourrait étre responsable de I'amélioration de l'efficacité de
I'oxydation. La validité de cette hypotheése peut étre confirmée en répétant les expériences dans
un bécher de 100 ml, car un bécher plus petit entrainerait des collisions plus importantes entre
les ions persulfate et les polluants. Les résultats montrent que lorsque le champ magnétique a
été appliqué aux systemes, une amélioration significative a été obtenue. En effet, en I’absence
de champ magnétique, seulement 16,03 % d'oxydation du BR29 ont été atteints aprés 120
minutes de réaction dans un bécher de 100 ml, et I'efficacité de la réaction d'oxydation réalisée
dans un bécher de 250 ml n'était pas tres différente et a atteint 11,39 % comme le montre la
figure 111.3 (d).

Ce résultat suggére que la faible activation du PS et la faible collision entre les polluants
et les ions persulfates est due a la basse température a laquelle les réactions ont été effectuées.
En placant un aimant au fond du bécher de 100 ml, le processus de dégradation s'est nettement
amélioré avec une efficacité de 83,96 %. En revanche, I'efficacité n'était que de 70,88 % dans
le bécher de 250 ml.
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Figure I11. 3 Effet de I'orientation du champ magnétique sur la dégradation du colorant Basic Red 29

(BR29) : comparaison entre le CM généré par un aimant situé en bas et sur les cotés d'une fiole de

250 ml (a), la cinétique de la dégradation du CM en bas et sur les cotés (b), I'effet de la répulsion ou

de I'attraction bipolaire (c) et la comparaison entre la réaction réalisée dans une fiole de 100 ml et

111.2.2 Effet de I'intensité du champ magneétique

une fiole de 250 ml.

L'efficacité de l'activation du persulfate peut étre influencée de maniére significative

par l'intensité du champ magnétique qui peut varier en fonction de I'application spécifique et

de la méthode employée. En général, des intensités de champ magnétique plus élevées peuvent
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renforcer l'activation du persulfate et accélérer les processus chimiques [5, 11]. Pour étudier
cette hypothése, des expériences ont été menées en utilisant deux aimants de différents
diametres (2,5 et 4 cm) pour genérer des intensités de champs magnétiques statiques différents
dans des conditions de réaction suivantes : une température de 20°C, une agitation mécanique
de 100 tr/min et des concentrations de réactifs de 2 mM pour le PS et de 0,2 mM pour le
colorant BR29 avec un pH naturel (non ajuste). Des béchers de 100 ml et de 250 ml ont été

utilises tout au long des expériences, afin d’avoir 2 hauteurs de liquide différentes.
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Figure I11. 4 Effet de I'intensité du champ magnétique: réaction d'oxydation menée en bécher 250 ml
(a), menée en bécher 100 ml (b), la cinétique de dégradation réaction d'oxydation menée en bécher

250 ml (c) et cinétique de dégradation réaction d'oxydation menée en bécher 100 ml (d).

Les figures 111.4 (a) et (b) montrent que I'intensité du champ magnétique a un effet plus

prononcé sur les reactions menees dans des béchers de 100 ml que dans des béchers de 250 ml.
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Plus précisement, en I’absence du champ magnétique, la dégradation du BR29 dans le bécher
de 100% a enregistré 16,03% apres 120 minutes. L’efficacité a augmenté jusqu’a 90% en
présence de ’aimant de 2,5cm et 63,71% avec ’amant de 4cm apres le méme temps de
réaction. Dans notre étude, I’aimant de 2,5 cm a montré des performances supérieures a celles
de I’aimant de 4 cm, ce qui est cohérent avec les résultats rapportés par Meijing Wang et al.
[12]. Avec le bécher de 250ml, I’efficacité enregistrée en 1’absence du champ magnétique était
de 11%, elle a augmentée jusqu’a 65,82% et 71,94% en présence des aimants de diamétres 2,5
et 4cm respectivement. Ainsi, 1’effet du champ magnétique est plus visible sur les liquides

hauts et étroits (100ml) que sur les liquides plats et étalés (250ml) [7, 11].

D’un autre c6té, il faut signaler que l'intensité du champ magnétique généré par un
aimant ne peut étre déterminée par sa seule taille, mais dépend de divers facteurs tels que le
matériau et la géométrie de I'aimant et la méthode utilisée pour générer le champ magnétique.
Par exemple, un aimant plus petit constitué d'un matériau magnétique plus puissant, tel que le
néodyme, peut posséder un champ magnétique plus puissant qu'un aimant plus grand constitué
d'un matériau magnétique plus faible [12]. La taille de I'aimant n'est donc pas un indicateur
suffisant de l'intensité de son champ magnétique. Les résultats de I'étude cinétique ont révélé
que l'impact de I'exposition d’une solution au champ magnétique (CM) sur la constante de
vitesse de la réaction d'oxydation du BR29 était plus important dans les réactions effectuées
dans un bécher de 100 ml que dans un bécher de 250 ml. En présence d'un aimant de 2,5 cm,
la constante de vitesse a été multipliée par 15,85 dans le bécher de 100 ml par rapport a la
réaction effectuée sans CM (de 0,0014 a 0,0222 min™?), tandis qu'un aimant de 4 cm n'a
augmenté la constante de vitesse de la réaction que de 6,42 fois (de 0,0014 & 0,009 min). Cela
indique qu'un aimant de 2,5 cm est plus efficace qu'un aimant de 4 cm. Inversement, la réaction
d'oxydation effectuée dans le bécher de 250 ml avec un aimant de 2,5 cm a augmenté la
constante de vitesse de la réaction de 10,93 fois (de 0,0009 & 0,0093 min™), et le résultat n’a
pas été trés différent avec 1’aimant de 4 cm puisqu’une augmentation presque similaire de 9,66
fois (de 0,0009 & 0,0087 min) a été obtenue.

111.2.3 Effet de la température

L'efficacité de la RS-POA assistée par champ magnétique est fortement influencée par
la température de réaction. En effet, la température peut affecter les propriétés magnétiques de

I'aimant lui-méme, entrainant des changements dans l'intensité du champ magnétique qu'il
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produit, un phénomeéne connu sous le nom de dépendance magnétique a la température [6, 13,
14]. Pour étudier ce paramétre, une gamme de températures allant de 20 & 60 °C a été testée en
utilisant des aimants de différentes tailles (2,5 et 4 cm) qui produisent différentes intensités de
champ magnétique, dans des béchers de 100 ml et 250 ml, et une vitesse d'agitation mecanique
de 100 tpm avec un pH naturel 5,8 (non ajusté). Les concentrations de réactifs ont été fixées a
2 mM pour le persulfate et 0,2 mM pour le colorant BR29.
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Figure I11. 5 Effet de dépendance a la température: réaction menée en bécher 100 ml (a) et réaction menée en
bécher 250 ml (b).

Les résultats obtenus montrent qu’en I’absence du champ magnétique (CM),
l'augmentation de la température accroit la réactivité du persulfate et la vitesse des reactions
chimiques, ce qui se traduit par une activation et une elimination plus efficace du BR29. Par
exemple, les rendements d'élimination obtenus étaient de 11,39, 16,86, 18,14, 20,46 et 60,33%
pour des températures de 20, 30, 40, 50 et 60 °C, respectivement, pour les réactions menées
dans le bécher de 250 ml. Des résultats similaires ont été observés pour la réaction menée dans
un bécher de 100 ml (Figure I11.5). Cependant, en présence du champ magnétique, I'efficacité
de I'oxydation du BR29 a diminué avec 1’augmentation de la température. Par exemple, dans

une réaction d'oxydation réalisée dans un bécher de 100 ml en présence de 1’aimant de 2,5 cm,
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90% du BR29 ont été dégradés a 20°C apres 120 min de réaction. Lorsque la température de
réaction a augmenté a 30, 40, 50 et 60°C, les efficacités d'oxydation du BR29 ont diminué,
enregistrant 59,49- 32,48- 23,4 et 23,20 % respectivement apres le méme temps de réaction.
La méme tendance a été observée dans les experiences utilisant le bécher de 250 ml, ou
I'efficacité d'oxydation du BR29 s'est avérée étre la plus élevée a la température de 20 °C
enregistrant 65,82 % avec I’aimant de 2,5 cm et diminuer au fur et a mesure de 1’augmentation
de la température atteignant 59,28- 17,72- 17,93 et 50,21% a 30, 40, 50 et 60°C respectivement.

Ces resultats indiquent que la température de réaction a un impact significatif sur
I'efficacité des réactions d'oxydation assistées par champ magnétique, des températures basses
entrainant généralement des efficacités d'oxydation élevées. Des résultats similaires ont été
observés lorsque le champ magnétique était appliqué en mode attraction bipolaire des deux
cotés. Les résultats correspondants sont présentés dans la figure 111.5 (a) et (b) qui montre une
nette tendance a la baisse de I'efficacité d'oxydation avec I'augmentation de la température. En
outre, des spectres pris pendant le processus de dégradation montrés sur les figures 111.6 (a) et

(b), confirment ces résultats.
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Figure Ill. 6 Variation du spectre d’absorption UV-Visible au cours de réaction d oxydation menée
dans un bécher 100mL du BR29 par PS exposé a un CM généré par un aiment 2,5 a une température
de : 20°C (a) et 50°C (b)
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Ces résultats pourraient s'expliquer par le fait que la température influence l'intensité
du champ magnétique d'un aimant en affectant le moment magnétique du matériau [15, 16]. A
haute température, le mouvement thermique aléatoire des électrons dans un matériau peut les
rendre moins ordonnés, ce qui peut entrainer une réduction du moment magnétique du matériau
[15, 17]. Cette réduction du moment magnétique entraine une réduction de I'intensité du champ
magnétique généré par le matériau. D'autre part, & basse température, le moment magnéetique
d'un aimant peut augmenter en raison de l'alignement accru des électrons. Cela peut conduire

a une augmentation de I'intensité du champ magnétique généré par le matériau [16, 18].

111.2.4 Effet du pH initial de la solution du colorant

Outre l'intensité du champ magnétique, la valeur du pH des solutions a été identifiée
comme un facteur externe influencgant le processus RS-POA [5, 16]. Afin d'évaluer I'impact de
la variation du pH des solutions sur le systeme d’oxydation assisté par les champs magnétiques,
différentes valeurs allant de 2 a 11 ont été testées sous les conditions opératoires suivantes,
20°C, 100 tr/min d'agitation mécanique, 2 mM PS et 0,2 mM BR29. Ces tests ont été effectués

dans des béchers de 250 ml.

Un pH neutre ou Iégérement alcalin est idéal pour I'activation du persulfate en I’absence
du champ magnétique, comme I'illustre la figure 111.7. Néanmoins, en appliquant le CM a
différentes intensités (aimants de 2,5 et 4 cm), I'efficacité de I'oxydation peut étre optimiséee
méme a faible pH. Par exemple, a pH=2, seuls 8,32% du BR29 sont éliminés apres 120 minutes
d'oxydation a 20°C sans CM, mais avec l'application de CM généré par un aimant de 2,5 cm,
I'efficacité de I'oxydation a atteint 76,44% apres le méme temps de réaction et température.

Des résultats similaires ont été obtenus a pH=4, ou seulement 9,87% du BR29 a été
éliminé aprés 120 min a 20°C sans CM, mais avec l'application de CM externe, I'efficacité
obtenue était de 82,53 et 64,18 pour des intensités de CM générées par des aimants de 2,5 et 4
cm, respectivement. Méme a des valeurs de pH éleves, les résultats obtenus en présence du
champ magnétiques restent meilleurs que ceux obtenus en son absence. En effet, 38,66% du
BR29 a été éliminé a pH=9 apres 120 min a 20°C en I'absence du CM, alors qu'il a augmenté

jusqu’a 83,29% et 80,32% avec les aimants aux diametres 2,5 et 4 cm respectivement.

Cette étude suggére que la limitation des systemes RS-POA a de faibles niveaux de pH

peut potentiellement étre surmontée par I'application d'un champ magnétique externe. Le
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champ magnetique peut renforcer I'activation du persulfate, méme a des niveaux de pH faibles,
ce qui peut conduire a une amélioration de I'efficacité de I'oxydation et de I'élimination des

polluants organiques.
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Figure I11. 7 Effet de pH de la solution du colorant

111.2.5 Vérification du phénoméne de la mémorisation magnétique

La mémorisation magnétique est un phénomeéne dans lequel une substance conserve
son état magnétique apres avoir été exposée a un champ magnétique externe [19, 20]. Cette
propriété permet a la substance de "se souvenir" de son état magnétique méme aprés la
suppression du champ magnétique, ce qui entraine un changement permanent de [I'état
magnétique de la substance. Aprés 30 minutes de réaction d'oxydation du BR29, nous avons
enlevé I’aimant employé afin d'évaluer I'influence du phénomene de mémoire magnétique sur
I'efficacité de I'élimination du BR29. L'expérience a été réalisée dans un bécher de 250 ml de
CM irradié par un aimant de 2,5 cm dans les conditions expérimentales suivantes : 20°C, 2 et

0,2 mM de persulfate et BR29 respectivement, et a 100 tpm d’agitation mécanique.

Les résultats montrent que méme lorsque l'aimant a été enlevé, la réaction d'oxydation
a continué a progresser avec la méme efficacité que lorsque I'aimant était présent. En effet,

lorsque le CM a été appliqué pendant les 120 minutes de I'expérience, 65,82% du colorant a

165



Chapitre 111: Amélioration de la performance d'oxydation des systemes Zn/PS par des champs magnétiques
externes

été dégrade, mais lorsqu'il a été appliqué pendant seulement 30 minutes, une efficacité de
dégradation a peu pres comparable de 68,97% a été obtenue.
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Figure I11. 8 Effet de la mémorisation magnétique (a), cinétique de dégradation réaction d'oxydation

avant et apres retiration d'CM.

Méme l'analyse cinétiqgue montre que les constantes de vitesse de réaction etaient
similaires dans les deux cas ; en effet, comme le montre la Figure 111.8 (b), les constantes de
vitesse de dégradation avec le CM appliqué pendant 30 et 120 minutes étaient de 0,0094 et
0,0096 min, respectivement. Nous avons essayé le cas inverse, ol nous avons commencé la
réaction d'oxydation sans CM et juste aprés 30 minutes, nous avons appliqué le CM. Les
résultats ont révélé que durant les 30 premiéres minutes, les efficacités de d’oxydations étaient
semblables a ceux obtenus sans CM mais qu'apres le placement du CM, une accélération nette
de la dégradation du BR29 a été observée. La constante vitesse d'oxydation s'est améliorée

d'environ 12 fois (de 0,001 a 0,0118 mint) aprés 120 minutes d'oxydation.

