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Introduction générale

La Terre est une planéte adaptée aux besoins des étres humains.

Elle fournit tout ce qui est nécessaire a leur survie : eau, air, nourriture,
Par contre, elle a besoin d’entretien. Malheureusement, depuis
plusieurs années, on a laissé aller les choses. Aujourd’hui, la Terre est
plus menacée par la pollution, le réchauffement climatique, la
surproduction, etc. Il faut donc s’en occuper. En fait, on n’a pas le
choix. On ne peut pas changer de planéte comme on change de voiture.

I1 faut donc en prendre soin avant qu’il ne soit trop tard.

En effet, 'environnement est une question qui touche tous les
aspects de la vie. Les sources de pollution, de contamination
environnementale sont multiples. Les effets sur l'environnement et sur
la santé humaine (maladies respiratoires, gastro-entérite, risque de
cancer, ...) de ces pollutions, qu’elles soient de natures chimiques
pesticides, composés organique, métaux lourds, ...) ou biologiques

(bactéries moisissures, levures, parasites, virus) sont préoccupants [1].

pollution de 1'air Mauxde tétg contamination des sols

Fatigue

Lésions nerveus
-CO - pesticides
- particules '
-ozone  -S0),
-COVs  -NOx

- bacténes, vims
- parasites
- composés chimiques

Figure 1 : Types de pollution et de contamination et leurs effets sur la santé
humaine [1].

En 2012, il est estimé que plus d’'un milliard de personnes n’ont
pas l'acceés a 'eau potable. Certaines régions de la planéte sont plus

touchées que d’autre par exemple le cas du Moyen-Orient, de ’Afrique
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Introduction générale

sub-Saharien, de L’Asie. Cependant les maladies d’origine hydrique ne
sont pas limitées aux pays en voie de développement.

D’un autre coté, la pollution de l'air est maintenant pleinement
reconnue comme un probléme de santé publique important,
responsable d'une gamme croissante d'effets sur la santé qui sont bien
documentés a partir des résultats d'un vaste effort de recherche mené
dans de nombreuses régions du monde [2].

Pour le traitement de la pollution chimique et microbiologique
des ambiances intérieures (I’eau et l’air), la photocatalyse s’avére une
solution a ce grand probléme. Elle fait, aujourd’hui 'objet de nombreux
développements. Son principe consiste a décomposer les molécules
organiques par une succession de réactions chimiques. Ces réactions
de dissociation peuvent étre initi€es par irradiation de la surface d'un
matériau semi-conducteur [3].

Par ce principe, 1’élément de caractére physique et d’esprit
chimique a attiré notre attention et a élargi notre vision, il s’agit de
I’oxyde du Zinc (ZnO). Il s’agit d'un matériau de futur dans diverses
applications et principalement dans l'application de la dépollution.
Dans ce travail nous avons choisi le plan suivant :

Dans le premier chapitre, nous prendrons connaissance avec le
ZnO en étudiant ses propriétés physico-chimiques.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons les différentes
applications des matériaux oxydes.

Dans le troisiéme chapitre, on va aborder la pollution de
I'environnement a deux caracteres ; qualité de ’eau et qualité de l’air,
ainsi les différents types de capteurs a gaz.

Quant aux résultats expérimentaux de I’étude de la dégradation
photocatalytique du bleu de méthyléne en présence de l'oxyde de zinc,
ainsi que le principe de détection de gaz a base de ZnO, nous les
aborderons et détaillerons dans le quatriéme chapitre.

Et enfin on terminera cette étude par une conclusion générale et

des perspectives futures a ce travail.
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Chapitre | Généralités sur les matériaux oxydes

I. Oxyde de zinc :

I.1 Introduction :

L’oxyde de zinc est classé comme un semiconducteur en science
des matériaux. Les principales applications de l'oxyde de zinc se sont
situées ans lindustrie chimique et pharmaceutique, il y’a plusieurs
années. De nouvelles voies de recherche en optoélectronique suscitent
actuellement un vif intérét pour ce matériau de par ses multiples
propriétés a savoir : grande conductivité thermique, grande capacité

calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivité, et faible

absorption de l’'eau.