111.2.6 Effet de champs magnétique sur le systéeme Persulfate/Zinc

L'utilisation des champs magnétiques a montré un potentiel considérable pour améliorer
I'efficacité des catalyseurs a base de métaux dans I'activation du persulfate et pour améliorer la
cinétique des réactions d'oxydation impliquant des colorants. En appliquant un champ
magnétique, le mouvement et I'orientation des particules chargees, tels que les ions persulfate
et les polluants organiques, peuvent étre manipulés, ce qui augmente les probabilités de
collisions et accélere les réactions d'oxydation. [21, 22]. Pour cela I'expérience consistant a

utiliser les catalyseurs préparés au Chapitre Il a été utilisée pour étudier les effets des champs
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magnétiques sur la réaction d'oxydation de BR29 par le persulfate activé de maniere catalytique
a basse température. L’expérience consiste a refaire la réaction d'oxydation en ajoutant 5 mg
de chaque échantillon (Znz, Zn3z et Zns), tout en maintenant une agitation mécanique a 100
tr/min et une température de 20 °C. Les concentrations de réactifs utilisées étaient de 2 mM
pour le persulfate et 0,2 mM pour le BR29, et la réaction a été réalisée a un pH naturel. Toutes
les réactions ont été effectuées dans un bécher de 250 ml.
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Figure I11. 9 Effet des champs magnétiques externes (CM) avec différentes intensités sur
I'amélioration de I'activation du PS pour I'oxydation de BR29 : cas de Zn2 (a), Zn3 (b) et Zn4 (c) a
20°C.

Les résultats illustrés dans la figure I11.9 montrent que ’application du CM externe avec
les systemes PS/Zn a conduit a une nette amélioration de l'efficacité de I'oxydation. Par
exemple en raison de la basse température (20°C) a laquelle I'expérience a été menée,

seulement 54,43 % du colorant BR29 a été eliminé aprés 120 minutes en utilisant 5 mg
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d'échantillon Zn; avec le persulfate (PS/Znz). Ce pourcentage a augmenté jusqu’a 86,94 % en

appliquant ’aimant de 2,5 cm en bas du bécher a la méme température (20°C). Le méme

constat a été fait avec I'aimant de 4 cm ou on a obtenu 79,32 % d'élimination du BR29 dans le

méme temps de réaction et température.
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Figure I11. 10 Spectres d'absorption UV-Visible au cours de réaction d'oxydation des différent systémes:

A (nm)

Zn,/CM (2,5¢cm) (a), PS seul, PS/Zn,, et PS/Zn/CM (2,5cm) a 20°C.

L'efficacite de I'activation du persulfate assistée par champ magnétique a été davantage

vérifiée en analysant les spectres de dégradation du colorant, comme présenté dans la Figure

I11.10. Les résultats montrent clairement que I'ajout de CM externe au systéme PS/Zn; a conduit

a une réduction plus rapide des pics caractéristiques du BR29 (a 452 et 511 nm) par rapport

aux systémes PS/Zn et Zn/CM seuls. Cela confirme I'efficacité accrue du systeme PS/Zn/CM

dans I'élimination du colorant BR29.
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En augmentant la migration des ions persulfates vers les catalyseurs par I'effet de la
force de Lorentz, les champs magnétiques peuvent contribuer & l'activation catalytique du
persulfate [23, 24]. Cela augmente la probabilité de collisions entre les ions persulfates et les
catalyseurs. La formation de radicaux sulfates, ainsi que d'autres radicaux libres tels que SO3™,
S0;, SOz, 03, et HO®, qui sont les responsables de la dégradation des polluants dans I'eau,
peut étre accélérée en raison de collision accru. L'application d'un champ magnétique en
présence de catalyseurs sans persulfate, comme observeé dans les figures 111.9 (a), (b) et (c) pour

le cas CM/Zn, a entrainé une faible efficacité de degradation de BR29.

Cela suggere que les champs magnétiques activent principalement le persulfate plutot
qu'ils n'influencent directement le catalyseur. Cependant, il a été rapporté que les champs
magnétiques peuvent également améliorer la stabilité et I'activité des catalyseurs a base de
métaux en empéchant l'agrégation des catalyseurs et en augmentant la surface effective des
catalyseurs qui est disponible pour la réaction [26, 27]. En outre, la présence d'un champ
magnétique peut influencer les niveaux d'énergie des especes actives en interagissant avec leurs

états de spin, ce qui peut améliorer leur propriétés catalytiques [25].

Des résultats similaires ont été observés avec les autres catalyseurs, ou PS/Znsz a éliminé
40,08% du BR29 a 20°C, cette efficacité d'oxydation a augmenté a 79,95 et 81,04 % en
présence des aimants de 4 et 2,5 cm, respectivement. Aprées 120 minutes de réaction en présence
de PS/Zn4 la dégradation du BR29 a atteint 81,01 et 85,23% respectivement avec les mémes
aimants, tandis qu'en I'absence de champs magnétique (PS/Zns), a dégradé seulement 44,93%
du BR29. Le tableau IV.1, rapporte les différentes valeurs des constantes de vitesse des

réactions dans les différentes conditions testées.

La présence du champ magnétique (CM) avec les systemes RS-POA entraine une
amélioration significative de I'efficacité de la réaction, comme le montre I'étude cinétique.
L'application d'un champ magnétique externe statique généré par un aimant de 4 cm de
diametre augmente la constante de vitesse de dégradation de BR29 d'environ 2,39 fois par
rapport & PS/Zn; allant de 0,0073 min™t 40,0194 min* dans le systéme PS/Zn1/CM. De méme,
les autres catalyseurs présentent également des améliorations des constantes de vitesse de
réaction. Lorsgu'ils sont combinés a un aimant de 2,5 cm en présence de persulfate, les
constantes de vitesse de réaction sont améliorées d'environ 2,85 a 3,42 pour Zny, Zn; et Zns,

respectivement.
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Tableaux I11. 1 Variation de la constante de vitesse de réaction d'oxydation en systémes assistée par

des champs magnétiques d'intensités variables.

La constante de vitesse ki (min™)

ky.t R?
PS seul 0,0009.t 0,9696
Zn1 Zny Zn3
ky.t R? ki.t R? ky.t R?
Zn/CM 0,0011.t 0,9744 0,0004.t 0,9828 0,0003.t 0,9815
PS/Zn 0,0073.t 0,9938 0,0047.t 0,9910 0,0054.t 0,9861

PS/Zn/CM (2,5cm)  0,0194.t 0,9659 0,0161.t 0,9745 0,0207.t 0,9828
PS/Zn/CM (4 cm) 0,0175. 0,9807 0,0149.t 0,9886 0,0159.t 0,9811

D'un point de vue économique, les améliorations apportées par les CMs sont
remarquables. La trés faible constante de vitesse de réaction obtenue a basse température (20
°C), résultant d'une activation limitée du persulfate, peut étre améliorée de maniere
significative d'environ 21 fois en combinant simplement le CM avec le systéeme PS/Zn. Cette
amélioration élimine le besoin de méthodes codteuses de chauffage généralement utilisées pour

augmenter les vitesses de réaction

Znl zn2

:
Il 5 mg
90 B 10 mg |

Efficacité de la dégradation %
Efficacité de la dégradation %
Efficacité de la dégradation %

2.5cm 4cm Pas de CM 2.5cm 4cm Pas de CM 2.5cm 4cm Pas de CM
intensité de CM intensité de CM intensité de CM

Figure I11. 11 Effet de la masse de catalyseur et des intensités de champ magnétique sur I'efficacité de la
dégradation de BR29 : Zn; (a), Zns (b) et Zn4 (c).

. Le CM, qui utilise des matériaux magnétiques, offre une alternative économique pour
favoriser le processus d'oxydation par le persulfate. Les champs magnétiques peuvent étre
générés par des aimants sans colts supplémentaires, ce qui fait du CM une option attrayante

pour améliorer I'efficacité des réactions d'oxydation dans le traitement des eaux polluées.
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La figure IVV.11 illustre I'influence de la variation de masse de catalyseur sur l'activation
du persulfate pour I'élimination du BR29, en présence de champs magnétiques. Les résultats
indiquent que 1’augmentation de la masse du catalyseur entraine une augmentation de
I'efficacité de l'oxydation. Ceci est attribuable a la disponibilité accrue des sites actifs
catalytiques, qui sont responsables de I'activation du PS et de la production des radicaux SO;".
En outre, l'augmentation de la masse de catalyseur accroit le nombre d'ions chargés qui sont
transportés vers la surface catalytique sous l'influence de la force de Lorentz (LF). Par

conséquent, la formation des radicaux SO3~, SO;~, SO:™, 05, et HO* augmente.

111.3 Conclusion

Le chauffage est largement utilisé pour activer le persulfate dans diverses applications,
notamment I'élimination des polluants organiques et les colorants [28, 29]. Cependant, le
chauffage peut étre énergivore et colteux pour les applications a grande échelle [30]. Pour
optimiser I’oxydation et contourner cette limitation, des recherches sont nécessaires pour
parvenir a un équilibre entre I'efficacité de I'activation et la consommation d'énergie. Une
approche prometteuse dans cette vois consiste a utiliser des champs magnétiques pour

améliorer I'efficacité de I'activation du persulfate dans les réactions d'oxydation.

Ce chapitre de la these a présenté l'effet des champs magnétiques externes sur
I'activation du persulfate pour I'élimination des colorants azoiques, en particulier le BR29, dans
des phases hétérogénes et homogenes. Les résultats montrent que I'utilisation de champs
magnétiques externes augmente de maniere significative I'efficacité de l'oxydation des
colorants, méme a basse température. Par exemple, a 20°C, avec le persulfate, seulement 16%
du BR29 a été éliminé aprés 120 minutes de réaction. Cependant, lorsqu’un champ magnétique
a été appliqué (grace a un aimant de 2,5 cm de diametre), I’efficacité d'élimination a augmenté
jusqu'a 90,3 % apres le méme temps de réaction et la méme température. Des résultats
similaires ont eté observés dans le systeme hétérogéene ou, a 20°C avec 5mg de Zn> seul avec
le persulfate, 54,43% du BR29 a été oxydé apres 120 minutes de temps de réaction. Cette

efficacité aaugmenté & 86,94% avec I'ajout d’un aimant dans les mémes conditions opératoires.

L'amélioration de l'activation du persulfate par les champs magnétiques peut étre
attribuée a plusieurs facteurs. Tout d'abord, les champs magnétiques peuvent induire

I'alignement et le mouvement des especes chargées, ce qui entraine des collisions et des
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réactions plus efficaces entre le persulfate et les polluants, ainsi qu'entre le persulfate et le
catalyseur. De plus, les champs magnétiques peuvent modifier les propriétés de surface des
catalyseurs, améliorant leur réactivité et favorisant la formation d'espéces réactives, telles que

les radicaux hydroxyles, qui jouent un réle clé dans I'activation du persulfate.

En conclusion, l'utilisation de champs magnétiques peut étre une stratégie prometteuse
pour améliorer I'efficacité du persulfate dans I'élimination des polluants. Toutefois, des
recherches supplémentaires sont nécessaires pour optimiser la conception des réacteurs a
champ magnétique afin de garantir la meilleure orientation et le meilleur contact entre les
espéces chargées et les catalyseurs, ainsi que pour étudier les inconvénients potentiels, tels que

la condition de fonctionnement et les incidences sur I'environnement.
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Chapitre IV
Etude des performances photocatalytiques des catalyseurs synthétises

Introduction

La photocatalyse, qui repose sur la génération d'especes réactives radicalaires de
I'oxygene (ROS) par un photocatalyseur sous irradiation UV ou lumiere visible, a montré un
grand potentiel pour la dégradation des colorants [1-3]. Parmi les photocatalyseurs, les
matériaux semi-conducteurs sont apparus comme une option prometteuse. Ces matériaux
génerent des paires électron-trou lors de I'absorption de la lumiere, ce qui peut catalyser

I'oxydation des molécules organiques [4].

Les photocatalyseurs composés de plusieurs espéces des métaux ont suscité un intérét
croissant pour la dégradation des polluants organiques [5, 6]. Par exemple, l'oxyde de zinc
(ZnO) et le sulfure de zinc (ZnS) peuvent étre utilisés seuls comme photocatalyseurs avec une
efficacite élevée, mais ils peuvent aussi étre combinés pour créer un catalyseur composite avec
une activité photocatalytique améliorée [7, 8]. Lors de I'exposition a la lumiére, le catalyseur
ZnO-ZnS absorbe les photons, générant des paires électrons-trous qui réagissent avec les
molécules d'oxygene ou d'eau adsorbées pour produire des especes réactives telles que les
radicaux superoxydes (057), les radicaux hydroxyles (HO*) et le peroxyde d'hydrogéne (H20>).
Ces especes réactives réagissent ensuite avec les molécules des polluants, entrainant leur

dégradation.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous allons présenter la synthése des catalyseurs
a base de zinc en utilisant un précurseur organique du zinc (I’acétate de zinc) avec les
réducteurs précédemment utilisés dans le chapitre Il (sulfite et thiosulfate de sodium) dans les
mémes conditions opératoires. Les produits obtenus ont été caractérisés par DRX, MEB et UV-
vis. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, les solides obtenus seront testés dans une réaction
d’oxydation de la Fuchsine basique (FB) sous différentes conditions opératoires. Le persulfate
et le peroxyde d’hydrogéne seront ajoutés par la suite aux photocatalyseurs pour améliorer

leurs activités.
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1VV.1 Matériels et méthodes

IV.1.1 Produits chimiques utilisés

Dans cette étude, les réactifs ont été utilisés sans purification préalable et toutes les

solutions ont été préparées avec de I'eau distillée.

e Zinc acétate Dihydraté (98 %, Sigma Aldrich), de formule chimique
Zn(CH3C0,),.2H20, et masse moléculaire : 219,48 g/mol.

o Sulfite de sodium (98 %, Sigma Aldrich), de formule chimique Na,S0; .7H20, et
masse moléculaire : 126,043 g/mol.

e Thiosulfate de sodium (98 %, Sigma Aldrich), de formule chimique
Na,S,05.7H20, et masse moléculaire : 158,11 g/mol.

e Hydroxyde de Sodium (99 %, Sigma Aldrich), de formule chimique : NaOH, et
masse moléculaire : 40 g/mol.

e ZnO Commercial (99 %, Sigma Aldrich), de formule chimique : ZnO, et masse
moléculaire : 81,38 g/mol

e Basic Fuchsin (Sigma Aldrich, 98 %), abréviation : BF, de formule chimique :
C19H17CIN4S, et masse moléculaire : 368,88 g/mol. Le tableau 1.2 du chapitre |
présente ses caractéristiques physiques et chimiques.

e Persulfate de Potassium (99 %, Sigma Aldrich), de formule chimique : K,S,0g, et
masse moléculaire : 270,322 g/mol

1V.1.2 Méthodes de synthése des catalyseurs

La procédure de synthése des catalyseurs est la méme que celle décrite au chapitre 11
(se reférer aux pages 100 et 101 pour plus de details). La seule différence réside dans le
précurseur du zinc ou dans ce chapitre 1’acétate de zinc a été utilisé au lieu du sulfate de zinc.
L’échantillon obtenu par réduction avec le sulfite de sodium a été désigné par Zni' en milieu
neutre et Zn,' en milieu alcalin. L'échantillon préparé par réduction avec le thiosulfate de
sodium en milieu alcalin a été désigné par Zns', tandis que I'échantillon commercial de ZnO a

conserve I'étiquette de Zns, comme dans les chapitres précédents.

IV.1.3 Caractérisation des produits obtenus

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour déterminer les phases

cristallines présentes, évaluer la taille des cristallites et examiner toute déformation de réseau.
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La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour étudier la morphologie et la
taille des particules des échantillons. De plus, des mesures du pH du point de charge zéro
(pHpzc) ont été effectuées pour déterminer la charge de surface des matériaux solides. Ces
caractérisations approfondies fournissent des informations précieuses sur les propriétés

structurales, morphologiques et de surface des échantillons synthétisés.

IV.1.4 Mode opératoire pour la réaction d’oxydation photocatalytique de la Fuchsine
basique (FB)

Le mode opératoire pour la dégradation photocatalytique du colorant BF comprend un
dispositif constitué d'un bloc avec deux lampes UV. Chaque lampe a une largeur de 41 cm et
un diametre de 7 cm, émettant de la lumiére a une longueur d'onde de 254 nm. Ces lampes UV
sont positionnées au-dessus d'un réacteur a double enveloppe d'une capacité de 1 litre. Le
réacteur a un diametre interne de 7,5 cm et une hauteur de 19,5 cm. Pour assurer 1’uniformité
du mélange réactionnel, un agitateur magnétique est placé sous le réacteur. L'ensemble du
dispositif est enfermé dans une boite doublée de papier d'aluminium pour maximiser la

réflexion de la lumiére vers le réacteur.

La procédure expérimentale est la suivante : Initialement, une certaine quantité de
catalyseur est ajoutée a 200 ml de solution BF, et le mélange est agité a une vitesse constante
de 150 tr/min pendant 30 minutes a I'obscurité. Si nécessaire, le pH de la solution est ajusté en
utilisant soit de la soude soit de I'acide sulfurique.

Aprés la période de 30 minutes a I'obscurité, les lampes UV sont allumées, ce qui
déclenche la réaction de dégradation du FB. La progression de la réaction est surveillée a l'aide
d'un spectrophotomeétre (LightWave II, BioChem) équipé d'une cellule optique en quartz. Des
échantillonnages reguliers sont effectués en prélevant 3 ml de solution a I'aide d'une seringue.
La solution prélevée est ensuite retournée au mélange réactionnel afin de maintenir le volume

total de la solution constant tout au long de I'expérience.

1.2 Résultat et Discussions

IV.2.1 Caractérisation des échantillons de zinc synthétisés

[11.2.1.1 Analyses par DRX :
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Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus a partir des échantillons sont

présentés sur les figures 1V.1 (a-c). Le diagramme de diffraction des rayons X obtenu a partir

de I'échantillon Zn:' est attribué au ZnS hexagonal avec le groupe spatial Pssmc comme

composant principal (JCPDS no.96-231-0815), représentant 65,6 % de I'échantillon, et de
[Zn(SO4)(H20)4]2 monoclinique avec le groupe spatial P12(1)/c1 (JCPDS no.96-433-3192),
représentant 28,1 % de 1'échantillon. Les pics a 20 = 36,71° et 73,01° ont été attribués au ZnO

avec une proportion de 6,3 %. La phase ZnO présente la plus petite taille des cristallites a 57
nm, tandis que [Zn(SO4)(H20)4]2 et ZnS avaient des tailles des cristallites de 399 et 256 nm,

respectivement, déterminées a l'aide de la méthode de Scherrer.
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Figure IV. 1 Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des échantillons obtenus Zn:' (a), Zn,'

(b) et Zns' (c).

L'analyse XRD de I'échantillon Zny', illustrée par la figure 11.1(b), a révelé la présence

des mémes especes de zinc que Zni', y compris lI'oxyde de zinc hexagonal (ZnO) en tant que

composant mineur, representant 14,6 % de I'échantillon avec une taille de cristallite de 823,5
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nm. Le sulfite d'hydroxyde de zinc monoclinique (Na[Zn(OH)]3(SOz3)2) représente 31,7 % de
I'échantillon avec une taille des cristallites de 580,4 nm, tandis que I'hexagonal (ZnS) est le
composant principal avec 51,2 % et une taille des cristallites de 593,7 nm. De petites traces de
2,5 % de Na2Zn(S04)2.4H20 ont également été détectées. Tous les parametres de la maille sont

énumérés dans le tableau 1V.1.

Le diagramme XRD de I'échantillon Znz' est présenté dans la figure 1V.1 (c), et les
paramétres cristallographiques sont résumés dans le tableau I11.1. Les pics de diffraction
observés aux valeurs 20 sont compatibles avec (JCPDS n096-231-0815) du ZnS hexagonal. La
taille des cristallites de ZnS calculée a I'aide de la formule de Scherrer est de 292,5 nm. La
présence d'impuretés a été indiquée par I'apparition de pics supplémentaires aux valeurs 20 de
20,48° et 29,68°, qui ont été attribués a des espéces contenant du soufre. L'abondance relative
de ces impuretés a été estimée a moins de 3 % sur la base des intensités des pics XRD.

De maniére similaire aux résultats obtenus dans le chapitre 11, une augmentation de la
proportion de ZnO a été observée lorsque le catalyseur a été préparé dans un milieu basique.
Plus précisément, le pourcentage de ZnO est passé de 6,3% (dans Zn1', préparé dans un milieu
neutre) a 14,6% (dans Zny', préparé dans un milieu basique). Cela indique que les conditions
alcalines favorisent la formation de ZnO. Ainsi quel que soit le précurseur du zinc (sulfate ou

acetate), I'effet du pH est le méme.

En plus de I'augmentation de la proportion de ZnO, nous avons observé que I'ajout de
NaOH a entrainé une augmentation de la taille des cristallites de ZnO, [Zn(SO4)(H20)4]. et
ZnS par rapport au catalyseur préparé dans un milieu neutre. La taille des cristallites de ZnO
est passée de 57 nm dans Zn;' a 823,5 nm dans Zn,'. De méme, la taille des cristallites de
[Zn(SO4)(H20)4]2 est passée de 399 nm & 580,4 nm, et la taille des cristallites de ZnS est passée
de 256 nm a 593,7 nm. Ces resultats sont cohérents avec les conclusions rapportées dans le

chapitre 11 et soutiennent les résultats d'autres chercheurs [9, 10].

Le choix de l'agent réducteur lors de la synthese de catalyseurs a base de zinc peut
affecter de maniere significative les propriétes des échantillons obtenus. Pour étudier ce point,
nous avons remplacé le sulfite de sodium par le thiosulfate de sodium dans le mélange
réactionnel de la synthese. Nos résultats indiquent que la précipitation du catalyseur ne s'est

produite que dans des conditions basiques, comme nous l'avons constaté dans le chapitre
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précédent en utilisant ZnSO4 comme précurseur. Plus précisément, l'utilisation de thiosulfate
de sodium comme agent réducteur (Zns') a produit principalement du sulfure de zinc (97%),
tandis que l'utilisation de sulfite de sodium a produit du sulfite de zinc comme composant
principal, représentant plus de la moitié de I'échantillon, et la formation d'autres composants

en plus du ZnS.
Tableaux IV. 1 Les propriétés des différents échantillons produits

Taille des
cristallites ~ Microdéformation (%)
(nm)

Proportion
(vol. %)

Groupe Parametres de

Formule chimique Symétrie spatial maille (&)

Zn,

A=b=3,2421
Zn0O Hexagonal P6smc 51 57 0,262 6,3
c=5,

a=5,9158
.. b= 13,4701
[Zn(SO4)(H20)4]. Monoclinique P12(1)/c1 399 0,364 21
c=7,8896
B=90,6°
A=b=3,7076

ZnS Hexagonal Rsm 256 0,336 65,6
c=12,5788

Zn,'

a= 3,2421
ZnO Hexagonal P6;mc 823,5 0,131 14,6
c=5,1918

a=5,9158
L b= 13,4701
[ZNn(SO.)(H20)4)2 Monoclinic P12(1)/c1 580,4 0,246 31,7
c=7,8896
$=190,6°
a=3,7076

ZnS Hexagonal Rsm 593,7 0,202 51,2
c=12,5788

a=5,5400
Na,Zn(S0..),4H,0 Monoclinic P121/c1 b= 8,2300 505 0,181 25
¢=11,0500

Zns'

a=h= 3,2420
S Monoclinic P1211 346,4 0,783 3
¢=5,1880

a=b=3,8200
Zns Hexagonal P3ml 2925 0,738 97
€=62,6000

Le thiosulfate de sodium peut empécher la formation de soufre élémentaire hydrophobe
a la surface des particules de zinc en oxydant les ions thiosulfate en sulfates. Cela suggere que
le thiosulfate de sodium peut réduire plus efficacement les ions métalliques pour former des
particules de ZnS [11, 12]. D'autre part, le sulfite de sodium peut libérer des gaz SOx lorsqu'il
est acidifié, ce qui pourrait étre responsable de la formation d'especes telles que

[Zn(SO4)(H20)4]2 . En outre, la formation de ZnO dans nos échantillons peut étre due au fait
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que I'expérience de réduction a été menée dans des conditions aérées. Ces résultats suggerent
que le choix de I'agent réducteur peut affecter de maniere significative la composition et les
propriétés des particules & base de zinc, et qu'un examen attentif des conditions et du

mécanisme de réaction est nécessaire pour obtenir les propriétés souhaitées.

111.3.3 Paramétres influencant la dégradation photocatalytique de la Fuchsine basique

La dégradation photocatalytique des colorants est une technologie prometteuse pour le
traitement des eaux usées, qui sont fréqguemment contaminées par différents composés
organiques [13]. L'efficacité de ce processus dépend de plusieurs paramétres qui doivent étre
optimisés [13, 14]. En utilisant un photocatalyseur a base de zinc et une irradiation a la lumiere
UV-C, nous avons examiné les effets de divers parameétres opératoires sur la dégradation
photocatalytique du Fuchsine basique (FB). Nous nous sommes particuliérement intéresseés a
la maniere dont la concentration initiale du colorant, la quantité de catalyseur, le pH et la

température affectent la dégradation du colorant.
A- Effet de la concentration initiale du colorant

La dégradation des colorants par photocatalyse dépend fortement de sa concentration
initiale. Pour cela, différentes valeurs de la concentration de FB ont été testées allant de 0,01 a
0,05 mM tout en gardant les autres conditions d'opératoires constantes, soit 20 mg du
catalyseur, volume du colorant de 200 ml, et une agitation magnétique a 150 tr/min.
L'irradiation UV a été réalisée avec une lampe de 30 W (UV, 254 nm), et la solution a été

maintenue a 40°C sans réglage du pH (5,8).

Les résultats ont montré qu'une augmentation de la concentration initiale du colorant
entrainait une diminution de I'oxydation du FB avec tous les catalyseurs (figure 1V.2 (a-d)).
Avec le catalyseur Zn;', une oxydation complete de la solution a eté obtenue apres 120 minutes
de réaction lorsque la concentration du colorant a été de 0,01mM. Cependant, lorsque la
concentration initiale a augmenté a 0,02mM et 0,04mM, la dégradation compléte a été obtenue
apres 190 minutes et 220 minutes respectivement. De méme, avec l'utilisation de Zny',
seulement 40 minutes d'irradiation UV-C ont été nécessaires pour obtenir une oxydation
compléte de FB lorsque la concentration initiale était 0,01 mM. Cependant, avec le méme
temps d'irradiation et une concentration initiale de 0,04 mM, seuls 57,17 % du FB ont été

éliminés. En revanche, le Zns' s'est avéré étre photo-catalytiquement lent par rapport aux autres
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catalyseurs synthétisés. Par exemple, en utilisant une concentration de colorant plus faible de
0,01mM, son oxydation totale a été obtenue aprés 230 minutes d'irradiation avec Zns', alors
qu'elle n'a pris que 40 minutes avec Zny'. Le temps d'oxydation total est passé a 300 et 470
minutes d'irradiation UV-C avec des concentrations de colorant de 0,02mM et 0,04mM,
respectivement. Le catalyseur commercial Zns a également montré des résultats similaires, ou
une augmentation de la concentration initiale du colorant a conduit & une diminution de

I'efficacité de la photo-oxydation.
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Figure IV. 2 Effet de la concentration initiale de BF sur I'efficacité de décoloration en utilisant, Zn,'
(a), Zny' (b), Zn3' (c) et Zn4 (d).
La diminution de I'efficacité du traitement avec l'augmentation de concentration du
colorant peut s'expliquer comme suit. Premierement, a des concentrations élevées, les
molécules de colorant peuvent absorber une partie importante de la lumiere, réduisant ainsi la

quantité de lumiére disponible pour la réaction photocatalytique [15, 16]. Cela peut entrainer
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une baisse de l'efficacité photocatalytique, en particulier si le photocatalyseur nécessite des
longueurs d'onde de lumiere spécifiques, comme c'est le cas ici. Deuxiemement, des
concentrations élevées de colorant peuvent augmenter les risques de recombinaison électron-
trou. Dans le processus photocatalytique, les photons de la source lumineuse générent des
paires électron-trou qui participent a I'oxydation des molécules du colorant. Toutefois, si la
concentration en colorant est trop élevée, les électrons et les trous peuvent se recombiner avant
de pouvoir participer & la réaction d'oxydation [15]. Cela réduit I'efficacité du processus
photocatalytique. Troisiémement, des limitations de transfert de masse peuvent survenir a des
concentrations élevées de colorant. Les réactifs doivent diffuser a la surface du catalyseur pour
participer a la réaction d'oxydation. Cependant, a des concentrations élevées de colorant, I'accés
des molécules de colorant aux sites actifs du catalyseur peut étre limité en raison des limitations
du transfert de masse. Cela peut entrainer une baisse de I'efficacité photocatalytique [17, 18].

Tableaux IV. 2 Variation de la cinétique de la réaction de décoloration du BF pour différentes
concentrations initiales.