(b)
Figure I-1 : Oxyde de zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a,b) et
provenant de synthése hydrothermale (c) [4]. Sa couleur varie suivant les
impuretés qu’il contient : sa couleur rouge par exemple, est due a la présence

de manganeése au sein du matériau. A l’état pur, il est transparent
5].

Figure I-2 : ZnO en poudre utilisé dans notre étude.
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Chapitre | Généralités sur les matériaux oxydes

Ses bonnes propriétés électriques ont conduit en 1960 a la
premiere application électrique sous forme de couches minces dans les
dispositifs a ondes acoustiques. La difficulté de doper ZnO en type p
c'est-a-dire en déficit d'électrons, a ralenti les recherches sur ce
matériau en 1985 [6].

Aujourd’hui, le nombre important d’articles scientifiques publiés
sur l'intérét de 'obtention des couches minces et des nanostructures

de ZnO ne cesse d’augmenter (Figure 1-3) [4].

10° . ; . —
E L ] ubhicatons %
° ;';:asr I / ]
3
i : /{ 3
£ 0l | 'd *‘.‘"’f | '
c ¥ v v 3
S E s .
5 v 4 ]
(@] e
10F ¢ :."' ;
. 4 o‘. 5
100 aassan Lo a i A L N L .
1920 1940 1960 1980 2000 2020

Année

Figure I-3 : Quantité d’articles du ZnO jusqu’a ces jours [4].
L’historique et létat de lart du ZnO est résumé dans
I’'arborescence suivante.
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Chapitre | Généralités sur les matériaux oxydes

* la premeére utilisation du ZnO est rapportée par Guyton de )

Morvrau. Celui-ci insista sur la non toxicité de l'oxyde de zinc et en
préconisa sa substitution au blanc de plomb [3]. )

* Adrien PERRET utilise 'oxyde de zinc comme un sensibilisateur )

photochimique pour les solutions aqueuses de sels d'argent [7].

* Charles G. Maier a étudié la chaleur de la formation de 'oxyde de
zinc [8].

* C.W. Bunn publie les parameétres de maille du ZnO obtenus par la
diffraction des rayons X [9].

* R. B. Heller, J. Mc. Gannon, and A. H. Weber on déterminés les
constantes de treillis de 'oxyde de zinc [11].

* E. Mollwo étudie les propriétés optiques du ZnO [10].

e E. A. Secco and W. J. Moore on fait une étude sur la Diffusion du
zinc dans l'oxyde de zinc cristallin [12].

« G. Heiland et al. réalisent les couches minces a base du ZnO d’une )
épaisseur de 100nm par la technique d’évaporation thermique sous
vide [13].

J
Y
* I.T. Drapak fabrique la premiere Diode électroluminescente
hétérostructure (LEDs) a base du ZnO [14].
J
* D.W. Bahnemann utilise le ZnO comme photocatalyseur pour la
dégradation du Chloroacitate [15]. )
N

* D. C. Look et al. étudient le ZnO de type p pour développer la diode
électroluminescent (LEDs) et la diode laser (LED) [16].
J

* O. Beniken, R. Bensaha ont contribué a l'élaboration d'oxyde de
zinc pour la dépollution de l'eau [20][30].

G
S
S
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¥
¥
¥
¥
¥
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¥

Figure I-4 : Arborescence historique du ZnO.
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Chapitre | Généralités sur les matériaux oxydes

1.2 Propriétés du ZnO :

I.2.1 Propriétés cristallographiques du ZnO :

Le ZnO est un élément de type II-VI, et se cristallise suivant trois
structures différentes : zincblinde (a), hexagonale wurtzite (b) et NaCl
(c), comme l'indique la figure I-5. La phase wurtzite est la plus stable
dans les conditions ambiantes. Uniquement par une croissance sur un
substrat de structure cristalline cubique, la structure zincblinde peut
étre stabilisée, or la structure NaCl ne peut étre obtenue qu’a une trés

haute pression [22].

(b)

Figure I-5 : Structures cristallines du ZnO : Zncblinde (a), Wurtzite (b) et
Rocksalt (c) [17].