Constante de vitesse k; (min™)

[BF] Zny' Zny' Zns' Zny
ky t Fb R k.tFh R? kot Fb R? k.t Fb R?
0,01mM  0,0227.-0,837 0,946 0’81147442" 0,951 o,gggzgt- 0,969 0*8114142;' 0,987
0,02mM  0028Lt0472 0,985 08%%? 0,950 O’Si%t' 0,974 0*81148751'“ 0,978
0,04 MM  0,0386.-0.443 0,959 0’8,@54121_ 0,932 0'8’26‘;'3151' 0,944 0,033.4:0,769 0,975

Les résultats de I'étude cinétique, présentés dans le tableau 1V.2, montrent que la
constante de vitesse de la réaction de photodégradation a diminué de 3,7 fois lorsque la
concentration de BF est passée de 0,01 mM a 0,04 mM, en utilisant le catalyseur Zn;'. De
méme, une tendance similaire a été observée en utilisant le catalyseur Zn,', ou une
augmentation de la concentration de FB de 0,01 mM a 0,04 mM a conduit a une diminution de
3,25 fois de la constante de vitesse. Ces résultats indiquent que la vitesse de la réaction de
photodégradation diminue a mesure que la concentration de FB augmente, quel que soit le type
de catalyseur utilisé.

184



Chapitre IV : Etude des performances photocatalytiques des catalyseurs synthétisés

B- Effet de la masse du catalyseur

Afin datteindre une efficacité optimale dans la dégradation photocatalytique des
colorants, il est important de déterminer la dose appropriée du catalyseur pour chaque systéme
par le biais d'une étude expérimentale. A cet effet, nous avons étudié I'effet de la masse du
catalyseur sur la réaction d'oxydation photocatalytique du FB en testant différentes valeurs
allant de 5 a 40 mg avec les 4 catalyseurs. Les expériences ont été menées dans les conditions
suivantes : une température de réaction de 40 °C, un volume de colorant de 200 mL, une
agitation magnétique a 150 tr/min et une concentration de colorant de 0,02 mM et sans
ajustement de pH. Les résultats de ces expériences sont illustrés dans la Figure 1.3, qui montre
que l'efficacité de la dégradation photocatalytique du FB augmente avec la masse de catalyseur

jusqu'a un certain point, au-dela duquel I’effet n’est plus visible.

Dans la figure 1V.3 (b), on peut observer que l'augmentation de la masse du catalyseur
Zny' de 5 mg a 20 mg a conduit a une amélioration significative de I'efficacité du processus de
photo-oxydation. Apres 70 minutes d'irradiation UV-C, l'efficacité est passée de 59,39 a
environ 96,43%. Ceci est certainement dd a I'augmentation de la surface et a la disponibilité
d'un plus grand nombre de sites actifs pour l'adsorption et la dégradation des colorants [19].
Cependant, le passage de 20 mg a 40 mg, n'a entrainé qu'une amélioration mineure de

I'efficacité de I'oxydation, en raison de ce que I'on appelle « light screening effect » [19].

Il est intéressant aussi de noter que les résultats révelent également que le catalyseur
Zn,' a présenté une performance plus cohérente dans le processus de photo-oxydation, montrant
une meilleure efficacité et une moindre dépendance au dosage de la masse que le Zns'. Le
catalyseur Znz'a permis une oxydation complete du BF aprés 310, 290, 230, 170 et 140 minutes
d'irradiation UV-C avec 5, 10, 20, 30 et 40 mg de catalyseur, respectivement comme illustrée
dans la Figure 1V.3 (c). Ces resultats suggérent que la composition du catalyseur joue un réle
crucial dans la détermination de la dose optimale requise pour une photo-oxydation efficace.
Des résultats similaires ont été observés avec le catalyseur commercial Zns, qui a montré une
amélioration linéaire de I'efficacité d'oxydation avec une masse croissante, comme illustré dans
la figure IV.3 (d).
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Figure 1V. 3 Effet de la masse du catalyseur sur I'efficacité de décoloration du BF en utilisant, Zn’1

l'augm

(@), Zn"> (b), Zn’s () et Zn (d).

Nos résultats sont cohérents avec les études précédentes qui ont suggéré que
entation de la masse du catalyseur peut conduire a une amélioration de l'activité

photocatalytique en fournissant plus de sites actifs pour I'adsorption et la dégradation des

molécules de colorant [13]. Cependant, il est important de noter qu'il y a une limite a I’effet de

la masse du catalyseur. Au-dela d'une certaine quantité, l'activité photocatalytique peut

diminuer en raison de facteurs tels que I'agrégation du catalyseur, la diffusion de la lumiére et

la diminution de la surface des particules de catalyseur [20, 21]. Il est donc crucial d'optimiser

soigneusement la masse de catalyseur pour obtenir une activité photocatalytique maximale tout

en évitant ses effets négatifs.
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Tableaux IV. 3 Variation de la cinétique de la réaction de dégradation du BF pour différentes masses
de photocatalyseurs

Constante de vitesse ki (min™?)

m Zny' Zny' Zng' Zng
kit Fb R? kit Fb R? kit Fb R? k.t Fb R2
5 mg 0,0111.t J,921 ),0169.t-0.661 0,957  0,0126.t-0.592 0,925 0,0126.t-0,578 0,942
10 mg 0,0176.t-546  J,981 0,025.t-0.465 0,966  0,0139.t-0.538 0,959  0,0175.t-0,650 0,915
20 mg ),0281.t-0.472 1,985 ),0397.t-0.237 0,950  0,0202.t-0.478 0,974 0,0185.t-0,471 0,978
30 mg 0,0427.t 0.967  0,0219.t-0.500 0,980  0,0264.t-0,764 0,954
40 mg ),0495.t-1.158 1,866 0,0478.t 0,992 0,0304.t-0.586 0,957  0,0261.t-0,231 0,954

Dans cette étude, nous avons effectué une analyse cinétique pour examiner I'effet de la
masse du catalyseur sur la constante de vitesse de réaction, comme montré dans le tableau 1V.3.
Les résultats ont révéleé que pour le catalyseur Zn1', il y avait une augmentation de 4,45 fois de
la constante de vitesse de 0,0111 a 0,0495 mint, lorsque la masse a augmenté de 5 a 40 mg.
D'autre part, I'amélioration de la constante de vitesse pour la méme augmentation de la dose de
catalyseur n'était que 2,82 et 2,41 fois pour Zn,' et Zns', respectivement. Des résultats similaires
ont été obtenus avec le catalyseur commercial Zns. Cela suggére que les deux derniers
catalyseurs sont moins dépendants de la masse du catalyseur pour atteindre l'efficacité
d'oxydation la plus élevée. Dans I'ensemble, ces résultats indiquent que la dose optimale du
catalyseur dépend de sa composition.

C- Effet de la température de réaction :

La dégradation des colorants par oxydation photocatalytique est un processus crucial
qui exige un choix judicieux de la température du systeme afin d'obtenir une efficacité
maximale. Cependant, I'effet de la tempeérature sur ce processus est complexe et peut étre
influencé par plusieurs facteurs, tels que le type de colorant, le photocatalyseur, la quantité de
catalyseur et les conditions de réaction. L'impact des températures élevées peut entrainer une
dégradation thermique et réduire I'efficacité de la dégradation photocatalytique en désactivant

le photocatalyseur [22]. Par conséquent, il est essentiel de déterminer la température optimale
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pour chaque colorant et chaque systeme photocatalytique afin d'obtenir une efficacité
maximale. Pour étudier I'effet de la température sur la réaction d'oxydation photocatalytique
du colorant BF, la température du systéme a été varié entre 20 et 60°C, tandis que les autres
conditions opératoires sont restées constantes. Ces conditions comprenaient I'utilisation de 20
mg de photocatalyseur, un volume de 200 ml de colorant préparé a 0,02 mM sans aucun

ajustement de pH, et une agitation magnétique a 150 tr/min.

L’étude a révélé que l'efficacité de la dégradation photocatalytique du colorant FB
augmente avec la température jusqu'a un certain point, apres quoi elle se stabilise. Toute
augmentation supplémentaire de la température a eu un effet négligeable sur I'efficacité de la
photo-dégradation, comme le montre la figure 1V.6. Plus précisément, lorsque nous avons
utilisé le Zny', l'augmentation de la température du systéeme de 20°C a 40°C a entrainé une
augmentation significative de I'efficacité de la photodégradation, de 64,92% a 93,73%, apres
60 minutes d'irradiation. Cependant, une légére amélioration a été observée lorsque la
température du systéme est passée de 40°C a 60°C, augmentant de la photodégradation de 93,7
% a 99,06 %, comme montré dans la figure 1V.6 (b). Des résultats similaires ont été observés
lorsque nous avons utilisé Zns'. Dans ce cas, I'efficacité d'oxydation du colorant FB est passée
de 45,55% a 76,12% aprés 90 minutes d'irradiation UV-C lorsque la température a augmentée
de 20°C a 40°C. Cependant, seule une légere amélioration de 2 % a été observée dans
I'efficacité de la réaction d'oxydation (de 68,27 % a 88,71 %) apres le méme temps de réaction
lorsque la température a augmentée davantage. A des températures élevées, la vitesse de
désorption des molécules de colorant de la surface du photocatalyseur peut augmenter en raison
de l'affaiblissement des forces d'adsorption. Cela peut réduire le temps de contact entre les
molécules de colorant et la surface du photocatalyseur, ce qui peut réduire I'efficacité de la
dégradation. En outre, a des températures élevées, le taux de recombinaison des paires électron-
trou peut augmenter, ce qui peut diminuer I'efficacité du processus photocatalytique [23, 24].
Il est important de noter qu'en raison des compositions différentes des catalyseurs synthétisés
(Zn1" & Zng") par rapport au catalyseur commercial Zns, ce dernier s'est avéré plus dépendant de
la température. L'augmentation de la température dans I’intervalle 20°C a 60°C a entrainé une
augmentation de I'efficacité de la photo-oxydation pour le catalyseur Zns, comme la montre
dans la figure V.6 (d).
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Figure 1V. 4 Effet de température sur I'efficacité de décoloration du BF en utilisant, Zn;’(a), Zn;’ (b),
Zn3’ (c) et Zn4 (d).

Nos résultats suggerent que la température optimale pour atteindre une efficacité
maximale de dégradation photocatalytique du colorant FB en utilisant les catalyseurs Zn;' et
Znz' est d'environ 40°C. Il est intéressant de noter que le catalyseur Zny' a démontré des
performances photocatalytiques nettement supérieures a celles des autres catalyseurs, en
particulier a basse température. Par exemple, lorsque la réaction a été effectuée a 20°C pendant
120 minutes d'irradiation UV-C, 91,35 % du colorant FB a été éliminé avec l'utilisation de Zn,',
alors que les efficacités d'oxydation n'étaient que d'environ 63,15 % et 51,78 % avec

I'utilisation de Zn;1' et Zng', respectivement, apres le méme temps de réaction.
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Ces résultats indiquent également que la plage de température optimale pour une
efficacité maximale de dégradation photocatalytique des colorants peut varier en fonction du
type de catalyseur utilisé. L'utilisation de Zn,' qui est composé de plusieurs especes de zinc
peut ameliorer I'efficacité de la dégradation photocatalytique des colorants méme a des
températures basses par rapport aux catalyseurs comportant moins d’espéces tels que Zn;' et
Zn3'. En effet, les différents composants du catalyseur peuvent agir en synergie pour améliorer
I'activité photocatalytique, ce qui conduit & une dégradation plus efficace des colorants. D’un
autre coté, l'utilisation de catalyseurs contenant plusieurs especes peut également rendre la
réaction moins dépendante de la température, ce qui peut rendre le processus plus écologique
et durable.

Tableaux IV. 4 Variation de la cinétique de la réaction de dégradation du BF en fonction de la
température

Constante de vitesse k; (min)

T°C Zny' Zny' Zn3' Zny

ki.tFb R? ki.tFb R? kitFb R? ki.t¥b R?
20°C 0,0117.t-0,247 0,982  0,0178.t-0506 0,958 0,0132.t-0,672 0,9378 0,0167.t-0,9488  0,8932
30°C 0,0211.t-0,627 0,951  0,0181.t-0,579 0,966 0,0175.t-0,793 0,9222  0,0199.t-0,8711  0,9599
40°C 0,0281.t-0,472 0,985 0,0397.t-0,237 0,950 0,0202.t-0,478 0,9742 0,0185.t-0,471 0,978
50°C 0,0384.t-0,521 0,947 0,0383.t-0,390 0,936  0,0243.t-0,800 0,9753 0,0267.t-0,6519  0,9514
60°C 0,0516.t-0,830 0,926  0,0520.t-0,901 0,898 0,0284.t-0,930 0,9536 0,035.t 0,9606

L'étude cinétique menée dans le cadre de cette recherche a également révélé I'effet
important de la température sur la constante de vitesse de la réaction. Les résultats ont montré
que l'augmentation de la température de 20°C a 40°C a conduit a une augmentation
significative de la constante de vitesse de réaction pour Zny', doublant presque de 0,0178 min
140,0363 min. Cependant, une amélioration plus faible de 1,2 fois a été observée lorsque la
température est passée de 40°C a 60°C, comme la montre dans le tableau 1VV.4. De méme, pour
Zn3', la constante de vitesse calculée a 60°C (0,0284 min™) s'est avérée étre 2,15 fois plus
élevée que celle enregistrée a 20°C (0,0132 min™). Ces résultats suggérent que I'augmentation
de la température jusqu'a un certain point peut améliorer l'activité photocatalytique et la
constante de vitesse de la réaction. Cependant, une augmentation supplémentaire de la
température n’a pas eu d'effet significatif sur la constante de vitesse de réaction. Les effets de
la température sur la constante de vitesse de réaction pour les autres catalyseurs sont illustrés
dans le tableau IV .4 .

190



Chapitre IV : Etude des performances photocatalytiques des catalyseurs synthétisés

D- Effet du pH de la solution du colorant :

L'effet du pH du colorant sur I'efficacité des processus photocatalytiques peut étre
complexe et varie en fonction du systeme utilisé et des conditions appliquées. Le pH de la
solution peut influencer la charge de surface du photocatalyseur et I'état d'ionisation des
molécules de colorant, ce qui peut a son tour avoir un impact sur leur adsorption et leur
interaction [25]. Pour étudier ce phénomeéne, nous avons mené une étude en utilisant la méme
lampe UV-C et 20 mg d'échantillons synthétisés (Zn1', Zn,' et Zn3") en plus de I'échantillon
ZnO commercial (Zns). Les échantillons ont été testés dans 200 ml de solution de colorant FB
avec une concentration de 0,02 mM, sous agitation magnétique de 150 tr/min, a différentes
valeurs de pH : 2 - 4 - 5,8 (non ajusté), 7 - 9, et 11.

Nos résultats ont démontré que l'augmentation du pH initial de la solution de BF
améliore de maniére significative I'efficacité de la photo-oxydation avec tous les catalyseurs.
Plus précisement, avec Zny', I'¢limination totale du colorant FB a été obtenue aprés 310, 150,
130, 50 et 40 minutes d'irradiation UV-C a des valeurs de pH de 2 - 4 - 5,8 - 7 et 9,
respectivement. De méme, avec Zn3', I'oxydation totale du colorant a été obtenue apres 240,
230, 220, 210 et 140 minutes aux mémes valeurs de pH, respectivement. En outre, nos résultats
indiquent que le pH initial de la solution et le type de catalyseur utilisé ont un impact significatif
sur I'efficacité de la dégradation photocatalytique du colorant FB. Par exemple, a un pH de 2,
Zn3' et Zns ont montré la plus grande efficacité photocatalytique avec des taux de dégradation
de 90,61 % et 95,75 %, respectivement, apres 210 minutes d'irradiation UV-C, par rapport a
68,93 % et 83,73 % obtenus avec Zn:' et Zny', respectivement, aprés le méme temps

d'irradiation.

En revanche, au-dela de cette valeur de pH, Zn;' et Zn:' ont démontré l'efficacité
photocatalytique la plus élevée par rapport a Zns' et Zns. Par exemple, a un pH de 7, Zn,' a
donné I'efficacité photocatalytique la plus élevée, avec un pourcentage de dégradation de 100
% apres seulement 50 minutes d'irradiation UV-C, alors qu'avec Zns', seulement 58,53 % ont
été atteints aprés le méme temps d'irradiation. Ces résultats soulignent I'importance de prendre
en compte le pH initial de la solution et le type de catalyseur utilisé lors de la conception de

processus photocatalytiques pour la dégradation des colorants.
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Figure 1V. 5 Effet du pH initial de la solution du colorant sur la dégradation du BF en utilisant Zn;’
(@), Zny’ (b), Zn3’ (c) et Zn4 (d).

En général, le mécanisme utilisé pour expliquer I'effet du pH initial sur les processus
photocatalytiques comporte deux voies, la premiére étant qu'il peut avoir un impact sur la
concentration d'ions hydroxyle (OH") et, par conséquent, sur la production d'espéces réactives de
I'oxygéne (ROS) telles que les radicaux hydroxyles (HO*®), qui sont des especes réactives
importantes dans ces processus [26, 27]. Des valeurs de pH plus élevées peuvent entrainer une
augmentation de la concentration d'ions OH" et donc une efficacité photocatalytique plus élevée en
raison de la production accrue de ROS [25, 26]. Deuxiémement, cette amélioration de I'efficacité
peut s'expliquer par le fait que le pH de la solution peut affecter la charge de surface du
photocatalyseur, qui a son tour peut avoir un impact sur l'adsorption et I'interaction des molécules
de colorant sur la surface du photocatalyseur. Par exemple, a des valeurs de pH élevées, la surface

du photocatalyseur peut se charger négativement, ce qui augmente l'adsorption des molécules de
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colorant cationique et conduit a une plus grande efficacité photocatalytique. Il convient de noter
que le BF est un colorant cationique et que le pHp.c des catalyseurs etudiés ont été mesuré a 6,630
- 6,222 et 7,418 pour Zn1', Zny' et Zn3', respectivement. Par conséquent, toute augmentation de la
valeur du pH de la solution modifiera la charge de surface et affectera I'adsorption des molécules
de colorant sur la surface du photocatalyseur. Par conséquent, pour un processus photocatalytique
efficace, le pH initial de la solution de colorant doit étre ajusté pour favoriser I'adsorption de
molécules de colorant de charges opposées.

Tableaux IV. 5 Variation de la cinétique de dégradation du BF pour différents pH de solution

Constante de vitesse k; (min)

pH Zny' Zn,' Zn3' Zny
ki.tFb R? ki.t¥b R? ki.tF+b R? ki.tF+b R2
pH=2 0,0074.t 0,982 0,0084.t 0,944 0,0107.t-0,344 0,958  0,0155.t-0.764 0,927
pH=4 0,0143.t-0.597 0,920 0,249.t-0,4818 0,948 0,0173.t-0,675 0,988  0,022.t-0.9101 0,982
pH=5,8 0,0281.t-0472 0,985 0,0397.t-0,237 0,950 0,0202.t-0,478 0,978  0,0185.t-0.471 0.978
pH=7 0,0196.t-0,546 0,959 0,0402.t-0,362 0,997 0,0205.t-0,870 0,971 0,0284.t-0.6917  0.963
pH=9 0,0290.t-0,641 0,958 0,0565.t-0,738 0,992 0,0489.t-1,316 0,984  0,0264.t-0,608 0.987

Les résultats de I'influence du pH de la solution initiale sur la constante de vitesse de réaction
indiquent que lorsque le pH augmente de 2 a 9, la constante de vitesse pour la réaction menée avec
Zny' augmente également de maniére significative de prés de 4 fois de 0,0074 a 0,0290 min. En
outre, une amélioration plus importante de la constante de vitesse de réaction d'environ 6,7 fois a
été observée lorsque le pH de la solution est passé de 2 a 9 en utilisant Zny', comme il est illustré
dans le tableau IV.5. Des résultats similaires ont été obtenus pour Znsz' et Zna. De plus, il a été
constaté que la constante de vitesse calculée pour Zn,' a pH=7 était deux fois plus élevée que celle
observée pour Zni' et Zns', comme montré dans le tableau 1V.5. Ces résultats suggerent que le pH
initial de la solution a un impact significatif sur le processus photocatalytique, et que I'augmentation
du pH peut conduire a des constantes de vitesse de réaction plus élevées et a une efficacité
amélioreée.

IV.3.1 Etudes de la dégradation photocatalytique de la FB en présence de différents

catalyseurs a base de zinc

Pour obtenir des processus photocatalytiques efficaces, il est essentiel de comprendre
la relation entre le catalyseur utilisé et son efficacité photocatalytique. Les catalyseurs ayant
des propriétes physiques et chimiques différentes absorbent la lumiére et générent des especes
réactives différentes, ce qui affecte leur capacité a catalyser la dégradation des polluants ciblés

[6, 13]. Les propriétés telles que I'énergie de la bande interdite, la surface, la structure
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cristalline, la morphologie et la charge de surface jouent un role crucial dans la détermination

de I'efficacite photocatalytique d'un catalyseur [13].

Une étude comparative dans les mémes conditions a été réalisee ; 20 mg de catalyseur
avec 200 mL de la solution de colorant avec une concentration de 0,02 mM et agité le mélange
avec un agitateur magnétique a 150 tr/min. L'irradiation UV a été réalisée avec une lampe de
30 W (UV, 254 nm) a 40°C, et le pH de la solution n'a pas été ajustée ca (pH=5,8).

L'étude a révélé une amélioration substantielle du processus de dégradation par rapport
a l'absence de catalyseur. Par exemple, la figure IV.6 (a) montre que seulement 25,13 % du
colorant FB a été eliminé apres 5 heures d'irradiation UV-C sans catalyseur, alors qu'une
oxydation complete a été obtenue apres 130 minutes d'irradiation UV-C avec I’échantillons
Zn,'. D'autres échantillons, notamment Zni', Zns' et Zns, ont également présenté des
améliorations similaires, comme la montre dans la figure 1V.6 (a), avec une oxydation compléte
du BF apres 190, 230 et 180 minutes, respectivement. En outre, les spectres UV-visible du BF
pendant sa photodégradation ont révélé que les échantillons de zinc a plusieurs espéces ont
provoqué une diminution et finalement une disparition des pics caractéristiques du BF. Le
colorant BF présente trois pics caractéristiques dans la région visible a 543 nm, 491 nm et 453
nm, et un dans la région UV a 288 nm. Les résultats présentés dans la figure IV.7 montrent la

dégradation rapide de ces pics avec Zn', qui a été plus performant que les autres catalyseurs.
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Figure IV. 6 Dégradation de BF sous différents échantillons de photocatalyseurs (a) et la cinétique de
dégradation (b).
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L'étude cinétique a également révelé une augmentation substantielle, ou la constante de
vitesse de la réaction lors de l'utilisation de 1’échantillon Zny', k1 augmentant de 37,9 fois par
rapport a la réaction effectuée sans le catalyseur (de 0,001 a 0,0379 mint). De méme, avec
I’échantillon Zn1', la constante de vitesse de réaction ki était 28,1 fois plus rapide dans le
systéme UV/ Zn1'/BF (0,0281 min') que dans le systéme UV/FB (0,001 min). L'utilisation de
Zn3' et de Zn4 a également entrainé des améliorations significatives de la constante de vitesse
de réaction, ki1 étant respectivement 20 et 18 fois plus rapide que la réaction effectuée sans
catalyseur.

La dégradation photocatalytique des colorants a l'aide d'un catalyseur comportant
plusieurs especes implique des processus complexes tels que I'absorption de la lumiere, la
génération de trous d'électrons et la formation d'espéeces radicalaire réactives [13, 28]. Bien que
le mécanisme de dégradation photocatalytique des colorants a lI'aide d'un catalyseur composite
soit similaire a celui d'un catalyseur a un seul composant, un catalyseur a plusieurs especes
présente l'avantage supplémentaire d'une activité photocatalytique plus élevée et d'une
efficacité améliorée [29]. L'oxyde de zinc (ZnO) et le sulfure de zinc (ZnS) sont deux semi-
conducteurs qui peuvent étre combinés pour former un catalyseur multi-espéces a l'activité
photocatalytique améliorée [30, 31]. Lorsque le catalyseur composite ZnO-ZnS est exposé a la
lumiere, les photons sont absorbés par le catalyseur, ce qui entraine la génération de paires
électrons-trous qui peuvent produire des espéces réactives telles que (057), (HO®) et (H205).
Ces espéces réactives peuvent ensuite réagir avec les molécules de colorant, entrainant leur
dégradation [16-18].

Notre étude a révélé que le catalyseur Zn,' présentait une efficacité photocatalytique
nettement supérieure a celle du catalyseur Zns'. En fait aprés seulement 30 minutes d'irradiation
UV-C, 86,73% du FB a été oxydé avec Zny', alors que seulement 36,51% a été oxydé avec Zns'.
Cette performance supérieure peut étre attribuée a la proportion de ZnO et de ZnS présente
dans chaque catalyseur. Le Zny' contient a la fois du ZnO et du ZnS, tandis que le Zns' est
presque entierement constitué de ZnS (97 %), comme les résultats DRX indique. L'énergie de
la bande interdite d'un semi-conducteur joue un réle essentiel dans la détermination de son
efficacité photocatalytique dans une structure a plusieurs composants telle que ZnO-ZnS.

L'énergie de la bande interdite détermine la quantité minimale d'énergie nécessaire pour exciter
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un électron de la bande de valence a la bande de conduction et la longueur d'onde de la lumiere

qui peut étre absorbée [31, 32].
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Figure IV. 7 Variation du spectre d’absorption UV-Visible au cours de réaction d’oxydation du FB en
présence de Zn1' (a), Zn,' (b) et Zns' ()

Le ZnO a une bande interdite d'environ 3,3 eV, ce qui lui permet d'absorber la lumiere
UV a des longueurs d'onde inférieures a 380 nm. Le ZnS, quant a lui, a une bande interdite plus
large d'environ 3,7 eV, ce qui lui permet d'absorber a la fois les UV et une partie de la lumiere
visible a des longueurs d'onde inférieures a 350 nm [31]. En combinant ZnO et ZnS dans un
catalyseur composite, la plage d'absorption de la lumiére peut étre étendue, ce qui améliore
I'efficacité photocatalytique et explique la performance supérieure du Zny' par rapport a d'autres
catalyseurs. Ces résultats sont cohérents avec les recherches antérieures de Sunaina et al. [31]
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et Liu et al. [33] concernant la réduction favorable de la bande interdite dans les

hétérostructures ZnO-ZnS par rapport a celles de ZnO et ZnS seuls.

Cette hypothese est étayée par notre constatation que les Zns' et Zns, qui n‘ont qu'un
seul composant, ZnS et ZnO, respectivement, présentaient une efficacité de photo-oxydation
similaire, En fait, l'utilisation du catalyseur Zns' a entrainé une efficacité de photo-oxydation
relativement faible d'environ 36,51 % du FB ont été oxydés aprés 30 minutes d'irradiation par
UV-C. De méme, lorsque Zn4 a été utilisé comme catalyseur, seuls 39,94 % du BF ont été
éliminés dans les mémes conditions d'irradiation, mais leur combinaison dans un seul
catalyseur a conduit a une meilleure performance photocatalytiqgue comme nous I'avons vu avec
Zn:' et Zny'. Toutefois, cela n'indique pas nécessairement que les autres types de composants
dans Zn:' et Zny' n'ont pas d'effets interactifs. Les interactions entre les différents composants
peuvent également influencer I'efficacité et la sélectivité de la réaction photocatalytique.

Parallélement aux effets de la bande interdite évoqués précedemment, il existe un autre
facteur important a prendre en compte dans l'activité photocatalytique des catalyseurs
composites ZnO-ZnS. Une séparation et un transfert de charge efficaces peuvent
considérablement améliorer la génération d'espéces réactives et, en fin de compte, conduire a
une meilleure efficacité de la photodégradation [34, 35]. La plus grande mobilité des électrons
et le taux de recombinaison plus faible du ZnO par rapport au ZnS peuvent contribuer a une
meilleure séparation des charges dans le catalyseur composite [35, 36]. En outre, l'interface
entre les deux matériaux peut fournir des sites actifs supplémentaires pour la séparation des
charges et faciliter le transfert d'électrons entre ZnO et ZnS, ce qui améliore encore l'efficacité
de la séparation des charges, comme il est illustré a la figure 1V.8 [31]. Ces facteurs peuvent
expliquer l'activité photocatalytique supérieure des échantillons Zn:' et Zn,' par rapport a Zn3'
et Zns, ainsi que l'activité améliorée des catalyseurs composites ZnO-ZnS par rapport aux
catalyseurs a un seul composant. Cette explication est la méme fournie dans les résultats
rapportés par Liu et al.[37] dans leur étude sur la synthése d'hétérostructures ZnO/ZnS pour la
dégradation du bleu de méthyléne a I'aide de la lumiére visible. Les chercheurs ont observé que
les hétérostructures ZnO/ZnS présentaient une plus grande efficacité photocatalytique par
rapport au ZnO ou au ZnS pur. Ce résultat a été attribué a la formation d'un alignement de
bandes de type Il qui a facilité la séparation des porteurs de charge photo-générés, ce qui a

permis d'améliorer I'activité photocatalytique.
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Figure IV. 8 Schéma d’un catalyseur composé de 2 espéces de zinc ZnO-ZnS explique le mécanisme
de transport des électrons et des trous [31].