Ce n’est que durant les années 30 que les premiéres études
cristallographiques de l'oxyde de zinc sont apparues [18]. Le ZnO se
cristallise en un réseau hexagonal de type wurtzite dans lequel les ions
d’oxygéne sont disposés conformément a un réseau de type hexagonal
compact et les ions de zinc sont disposés au milieu des positions
interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions
d’oxygéne. Un exemple de la structure hexagonal du ZnO en poudre est
donné dans la figure I-6. Les grandeurs « a » et « ¢ » correspondent aux
parametres de maille et ont respectivement des valeurs 0.3249nm et

0.5206nm [18].
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Chapitre | Généralités sur les matériaux oxydes

Figure I-6 : Structure Hexagonale (Wurtzite) du
ZnO [5].

Dans le tableau I-1 un récapitulatif des caractéristiques importantes de

l'oxyde de zinc est présenté.

Réseau Hexagonale Wurtzite

Parameétres de maille a = 3,2499A

c =5,2060 A

Distance entre 0%?"et Zn?* (les plus | Suivant l'axec d=1,96 A

proches voisins) Suivant 'axea d= 1,98 A
Rayon cristallin pour une In**t =174 A
coordination tétraédrique 0%~ =1,24 A

Tableau I-1 : Tableau récapitulatif des caractéristiques de la structure
cristalline du ZnO [19].

I.2.2 Liaison chimique :
Les atomes de zinc et d’oxygéne composent le ZnO appartenant

respectivement au groupes II et IV du tableau periodique des éléments

(Figure 1-7).
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H o He
Li | Be Blc|[N{o)F |Ne
Na | Mg Al si [P [T [cl]ar

K|Ca|Se|Ti|V | Cr [Mn|Fe|Co | Ni |Cu %) Ga| Ge | As| Se | Br | Er
Rb| S Y |Zr|Nb| Mo | Te |[Ru|Rh | Pd | Ag In [ Sn [Sh| Te | I |Xe
Co|Ba|La|Hf |Ta| W |Re |Os| Ir | Pt | Au|Hg | Ti | Pb |Bi| Po | At |Rn
Fr | Ra | Ac

Ce |Pr(Nd| Pm |Sm| Fu | Gd |Th (Dy |Ho | Er [ Tm | Yb | Lu
Th |Pa| U | Np |Pu |Am |Cm | Cf [Bk | Es | Fm | Md | No | Lt

Figure I-7 : Tableau de Classification périodique des éléments.

En raison de la forte électronégativité de 'atome d’oxygéne de
l'ordre de 3.5 sur l’échelle de Pauling et une trés faible électronégativite
du Zinc de lordre de 0.91, la liaison O-Zn posséde un caractére

fortement ionique [20].

I1.2.3 Propriétés optoélectroniques du ZnO :

Zn 1 15225%2p°35%3p%3d""4 <

Figure I-8 : Structures électroniques de bande de l'oxygéne et du zinc.
L’oxyde de zinc non dopé est considéré d’'une maniére générale
comme semi-conducteur de type n, les états 2p de l'oxygéne forment la
bande de valence du ZnO et les états 4s du Zn constituent la zone de

conduction du semiconducteur ZnO sous la réaction suivante [20]:
2 o 1
Int + 26 + 502 - Zn0

I1.2.4 Propriétés électriques [20] :
Par dopage, il est possible de modifier la résistivité électrique de

l'oxyde de zinc aprés introduction des atomes de zinc en excés en
position interstitielle, en créant des lacunes d’oxygéne. Aprés création
des lacunes d’oxygeéne et d’interstitielles de zinc, elles se comportent
comme des donneurs d’électrons et conduisent a une diminution de la

résistivité électrique du matériau.
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Dans une large gamme de 1072 3 10° Q.cm se situent les valeurs
de la résistivité électrique de l'oxyde de zinc en couche mince. Ces
valeurs sont trés dépendantes des parameétres technologiques et en
particulier des traitements thermiques. En fonction du dépoét, X.L. Xu
et al. et T.K. Subramanyam et al. ont montré une évolution différente
de la résistivité électrique du ZnO en couches minces. Cette évolution

est indiquée dans le tableau I-2.

Température de traitement | 27C° 550C° 750C°
thermique (K)

Résistivité électrique (2.cm) 1.6 x 1072 1.3 x 10! 10°

Tableau I-2 : Variation de la résistivité électrique de la couche mince ZnO
élaborée sur un substrat de Silicium en fonction de la température du

traitement thermique [20].