Les performances supérieures en photodégradation du catalyseur par rapport a d'autres
catalyseurs peuvent également étre attribuées a sa surface et a sa porosité, qui peuvent affecter
I'adsorption des molécules de colorant et la diffusion des réactifs et des produits [33]. ZnO et
ZnS peuvent étre synthétisés sous différentes formes, telles que des nanoparticules, des
nanorods (nano-batonnets) ou des films minces, chacun ayant une surface et une porosité
différentes [38, 39]. La morphologie et la structure du catalyseur composite peuvent étre
optimisées pour maximiser la surface et la porosité, ce qui améliore I'efficacité
photocatalytique. Dans le cas de Zny', sa performance supérieure peut étre due a la méthode
synthétisée, qui a conduit a une morphologie favorisant une surface et une porosité élevées,
augmentant ainsi le nombre de sites actifs disponibles pour la réaction. Cette morphologie
pourrait faciliter I'adsorption des colorants et améliorer la diffusion des réactifs et des produits,

ce qui conduirait a une meilleure activité photocatalytique.

Outre les facteurs mentionnés précédemment, l'activité catalytique des especes
réactives peut jouer un réle important dans l'efficacité des catalyseurs a plusieurs especes dans
I'oxydation des polluants organiques. Les processus photocatalytiques générent des espéeces
réactives, telles que les radicaux hydroxyles et les ions superoxydes, qui peuvent réagir avec
les molécules de colorants et les dégrader. Les propriétés des composants du catalyseur peuvent
influencer I'activité catalytique de ces especes réactives. Par exemple, des études a constaté que
le ZnO avait une activité catalytique élevée pour la génération de radicaux hydroxyles, tandis

que le ZnS peut ameliorer la génération d'ions superoxydes [40, 41]. En combinant ZnO et ZnS
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dans un catalyseur composite, il est possible d'obtenir des effets synergiques sur la génération
et l'activité catalytique. La performance supérieure de I'échantillon Zny' par rapport a Zns' et
Zn4 dans la photodégradation du FB peut étre attribuée aux proportions de ZnO et de ZnS
présentes dans leur composition, qui permettent la génération simultanée de radicaux
hydroxyles et d'ions superoxydes a des concentrations beaucoup plus elevées que celles avec
Zn3' (qui ne contient que du ZnS) et de Zn4 (qui ne contient que du ZnO). De plus, la présence
de [Zn(S04)(H20)4]2 et de Na2Zn(SO4)2 dans la composition du catalyseur peut également
participer & la génération de radicaux libres, tels que SO%~ et SO:~, qui peuvent contribuer a
I'oxydation du FB. La proportion de ces deux composants peut expliquer pourquoi Zny' est plus

performant que Zns'.

Dans I’étude comparative entre les catalyseurs synthétisés au laboratoire et d'autres
exemples de catalyseurs composites trouvés dans la littérature, nous avons constaté que nos
catalyseurs présentent des performances supérieures en termes de quantité de catalyseur
utilisée, de temps de réaction et de taux de dégradation. Par exemple, Li Yu et al. [18], ont
utilisé un composite HaSiWsMo0sO40/SiO2 pour la photodégradation de la fuchsine basique sous
irradiation UV-C. Ils ont eu besoin de 4 mg/L de catalyseur pour oxyder 90%-98% du colorant
BF aprés 240 minutes de photo-réaction avec une constante de vitesse de dégradation de 0,0141
mint. En comparaison, notre composite Zn,' n'a nécessité que 0,1 mg/L pour éliminer 100 %
du colorant FB aprés seulement 130 minutes, tandis que la constante de vitesse de dégradation
était environ trois fois plus rapide a 0,0379 min™t. Un autre exemple est I'étude de Zhang et al.
[42], qui ont utilisé un catalyseur composé de ZnO, TiO> et CdS pour photo-dégrader le RhB
sous irradiation UV-C. lls ont eu besoin de 120 minutes pour atteindre 90 % d'élimination du
colorant avec une constante de vitesse de dégradation de 0,0178 min, alors que la moitié de
cette quantité de catalyseur a suffi pour atteindre 100 % d'élimination du colorant FB avec une
constante de vitesse de dégradation environ deux fois plus rapide en utilisant notre échantillon
Zn1'. Ces résultats démontrent la performance supérieure des catalyseurs a plusieurs espéces de
zinc que nous avons synthétisés par rapport a d'autres exemples de catalyseurs composites

trouvés dans la littérature.
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Tableaux IV. 6 Comparaison de nos échantillons synthétisés au laboratoire a des photocatalyseurs
multi-composants trouvés dans la littérature.
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5 8 =3 = =2 = (=% =
3 c @ pay = T @ @
x> - 8 =3 =4 = 3
@ = > = C<D o
2 & & )
e a 5
- @D
1 UV-C S‘Z‘S'WGMOGO“O’ Sty Basic fuchsine 0,17 00141 240  90-98%  [18]
2  UV-Vis CuO 0,2 Acide yellow 0,347 0,029 300 67,8% [19]
3 UV-Vis Co-ZnO 0,5 Méthyl orange - 0,006 120 78% [43]
4 UV-C ZnO/CdS/TiO: 0,2 RhB 0,1085 0,0178 120 90% [42]
5 UV-C Zn0O/ZnS 0,5 MB 0,025 0,021 180  95% [33]
6 UV-C Zn0O/ZnS 1 Méthyl orange - 0,014 80 98% [31]
7 uv-C Zny’ 0,1 Basic fuchsine 0,02 0,0281 180 100% Cette étude
8 Uv-C Zny’ 0,1 Basic fuchsine 0,02 0,0379 130 100% Cette étude
9 UuUv-C ZnS/S 0,1 Basic fuchsine 0,02 0,0202 220 100% Cette étude

Dans nos recherches sur les catalyseurs composites ZnO/ZnS, nous avons constaté que

nos catalyseurs fabriqués en laboratoire présentent une efficacité supérieure a celle de

composites similaires trouvés dans la littérature. Par exemple, dans une étude menée par Lui et

al [33], 0,5 mg/l de composite ZnO/ZnS a été utilisé pour photo-oxyder le colorant MO, et les

résultats ont montré que 95% du colorant était dégradé apres 180 minutes de réaction de

dégradation. Cependant, I'utilisation de seulement 1/5 de cette quantité de catalyseur a été

suffisante pour obtenir une dégradation de 100 % du colorant apres seulement 130 minutes de

photodégradation en utilisant notre échantillon Zn,'. En outre, nous avons compilé un tableau

comparatif (Tableau IV.6) entre notre catalyseur et d'autres catalyseurs dans le méme domaine

catalytique, ce qui met encore plus en évidence I'efficacité supérieure de notre catalyseur

composite.

111.3.4 Effet de I’addition de H202

111.3.4.1 Procédé UV/H202 (homogéne)

Le peroxyde d'hydrogéne (H20.) est un agent oxydant couramment utilisé dans I'élimination

photocatalytique des colorants en favorisant la génération d'especes réactives de I'oxygéne (ROS).

Ces ROS, tels que les radicaux hydroxyles (HO*) et les radicaux superoxydes (05~), peuvent réagir
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avec les molécules de colorants et les oxyder, ce qui permet de les éliminer des eaux usées [44, 45].
L'ajout de H>O au systéme photocatalytique peut également raccourcir le temps de traitement [46].
Pour cela, nous avons étudié I'effet du peroxyde d'hydrogéne (H20-) sur la photo-oxydation de la
Fuchsine basique (FB) d’abord en 1’absence des catalyseurs (phase homogéne) ensuite en leur

présence (phase hétérogene).

Bien que H2O> puisse oxyder les colorants sous irradiation UV seule, le processus peut étre
lent et inefficace comparé a I'utilisation d'un photocatalyseur. Nous avons ajouté H>O> préparé a
une concentration spécifique a une solution de 200 ml de FB a une concentration de 0,02 mM, sans
ajustement du pH (5,8), et I'avons agitée magnétiquement a 150 tr/min a 40°C. L'efficacité de la

photodégradation et les résultats de I'étude cinétique sont illustrés dans la figure 1V.9.
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Figure IV. 9 La Photodégradation de BF sous différentes concentration d’H>O, (a) et sa cinétique de
dégradation (b).

Les résultats montrent que I'ajout de H20> a la photooxydation du FB en milieu homogénes
conduit & une amélioration significative de I'efficacité de dégradation par rapport a la réaction
menee sans H>O». Sans l'ajout de H.O, l'irradiation UV-C seule sans catalyseur a produit un
rendement d'oxydation de seulement 13,80% aprés 180 minutes, alors que I'ajout de 1 mM de H20>
au mélange réactionnel a augmenté le rendement a environ 90%, comme montré dans la figure I1V.9
(). En outre, I'étude cinétique a indiqué que la constante de vitesse de la réaction a été multipliée
par 11 (de 0,001 a 0,0111 min?) lors de I'ajout de 1 mM de H202, comme montré dans la figure
IV.9 (b). Cependant, seule une légére amélioration a été observée lorsque la concentration en H20>
a été augmentée de 1 a 3 mM, entrainant une augmentation de la constante de vitesse de réaction

de 0,011 & 0,0134 min™’. Une concentration de 3 mM de H20; a été choisie pour le reste de I'étude.
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111.3.4.2 Procédé UV/H202/Zn (milieu hétérogene)

Nous avons par la suite étudié I'effet de I'ajout de H>O2 sur la dégradation
photocatalytique des colorants organiques en présence des catalyseurs. L’expérience a été
menée en mélangeant 20 mg de chaque catalyseur avec 200 ml de solution de FB & 0,02 mM
et de H202 & 3 mM sous agitation magnétique de 150 tr/min a la température et 40°C et une

exposition a une irradiation UV-C a l'aide d'une lampe de 30 W (UV-C, 254 nm).

La figure IV.10 illustre 1’effet de I’ajout du peroxyde d'hydrogéne (H202) sur la
dégradation photocatalytique du FB en présence des 4 catalyseurs. Les résultats montrent que
I'ajout de H.O> a amélioré I'efficacité de la dégradation, mais I'ampleur de I'amélioration varie
en fonction de la composition du catalyseur. Par exemple, en utilisant Zny' avec H20. sans
irradiation UV-C (Zn1'/H20>), lI'oxydation compléte du FB a été obtenue aprés 2 heures. La
combinaison de Zn.' et de I'irradiation UV-C (Zn1'/UV) a donné une oxydation compléte aprés
130 min. Il est intéressant de noter qu'en combinant les deux méthodes, I'oxydation compléte a
été obtenue apres seulement 30 minutes d'irradiation UV-C (Zn2'/H202/UV), ce qui suggere un
effet synergique des deux processus qui a réduit le temps de réaction de 4,33 fois. En revanche,
I'efficacité de I'oxydation n'a pas dépassé 90 % et 13,95 % pour les systéemes (H202/UV) et
(UV seul), respectivement, méme aprés 200 minutes de temps de réaction. Le Zn:' a montré
une tendance similaire ou I'oxydation compléte du FB qui a été atteinte apres 140 minutes pour
(Zn1'H20.) et 170 minutes pour (Zn1'/UV). Cependant, la combinaison des deux systéemes
(Zn1'H202/UV) a réduit le temps de réaction pour obtenir une dégradation complete aprés 50
minutes. Pour Zn3' et Zn4, ou la réaction de photodégradation était plus lente qu’avec Zn;' et
Zny', l'effet de I'ajout de H20- était plus prononcé. Par exemple, I'efficacité de la dégradation
photocatalytique est passée de 75,6 % avec (Zn3'/UV) a 97 % avec (Zn3'/UV/H20) en 80
minutes (figure 1V.10 (C)).

De méme, avec Zns, l'oxydation compléte du FB a été obtenue aprés 190 minutes
d'irradiation UV-C avec (Zn4/UV), mais seulement 60 minutes avec (Zns/UV/H20;). En
résume, les résultats ont montré que I'incorporation de H2O2 peut considérablement améliorer
I'efficacité des catalyseurs dans les réactions photocatalytiques, en particulier pour les
activations lentes observees avec Zns' et Zns par rapport a Znz' et Zn:' qui gréce a leur

composition unique, ont présenté une grande efficacité dans la photo-oxydation et ne
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nécessitent pas 1’ajout d'agents oxydants supplémentaires (comme le H202) pour oxyder

efficacement les molécules organiques.
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Figure IV. 10 Effet de I'ajout de peroxyde d'hydrogene sur la dégradation photocatalytique du BF en
utilisant les échantillons fabriqués an laboratoire Zn; ’(a), Zn,’(b), Zns’(c) et Zn4 (d).

La dégradation photocatalytique des colorants a I'aide de photocatalyseurs couplés avec
du H20> suit généralement plusieurs mécanismes. Le peroxyde d'hydrogéne (H202) peut étre
activé par les éléments métalliques comme le zinc (Zn/H20>), ce qui conduit a une oxydation
significative du colorant BF en augmentant le taux de sa décomposition en especes réactives
telles que les radicaux hydroxyles (HO®). En présence de radiation UV, le photocatalyseur

absorbe les photons et genére des paires électron-trou.
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Les trous peuvent réagir avec H2O. pour produire du HO*®, une espéce radicalaire trés
réactive qui peut attaquer les molécules de colorant [45, 47]. De plus, le peroxyde d'hydrogene
peut améliorer le transfert d'électrons, H>O> pouvant agir comme accepteur d'électrons dans le
processus photocatalytique et améliorer le transfert d'électrons des molécules de colorant vers
le catalyseur [48, 49].

Cela peut augmenter I'efficacité du processus photocatalytique et améliorer la
dégradation des colorants organiques. En outre, H2O> peut empécher la désactivation du
catalyseur. Lors de la dégradation photocatalytique des polluants organiques, le catalyseur peut
étre désactive par l'adsorption de molécules de colorant ou par la formation d'especes de
surface. L'ajout de H20- peut empécher la désactivation du catalyseur en réagissant avec les

especes de surface et en régénérant les sites actifs du catalyseur [50].

111.3.5 Effet de I’addition de K2S20: :

Dans le chapitre précédent, nous avons noté que le persulfate est un puissant agent
oxydant qui peut dégrader les liaisons chimiques des molécules de colorant comme le BR29,
ce qui entraine leur décomposition. En plus de ce processus d'activation, le persulfate (S,0%7)
peut étre activé par le rayonnement ultraviolet (UV) pour générer des radicaux sulfates (S0;7)
et des radicaux hydroxyles (HO*), qui sont des espéces hautement réactives capables d'oxyder
une large gamme de polluants organiques et inorganiques. La combinaison de K2S,Og avec des
photocatalyseurs est une approche prometteuse pour éliminer les colorants des eaux usées, avec

des applications potentielles dans les processus de traitement des eaux usées a grande échelle.
111.3.5.1 Procédé UV/K2S20s (homogene)

Afin d'étudier l'effet synergique de la combinaison entre le persulfate et le procedé
photocatalytique, une premiére expérience a été realisee en milieu homogenes (K2S20g/UV),
ensuite en milieu hétérogene en présence des 4 catalyseurs. Nous avons mené une expérience
dans laquelle nous avons ajouté du K2S>0g a une concentration bien déterminée a une solution
de 200 ml de colorant BF a 0,02 mM. La solution a ensuite été agitée magnétiquement a 150
tr/min a 40°C. Les resultats (figure 1V.11) montrent que l'efficacité de la photo-oxydation est
passée de 12,23 a 85,19% apres 2,5 heures d'irradiation UV-C lors de I'ajout de K2S20g a une
concentration de 1 mM. L'augmentation de la concentration de K2S20s a 3 mM a conduit a

I'oxydation compléte du colorant BF en 1,5 heure d'irradiation. De plus, I'étude cinétique a
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révelé que la constante de vitesse de la réaction était 38,3 fois plus rapide avec I'ajout de 3 mM
de persulfate par rapport a la réaction menée en I'absence de catalyseur (de 0,001 a 0,0383 min°
1, et 2,51 fois plus rapide par rapport a la réaction menée avec 1 mM de persulfate. De plus, il
convient de mentionner que l'utilisation de fortes concentrations de persulfate peut entrainer la
formation de sous-produits indésirables en raison de la recombinaison des radicaux sulfates,
comme indiqué dans la partie 11.2.2.1 du chapitre 11. Ceci peut finalement diminuer I'efficacité
de la photodégradation. 1l est donc essentiel d'optimiser la concentration en persulfate pour
obtenir une efficacité de dégradation maximale tout en minimisant les réactions secondaires
indésirables. Apres plusieurs essais, une concentration de 3 mM a été déterminée comme étant

la concentration optimale pour la suite des expériences.
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Figure IV. 11 La Photodégradation de BF sous différentes concentrations de PS (a) et sa cinétique de
dégradation (b).

Au chapitre 1, section 1V.1.2.b, nous avons discuté du mécanisme d'activation du
persulfate par le rayonnement UV et examiné de nombreuses études portant sur ce processus.
Nos résultats salignent sur ces études et soutiennent le bref résumé suivant du processus
d'activation : L'activation du persulfate par les UV se produit par photolyse, ce qui entraine la
génération des radicaux sulfates (S0, 7). Plus précisément, lorsque le persulfate est exposé aux
rayons UV, il subit un clivage homolytique qui produit deux radicaux sulfates (S0;7). Ces
radicaux ont un fort pouvoir oxydant et peuvent dégrader efficacement les polluants

organiques, comme les colorants.

111.3.5.2 Procedé UV/K2S202/Zn (hétérogéne)
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Le persulfate (S,03~) peut améliorer I'efficacité de la dégradation photocatalytique des
colorants a l'aide de photocatalyseurs semi-conducteurs en agissant comme un agent oxydant
et en genérant des radicaux sulfates (SO;7) lors de I'exposition au rayonnement UV. Afin
d'étudier cet effet, un mélange réactionnel composé de 200 ml de solution contenant 0,02 mM
de BF et 3 mM de persulfate, et 20 mg de chaque catalyseur a été préparé. Le mélange a ensuite
été chauffé a 40°C, agité magnétiqguement a 150 tr/min, et exposé a la lumiere UV-C d'une
lampe de 30 W (UV-C, 254 nm). Avant I'introduction de K2S2Og et I'allumage de la lampe UV-

C, on a laissé la réaction se dérouler dans I'obscurité pendant les 30 premiéeres minutes.

Les résultats montrent que I'ajout de persulfate au systeme photocatalytique a amélioré
de maniére significative I'élimination du colorant BF en présence des 4 catalyseurs (Zn1' a Zna).
La combinaison du persulfate avec Zny' et l'irradiation UV-C (Zn.'/PS/UV) a conduit & une
oxydation de 100 % du colorant apres seulement 20 minutes, alors que l'efficacité de
I'oxydation a été de 86,73 % - 83,89 % et 81,47 %, respectivement, avec les systemes Zn,'/UV,
Zny'/PS et PS/UV aprés le méme temps d’irradiation. Un résultat similaire a été obtenu avec
Zn1'. L'effet de I'ajout de persulfate aux échantillons contenant a la fois ZnO et ZnS (Zn;' et
Zny") était moins important que celui des échantillons ne contenant qu'un seul composant, tels
que Zns3' et Zna. Dans le cas de Zn3', I'effet de I'ajout de persulfate était plus prononcé, avec une
oxydation compléte du FB aprés 40 minutes d'irradiation avec le systeme Zns'/PS/UV, contre
seulement 50 % d'élimination du colorant en lI'absence de persulfate avec le systéeme Zns'/UV.
Cela confirme la supériorité de Zny' sur Znz' dans la photo-oxydation des colorants, ou il n'est
pas nécessaire d’ajouter un agent oxydant pour obtenir une efficacité d'oxydation plus ¢€levée.
La méme tendance a été observée avec Zna, ou le systeme Zn4/PS/UV a conduit a une oxydation
totale du BF apres 50 minutes de réaction de photo-oxydation, alors que seulement 56,75 % du

FB a été oxydé avec le systeme Zns/UV.

En dehors de la génération des radicaux sulfates (SO;~) par le processus de photolyse,
le mécanisme de dégradation utilisant des photocatalyseurs couplés a K»S>Og implique
également la production de radicaux sulfates (SO3~) a partir de la réaction entre K>S20Os et les
électrons (e~) dans la bande de conduction du photocatalyseur sous l'irradiation UV. Ces
radicaux sulfates peuvent ensuite réagir avec les polluants cibles par différents mécanismes,

conduisant a leur degradation.
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Figure IV. 12 L'impact de I'ajout externe de persulfate (PS) sur la dégradation photocatalytique du

BF en utilisant les échantillons fabriqués en laboratoire, Zn;' (a), Zn,' (b), Zns' (c) et Zn4 (d).

Il estimportant de noter que les échantillons activent également le persulfate de maniére

catalytique, comme le montrent nos résultats. Par exemple, le couplage de 20 mg de Zn," avec

3mM de PS en I'absence d'irradiation UV a entrainé I'oxydation complete du colorant FB aprés

100 minutes de réaction de dégradation, alors que seulement 13,25% de FB ont été éliminés

avec le PS seul dans le méme temps de réaction. Des résultats similaires ont été obtenus avec

les autres catalyseurs, ou I'oxydation compléte du colorant a été obtenue apres 140, 160 et 190

minutes, respectivement, avec Zni', Zns' et Zna. Ces résultats confirment que le PS peut étre

activé efficacement avec les composites. Les radicaux libres produits, y compris SO5~, SO; ™,

SO:™, 05, et HO®, pourraient potentiellement étre responsables de I'oxydation du FB dans ce

processus comme nous avons voire dans le chapitre 11.
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111.3.6 Evaluation comparative de différents procédés de traitement sur I'élimination du

colorant BF.

Les effets synergiques du peroxyde d'hydrogéne (H202) et du persulfate (S20s) au sein
du processus de dégradation photocatalytique de la FB ont été comparés. Pour cela, les
constantes de vitesse des réactions des processus seuls et combinés ont été comparées (voir
tableaux 1V.7). La synergie du processus de traitement photocatalytique combineé est calculée
a l'aide de I'équation (Eq.111.5) [51].

Ki,0,/2n/0v Eq.IV. 1
ki,o,/uv + Kznjuv + kn,o0,/2n

Indice de synergie (IS) =

Ou l'indice de synergie (IS) supérieur a 1 indique lI'impact synergique positif combiné

du processus. Un impact synergique négatif est indiqué par un indice de synergie inférieur a 1.

Les résultats montrent que la combinaison du peroxyde d'hydrogene (H-0O2) et du
procédé photocatalytique a amélioré de maniere significative la dégradation de la FB. Plus
précisement, I'étude a examiné I'utilisation des catalyseurs Zn,' et Zns' en combinaison avec

H202 pour la dégradation de la FB. La constante de vitesse de dégradation (kz, u202/uv) poUr

le procédé combiné utilisant Zn,' s'est avérée étre de 0,1274 min™, cette valeur est plus élevée
que les constantes de vitesse de dégradation pour les procédés de traitement individuels
utilisant (H202/Zny"), (Zn2'/UV), et (H202/UV). L'indice de synergie (SI) calculé pour le
processus combing était de 1,47, ce qui indique un effet synergique positif. Il est intéressant de
noter que l'effet synergique avec le catalyseur Zns' était encore plus remarquable, avec un indice
de synergie calculé (SI) de 2,78. Cela suggére que I’ajout de H20O. peut considérablement
améliorer I'efficacité des réactions de photodégradation lentes. Cependant, la réaction de
dégradation réalisée par des catalyseurs multi-composants, comme Zny', a déja une efficacité
photocatalytique plus élevée, de sorte que leur combinaison avec H20. a moins d'effet

synergique.

Dans un contexte similaire, I'effet synergique de la combinaison des photocatalyseur
avec le persulfate (PS) a été étudié. Les résultats ont montré que la constante de vitesse de
dégradation calculée pour le systeme de photodégradation (Zn2'/UV/K;S;0s) était d'environ
0,1781 min%, tandis que les autres systémes avaient des constantes de vitesse de dégradation
de 0,0382- 0,00359 et 0,0281 min*t avec PS/UV, Zn,'/PS, et Zn,'/UV, respectivement. L'indice

de synergie (SI) calculé pour le processus combiné s'est avéré étre d'environ 1,56. En outre,
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I'effet synergique avec I'échantillon de catalyseur Znz' était encore plus remarquable, avec un
indice de synergie calculé d'environ 2,02, confirmant I'effet synergique positif de I'ajout de PS
avec les deux catalyseurs dans la réaction de photodégradation. Cependant, dans I'ensemble, le
couplage de K>S>0s avec des photocatalyseurs est une approche prometteuse pour I'élimination
des colorants dans les eaux usées et peut étre appliqué dans des processus de traitement des
eaux usées a grande échelle.

Tableaux IV. 7 Les effets synergiques du peroxyde d'hydrogéne (H20;) et du persulfate (K2S20s)

Cas de H>0, Cas de persulfate
Le Le procédé avec sa constante de L’indice de Le procédé avec sa constante de L’indice de
catalyseur vitesse (min) synergie (1S) vitesse (min?) synergie (1S)
Zni'IUV 0,0281 Zni'IUV 0,0281
. UV/H20; 0,0134 UV/PS 0,0382
Zm H,0,/Zny 0,0219 186 PS/Zn,’ 0,0302 163
Zn1'/UVIH,0; 0.1185 Zn1'/UV/IPS 0,1578
Zny' UV 0,0397 Zny' UV 0,0397
. UV/H,0, 0,0134 UV/PS 0,0382
Znz H204/Zny' 0,0330 Al PS/Zny' 0,0359 1,56
Zn2'/UV/H,0, 0,1274 Zny' IUV/PS 0,1781
Zn3 UV 0,0202 Zn3 UV 0,0202
. UV/H,0, 0,0134 UV/PS 0,0382
2N H,0,/Zns 0,0168 235 PS/Zns 0,0235 2,03
Zn3/UV/IH,0, 0,1086 Zn3'/UV/IPS 0,1665
Zny UV 0,0185 Zna/UV 0,0185
UV/H,0, 0,0134 UV/PS 0,0382
ZNa H20./Zn,4 0,0161 2,30 PS/Zn, 0.0288 L7z
Zn4/UV/H,0, 0,1107 Zn4/UV/PS 0.1478

111.3.7 études de la recyclabilité des catalyseurs

La durabilité des photocatalyseurs est un facteur crucial a prendre en compte dans la
photodégradation des polluants organiques, car elle a un impact direct sur la faisabilité et la
viabilité économique du traitement. Les propriétés physicochimiques des catalyseurs peuvent
subir diverses modifications apres la réaction de photodégradation, comme des changements
dans leur structure cristalline, leur morphologie, leur surface et leur sites actifs [52, 53]. Une
exposition prolongée a l'irradiation UV peut entrainer la dégradation ou I'agglomération des
photocatalyseurs, ce qui se traduit par une diminution de leur activité photocatalytique au fil
du temps, et affecter leur stabilite [53, 54].