La résistivité électrique dépend du nombre des porteurs libres et
de leur mobilité. On peut obtenir des mobilités différentes selon le mode
de préparation. La mobilité dépend de la température du recuit in-situ
et de la taille des cristallites du ZnO d’aprés M. Bouderbala et al. La
mobilité du ZnO passe de 10cm?V~1s71a22cm2V~1s71 [20] alors que la
taille des cristallites augmente de 145 nm a 275 nm et ceci lorsque la
température augmente de 160 °C a 300 °C. Au-dela de 300 °C on
constate d’'un coté que la taille des cristallites diminue de 275nm a
270nm et de lautre co6té que la mobilité diminue de

22cm?V~1s71219cm?V~1s71. Le tableau suivant présente quelques

propriétés électriques du ZnO.

16



Chapitre | Généralités sur les matériaux oxydes

Nature de la bande interdite Directe
Largeur de la bande interdite a 3.2 eV
300°K

Type de conductivité NouP
Masse effective des électrons 0.28m,
Masse effective des trous 0.6m,
Densité d’états dans BC 3.17x10%8¢m™3
Densité d’états dans BV 1.16x10%cm™3

Tableau I-3 : Quelques propriétés électriques du ZnO [21].
1.2.5 Propriétés optiques :

Le ZnO est un matériau transparent dont l'indice de réfraction
sous la forme massive est égal a 2. En fonction des conditions
d’élaboration sous forme de couche mince, son indice de réfraction et
son coefficient d’absorption varient. L’indice de réfraction a une valeur
qui varie entre 1,90 et 2,20. L’amélioration de la stoechiométrie de ZnO
conduit a une diminution du coefficient d’absorption et wune
augmentation de I’énergie de la bande interdite. Le ZnO dopé entre dans
la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (Transparent
Conductive Oxide). Trés peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence

[22].

Les films de ZnO peuvent étre déposés par plusieurs techniques
tels que l’épitaxie par jet moléculaire, la pulvérisation par ablation laser
(PLD) etc. L’émission des films de ZnO a été étudié en raison de son
efficacité luminescente élevée, et de sa grande énergie de liaison

d’excitation.

Coefficient d’absorption 10*cm™1
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-1.9
Indice de réfraction a 590 nm 2.013-2.029
Largeur de la bande excitonique 60 Mev
Transmittance > 90%

Tableau I-4 : Quelques propriétés optiques de ZnO [3].
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Les recherches en photoluminescence ont eu pour but d’obtenir
un matériau pouvant émettre dans 'ultraviolet, par suite de transitions
entre la bande de conduction et la bande de valence. Le centre
d’émission UV pourrait étre une transition d’excitation selon la plupart

des auteurs [5].

I1.2.6 Propriétés thermiques :

Les températures de dépot et de traitement thermique présentent
une influence significative sur les propriétés microstructurales,
électriques et optiques des couches minces ZnO lors de la réalisation
de ces dernieres (couches minces). A Une température inférieure a
700C°, une haute qualité de couches minces du ZnO peut étre obtenue.
L’énergie de liaison exciton EI=60 meV, ouvre la voie pour une bande

d’émission trés intense [36].

1.2.6.1 Coefficient de dilatation thermique (a;) :

Le coefficient de dilatation thermique représente ’expansion en
volume du matériau. Il dépend de la température de chauffage et de la
direction cristallographique. «;; prend les valeurs indiquées dans le

tableau I-5 concernant le ZnO wurtzite.

T(K) 273 313
az; (K1) 3.5%x107° 3.9x107°
a1 (K1) 6.0 X 107° 3.2%x 1072

Tableau I-5 : Coefficient de dilatation thermique du ZnO en fonction de la
température de chauffage [36].

1.2.6.2 Conductivité thermique (k) :

La conductivité thermique est étroitement liée a la contribution
des modes vibratoires, rotationnelles et électroniques de l'atome. Elle
est prise en compte dans les applications des dispositifs électroniques
et optoélectroniques de haute puissance et a haute température. Pour
les couches minces de ZnO sur un substrat de verre, sa valeur est de

k=15 W.m~1k~! [36].
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1.2.6.2.1 Capacité thermique massique (Cp) :
La capacité thermique massique définit I'’énergie thermique

nécessaire par unité de masse pour élever la température du matériau
d’'un degré Kelvin. Pour ce qui est du ZnO en couches minces sur un

substrat de verre sa valeur est : (p=519.3 J].Kg~1.K~! 4 T=300K [36].

1.2.7 Propriétés chimiques et catalytiques :
Les semi-conducteurs comme le ZnO sont d’excellents

catalyseurs de réactions d’oxydation, de déshydrogénation et de
désulfurisation. L’efficacité de l'oxyde de zinc dépend de son mode de
préparation. L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur
chimique de gaz (H,S, CO,, H,, CH,) [5].

En particulier, ses poudres en suspension dans l'eau sont un
catalyseur pour les réactions : de 'oxydation de l'oxygéne en ozone, de
l'oxydation de 'ammoniaque en nitrate, de la réduction du bleu de
meéthyléne, la synthése du peroxyde d’hydrogéne (H,0,), et aussi de
l'oxydation des phénols. De son degré de perfectionnement du dopage
du semiconducteur et de son réseau cristallin qui agit sur son énergie
de surface, en dépendent les propriétés catalytiques. L'oxyde de zinc est
un oxyde amphotére. Dans l'eau, il est insoluble par contre dans la
plupart des acides, comme l'acide chlorhydrique il est soluble. Par
applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes
propriétés chimiques, des travaux récentes sont a ’étude pour la mises
forme de ZnO. A basse température dans un réacteur acoustique a
partir de Zn(OH,), on obtient un nouveau matériau poreux. Le
déclenchement de la réaction entre NH3 et Zn(OH,) par activation
ultrasonique en milieu aqueux est la base du processus [5].

1.2.8 Récapitulatif des Propriétés physiques :
Quelques propriétés physiques de loxyde de zinc a

structure hexagonale sont regroupées dans le tableau I-6.
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II.

Propriétés Valeurs

Masse volumique 5.606g.cm3

Phase stable a 300 K Wurtzite

Point de fusion 1975° C
Conductivité thermique 1-1.2W.mLK?
Coefficient d’expansion ay:6.5.107°, co:3.0. 107°

linéaire (/°C)

Constante diélectrique statique 8.656
Indice de réfraction 2,008-2,029
Energie de la bande interdite 3,2 eV
(gap)

Concentration de porteurs < 10%cm™3
intrinséques

Energie de liaison des excitons 60 meV
Masse effective de I’électron 0.24
Mobilité Hall de l’électron a 200cm?.v~1.s71

300 K pour une conductivité de

type n faible

Masse effective du trou 0.59

Mobilité Hall du trou a 300 K 5—50cm?.V"1.s71
pour une conductivité de type

p faible

Tableau I-6 : Propriétés physiques de l'oxyde de zinc sous la forme Wurtzite
[S].

Conclusion :

Ce premier chapitre était consacré a une description générale de
l'oxyde de zinc. Nous nous sommes intéressés a ses principales
propriétés physiques, structurales, électriques, optoélectroniques,
optiques, thermiques. L’intérét de l'utilisation de ce matériau est étalé

dans le chapitre suivant.
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IL.

Le ZnO suscite un trés grand intérét par la communauté scientifique.

Ses applications sont multiples. Nous les exposons dans ce qui suit.

Capteur a gaz :

Un grand nombre d’avantages est offert par les capteurs
chimiques par rapport aux difféerentes technique classiques utilisées
aujourd’hui pour mesurer le niveau de concentration de différents
polluants dans l'atmosphére. Leur simplicité d’utilisation, leur faible
cout et leur miniaturisation, Explique l'intérét suscité depuis plusieurs
années par ces dispositifs, renforcé par le contexte actuel en termes de
controles réglementaires dans agroalimentaire ou l'industrie chimique
et de la surveillance de ’environnement. La détection d'un gaz par un
capteur se fait via l'interaction d’'un gaz et d'un matériau sensible, qui
provoque la modification d'une ou de plusieurs propriétés physico-
chimiques (conductivité électrique, propriété optique, masse ...). Cette
variation est ensuite transformée en un signal exploitable par un
systeme de transduction approprié. Les performances du dispositif
dépendent, en termes de sensibilité, de réversibilité, de sélectivité et de
stabilité dans le temps du matériau. Il est difficile pour un matériau pur

de répondre a 'ensemble de ces critéres [23].

o
GAZ

» Signal (Optique,
électrique, ...)