L'impact des conditions de fonctionnement sur les caractéristiques des catalyseurs a été

étudié. Aprés une réaction photocatalytique, les catalyseurs ont été récupérés, soumis a un
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lavage et séchés a 80°C. Par la suite, les catalyseurs ont été analyses par diffraction des rayons
X (DRX) pour évaluer les éventuelles modifications de leurs propriétés structurales. Les
résultats de I'analyse DRX présentés dans les figures 1V.13 a 11.16 et le tableau 1V.8, montrent
des changements dans la structure cristalline, dans les proportions des composants, dans la

microdeformation et la taille des cristallites des photocatalyseurs apres la réaction de

20 (°) 26 (%)

Figure V. 13 Spectres XRD concernant I'échantillon Zn;” aprés son utilisation pour la photo-dégradation

du BF

En effet, les résultats de la XRD ont réveélé que la structure des catalyseurs synthétisés
a été modifiée aprés la réaction de photodégradation, ce qui indique un environnement
d'oxydation difficile sous irradiation UV. Il y a eu des changements significatifs dans les
positions des pics et leurs intensités dans tous les échantillons. Cependant, aucune nouvelle
phase ou impureté n'a été détectée. Par exemple, la proportion de ZnS dans I'échantillon Zn;'
est passée de sa valeur initiale de 51,2 a 32 % apres la réaction, avec une diminution de la taille
des cristallites et une augmentation de la microdéformation, tandis que la proportion de ZnO
est passée de sa valeur initiale del4,6 a 24 %. La proportion de ZnO a augmenté dans tous les
échantillons, la proportion dans Zn;' passant de sa valeur initiale de 6,3 & 13 % apres la réaction,
et méme dans Zns', qui etait initialement composé entierement de ZnS, une proportion
significative de ZnO (plus de la moitié de la composition de 55,7% I'échantillon) a été créée

apres la réaction de photo-oxydation FB. De plus, des changements importants dans la taille

photodégradation.
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des cristallites et la microdéformation ont été observés dans tous les catalyseurs, comme montré

dans le tableau 1V.8.
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Figure IV. 14 Schémas XRD concernant I'échantillon Zn," aprés son utilisation dans la photo-dégradation
du BF

Les catalyseurs contenant plusieurs espéces sont généralement plus stables que les

photocatalyseurs mono-espece, car ils combinent les avantages de ces especes et peuvent

surmonter les limites des composants individuels [55]. Cependant, comme nous l'avons

observé avec les catalyseurs synthétises en laboratoire, leur composition été affectée au cours

des réactions d’oxydation du FB et cela est certainement au phénomene de corrosion

photocatalytique. La corrosion photocatalytique est le phénoméne de dégradation des

matériaux ou de dommages causés au photocatalyseur par les réactions photocatalytiques [56,

57]. Ce processus implique la génération d'espéces hautement réactives, telles que les radicaux

hydroxyles. Ces espéces peuvent attaquer et corroder le matériau photocatalytique au fil du

temps, ce qui entraine une réduction de I'efficacite et de la longévité du photocatalyseur [56].
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Figure 1V. 15 Schémas XRD concernant I'échantillon Zn3' aprés son utilisation dans la photo-dégradation

du BF

Le mécanisme de dégradation des colorants a l'aide de photocatalyseurs a plusieurs
especes dépend a la fois du type de photocatalyseur et du colorant spécifique a dégrader. Lors
de I'exposition aux UV-C, les électrons de la bande de valence de I'oxyde de zinc (ZnO), du
sulfure de zinc (ZnS) ou de tout autre composant du photocatalyseur a composants multiples
sont excités vers la bande de conduction, produisant des électrons et des trous hautement
réactifs (équations 1V.6 et IV.7). Dans les photocatalyseurs a plusieurs composants, la présence
de différents matériaux semi-conducteurs dont les énergies de bande interdite varient peut
renforcer I'absorption de la lumiére UV/visible et améliorer la séparation et le transfert des
électrons et des trous photo-générés. Dans le cas des échantillons synthétisés en laboratoire, les
especes ZnO-ZnS dans leurs composites facilitent ce processus, car ZnO a une énergie de bande
interdite plus élevée et absorbe efficacement la lumiére UV pour générer des électrons et des
trous photo-générés. Ces électrons et ces trous peuvent ensuite étre transférés au composant
ZnS, qui possede une énergie de bande interdite plus faible, et améliorer I'activité
photocatalytique globale, ce qui explique pourquoi les échantillons Zn:' et Zn,' étaient

supérieurs aux échantillons Zns' et Zna.
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Figure 1V. 16 Schémas XRD concernant I'échantillon Zn4 aprés son utilisation pour la photodégradation

du BF

Les électrons et les trous hautement réactifs produits par le photocatalyseur réagissent

avec l'eau et les molécules d'oxygéne (O2) adsorbées a la surface du photocatalyseur pour

former des espéces réactives de I'oxygene (ROS), telles que les radicaux hydroxyles ("OH), les

radicaux superoxydes (0;7) et le peroxyde d'hydrogéne (H20.) (équation 1V.10 & 12). Les

molécules de colorant FB sont adsorbées sur la surface du photocatalyseur en raison de la

présence de groupes fonctionnels de surface. Les molécules de colorant FB adsorbées sont

ensuite oxydées par les radicaux généres, qui attaquent les anneaux aromatiques des molécules

de colorant (équation 1V.9), ce qui entraine le clivage des groupes chromophores et la

dégradation des molécules de colorant en composeés plus petits et moins colorés.
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Tableaux 1V. 8 Les caractéristiques des différents échantillons produits aprés la réaction de
photooxydation du BF

Taille des
cristallites Microdéformation (%)
(nm)

Groupe Parametres de
spatial maille (A)

Proportion

Formule chimique Symétrie (vol. %)

uvZn,

A=b=3,2421
ZnO Hexagonal P6;mc - 355,6 0,347 13
c=5,

a=5,9158
. b= 13,4701
[ZNn(SO,)(H20)4]2 Monoclinique P12(1)/c1 281,1 0,583 60
c=7,8896
B=90,6°
A=b=3,7076

ZnS Hexagonal Rsm 423,7 0,362 27
c=12,5788

uvzn,

a=3,2421
ZnO Hexagonal P6;mc 123,8 0,832 24
c=5,1918

a=5,9158
. b= 13,4701
[ZNn(SO.)(H20)4]> Monoclinic P12(1)/c1 174,2 0,875 44
c=7,8896
=90,6°
a=3,7076

AN Hexagonal Rsm 213,7 0,910 32
c=12,5788

uvZns

a=b= 3,2420
Zn0O Monoclinic P1211 160,2 0,557 53
¢=5,1880
a=b= 3,8200
ZnS Hexagonal P3m1 2925 0,738 47
€=62,6000

En outre, I'ajout d'oxydants, tels que le peroxyde d'hydrogene (H202) ou le persulfate
(S,0%7), peut renforcer le mécanisme de dégradation en augmentant la production de ROS et
en accélérant la dégradation du colorant lorsqu'ils sont combinés aux échantillons
photocatalytiques. Sous irradiation UV, les électrons générés dans la bande de conduction du
photocatalyseur peuvent réduire K2S>Og pour former des radicaux sulfates (S03*), tandis que
les trous dans la bande de valence peuvent oxyder I'eau pour produire des radicaux hydroxyles
(‘'OH) (équation V.15 et 111.18). Les radicaux sulfates peuvent également subir une réaction
en chaine, ou ils reagissent avec d'autres molécules de K2S,Og pour générer davantage de
radicaux sulfates, amplifiant ainsi le processus d'oxydation (équation IV.7). Lorsqu'ils sont
combinés a H2O3, les échantillons de photocatalyseurs réagissent avec les trous photo-génerés
pour former des radicaux hydroxyles OH*) trés réactifs (équation 1V.14), qui peuvent alors

attaquer les molécules de colorant, entrainant leur dégradation.
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ZnO + hv - hig + ecg Eq.IV. 2 [31, 58]
ZnS +hv - hip + ecg Eq.lvV. 3 [31]

h{g + H,0 -» OH* + H* Eq.IvV. 4 [27,31]
h{g + BF (molécule organique) - BF* Eq.IV.5 [4]

ecg + 0, - 05 Eq.IV. 6 [27, 31]

03~ + H* - O0OH® - 0, + H,0, Eq.IV.7 [27, 31]

H,0, + 05" - OH* + OH™ + 0, Eq.Iv. 8 [27, 31]

H,0, + hv - 20H* Eq.IV. 9 [59, 60]

H,0, + ecg & OH® + OH~ Eq.Iv. 10 [59, 60]
S,0%~ + hv - SO;° Eq.IV. 11 [15]
$,02~ + S05* — SOF* + S0~ Eq.IV. 12 [15]
SOz + H,0 - OH* +SO; + H* Eq.Iv. 13 [15]
SO;* + ecg — SOz Eq.IV. 14 [15]

111.4 Conclusion

La dégradation des colorants a l'aide de méthodes efficaces et respectueuses de
I'environnement revét une grande importance [61, 62]. Les photocatalyseurs composés de
plusieurs espéces d’un métal ont gagné un intérét croissant pour la dégradation des polluants
organiques, car ils se sont avérés plus efficaces que les photocatalyseurs mono-espéce. Dans
ce chapitre, nous avons étudié la photodégradation de le Fuchsine basique (FB) en présence de
3 photocatalyseurs synthétisé en laboratoire et du ZnO commercial, en soulignant I'importance
des conditions opérationnelles et des effets synergiques entre les différents matériaux semi-

conducteurs et la présence de co-catalyseurs ou d'oxydants.

Les résultats expérimentaux ont révélé que le Zn,' synthétisé avec Na,SOz en milieu
basique présentait la plus grande efficacité dans la dégradation de FB, surpassant ainsi Zn;' et
Zn3' en termes de performance. L'ajout de H2O et de persulfate a accéleré de maniere
significative la vitesse de réaction. Cependant, le Zn,' a montré une sensibilité moindre a la
présence de ces oxydants, ce qui indique sa stabilité et son efficacité relativement plus élevées.
En revanche, le ZnO commercial (Zns) a montré une plus grande susceptibilité a I'ajout

d'oxydants, en particulier le persulfate. Ces résultats suggérent que les catalyseurs comprenant
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plusieurs especes de zinc présentent une efficacité accrue dans la photodégradation de FB, ce
qui indique l'existence d'interactions entre ces espéces. Cependant, des investigations
supplémentaires sont nécessaires pour comprendre de maniere approfondie les mécanismes
sous-jacents régissant les processus photocatalytiques en présence de catalyseurs multi-
especes, comme c’est le cas dans ce travail ou on a synthétisé plusieurs espéces de zinc dans

un méme catalyseur.
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Cette étude a principalement porte sur la synthése et la caractérisation de catalyseurs a base
de zinc en utilisant différents précurseurs de sels de zinc, agents réducteurs et conditions de pH.
Nous avons réussi a obtenir différentes compositions de catalyseurs en réduisant le sulfate de zinc
(ZnS04) avec du sulfite de sodium et du thiosulfate de sodium a différents pH. Dans des conditions
neutres et alcalines, le sulfite de sodium (Na2SOs) a permis d'obtenir deux catalyseurs (Zn: et Zny)
contenant des pourcentages différents des especes suivantes (ZnO, sulfite d'hydroxyde de zinc
Na[Zn(OH)]3(SO3)2, zinc(l) tétrahydraté [Zn(SO4)(H20)4]2 et ZnS). En revanche, le thiosulfate
de sodium (Na2S203) en milieu neutre n’a formé aucune poudre et seul en milieu basique cela a
été possible formant un catalyseur (Znz) composé de ZnO et ZnS. De méme, la réduction de
I'acétate de zinc Zn(CH3COO)2 en utilisant les mémes agents réducteurs a différents pHs a
également conduit a des compositions de catalyseurs différentes. Zn:' et Zny' ont été synthétisés
dans un milieu neutre et basique respectivement, en utilisant le sulfite de sodium, ce qui a permis
la formation de catalyseurs contenant les mémes trois espéces de zinc dans des proportions
variables (ZnO, ZnS, Na[Zn(OH)]3(SO3)). D'autre part, le Zn3' qui a été synthétisé en milieu

basique en utilisant le thiosulfate de sodium est composé d’une seul espéce, le ZnS.

Le pH du systéme réactionnel a joué un réle important dans la taille des cristallites et les
proportions relatives des composants du catalyseur. Par exemple, le catalyseur Zn; synthétisé dans
des conditions alcalines présentait une plus grande proportion d'oxyde de zinc (32,8%) par rapport
a Zny synthétisé dans des conditions neutres (18,75%). Des observations similaires ont été faites
concernant les catalyseurs synthétisés a partir d'acétates de zinc, ou ZnO est passé de 6,3% (dans
Zny', préparé dans un milieu neutre) a 14,6% (dans Zny', préparé dans un milieu basique). Les
tailles des cristallites de ZnO et des autres espéces présentes ont également varié en fonction du
pH.

Ces catalyseurs synthétises a partir de sulfate de zinc ont ensuite été évalués pour leur
efficacité dans la dégradation d'un colorant azoique, le BR29, en présence de persulfate dans
différentes conditions opératoires. Les catalyseurs contenant plusieurs especes (Zn: et Zn) ont

montré une activité supérieure par rapport a Zns ou au ZnO commercial. L'ajout de ces catalyseurs
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au persulfate a entrainé une augmentation significative des rendements de dégradation, avec des
valeurs allant jusqu'a 85,02% pour Znz et 77,03% pour Zn contre 50,21% pour le ZnO commercial
et 57,80% pour Zns. En revanche, le persulfate utilisé seul n'a permis d'atteindre qu'environ 24%

de dégradation du BR29 dans le méme temps de réaction.

Les parametres opérationnels ont également influencé les performances du processus
d'activation du persulfate, mais les catalyseurs contenant plusieurs espéces (Zni et Znz) ont montré
une dépendance réduite a I'égard de ces conditions opératoires. La présence de ZnS et de l'espece
S03~ a la surface du catalyseur a facilité I'activation du persulfate et a amélioré I'efficacité du
catalyseur. Toutes les réactions de dégradation ont suivi une cinétique de pseudo-premier ordre

pendant les processus de dégradation.

Des investigations supplémentaires sur les piégeurs des radicaux ont permis de comprendre
les principales espéces responsables de la dégradation du BR29, telles que les radicaux
superoxydes, l'oxygene singulet et les radicaux sulfate. L'étude a également exploré I'effet
synergique du systeme d'activation du persulfate avec le peroxyde d'hydrogene (H.02) et
I'irradiation ultrasonique, ce qui a permis de réduire considérablement le temps de réaction

nécessaire pour une dégradation complete du colorant.

Dans le cas de catalyseurs synthétisés a partir d'acétate de zinc, leur efficacité a été evaluée
dans la photodégradation d'un colorant Fuchsine basique (FB). Zn.', synthétisé en milieu basique
en utilisant Na>SOs, s'est avéré étre le plus efficace, entrainant une oxydation complete du BF en
seulement 130 minutes d'irradiation UV-C. Les autres catalyseurs, Zni', Znz' et ZnO commercial,

ont également montré des améliorations significatives mais avec des temps de réaction plus longs.

Enfin, I'étude a également examiné I'effet des champs magnétiques externes sur l'activation
du persulfate pour I'élimination des colorants azoiques, en particulier le BR29, a la fois en phases
hétérogénes et homogenes. Les résultats ont montré que I'application de champs magnétiques
externes améliorait considérablement l'efficacité de l'oxydation des colorants, méme a des
températures basses. Par exemple, lorsque le persulfate seul (milieu homogene) était utilisé a 20°C,
seulement 16 % du BR29 a été eliminé apres un temps de réaction de 120 minutes. Cependant,

avec l'introduction d'un champ magnétique a l'aide d'un aimant de diamétre 2,5 cm, I'efficacité
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d'élimination est passée a 90,3 % dans le méme temps de réaction et a la méme tempeérature. Des
améliorations similaires ont été observées dans le systeme hétérogene, ou I'oxydation du BR29 est
passée de 54,43 % a 86,94 % apres 120 minutes a 20 °C en utilisant 1’aimant avec 5 mg de

catalyseur Zn; et le persulfate.

Des résultats intéressants ont été obtenus, mais des travaux supplémentaires sont
nécessaires pour comprendre le comportement des especes de zinc obtenues, les interactions qui
existent entre elles et les effets des conditions externes sur leur activités afin de concevoir des

réacteurs et d’optimiser les parametres opératoires.
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