N

Couche Transducteur
sensible

Figure I-1 : Principe d’un capteur de gaz [23].
Une vision générale de I’'ensemble des capteurs qui peuvent étre
utilisés dans le domaine de la détection gazeuse, classés en fonction du

mécanisme de transduction est donnée dans le tableau I-1 :
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Type de transduction | Propriétés détectées

Thermique Température, chaleur, etc.

Optique Intensité de Ilumiére, longueur d’onde,

polarisation, etc.

Mécanique Longueur, force, pression, écoulement, etc.

Electrique Charge, courant, tension, résistance,

inductance, etc.

II.

Tableau I-1 : différents types de capteurs de gaz [23].

Cellule photovoltaique :

Pour transformer I’énergie solaire en énergie €lectrique seuls les
cellules photovoltaiques ou encore photopiles, qui sont des systémes
constitués de matériaux semi-conducteurs, possédent la faculté de le
faire. Cette transformation est due a l'effet photovoltaique du matériau
utilisé permettant de capter ’énergie des photons recus pour libérer des
porteurs de charges de la bande de valence a la bande de conduction
[21].

Cette transformation est basée sur les trois mécanismes suivants :

» Absorption des photons (dont I’énergie est supérieure au gap) par
le matériau constituant le dispositif.

» Conversion de I’énergie du photon en énergie électrique, ce qui
correspond a la création de paires €électron/trou dans le matériau
semiconducteur.

» Collecte des particules générées dans le dispositif.

Ce role était approprié au ZnO pour sa propriété de transmittance a la
lumiére visible, et sa capacité de faire passer le courant a travers le
composant photovoltaique autant que semiconducteur de type n. Dans
une cellule PV, le semiconducteur ZnO peut servir d’¢lectrode

transparente antireflet sur la couche supérieure [21].
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Le ZnO a la propriété de rendre la surface de la cellule
photovoltaique plus rugueuse. La rugosité se présente comme un
élément essentiel dans 'amélioration du taux de diffusion de la lumiére
dans la cellule solaire, ainsi, les photons permettront de libérer
davantage de porteurs de charges, et donc de générer un maximum de

paires €lectron-trou [21].

Solar
Radiation

_ LITTT L

0.5—1 rnI n-type c-ZnO
+
160 pum p-type c-Si
w P
Al back coating/contact

Figure I-2 : Cellule solaire hétérojonction avec couche ZnO antireflet [20].

III. Diode luminescente :

Contrairement de la cellule solaire, le principe de la diode
électroluminescente (LED) est de convertir 1’énergie électrique en
énergie lumineuse.

L'oxyde de zinc (ZnO) est un candidat intéressant grace a sa
valeur de gap de 367 nm qui se situe dans I'UV en permettant

I'obtention de diodes émettant dans le domaine UV [24].

|
Au/leﬂa L
Audri
n-ZnNnoO

P-GalN

saphir

Figure I-3 : Schéma d’une cellule de LED basée sur une couche de ZnO [24].
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IV. Capteur piézoélectrique :

En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les couches
minces de ZnO sont utilisées comme détecteur de pression. La
pi€ézoélectricité est un processus physique réversible et on distingue :
leffet piézoélectrique direct ou sous laction d'une déformation
mécanique le matériau voit sa polarisation électrique variée. Ainsi, en
appliquant une force sur les faces d'une lame piézoélectrique, il
apparait une d.d.p proportionnelle a la force appliquée. Ceci, permet de
mesurer des grandeurs physiques telles que :laccélération, la
pression...etc. On a alors un capteur piézoélectrique. L’effet
piézoélectrique inverse est obtenu lorsqu’on applique un champ

électrique sur le solide celui-ci se déforme [24].

r Electrodes externas A

Ekctrode interne (TVPY)

Figure I-4 : Un dispositif d’un capteur piézoélectrique a base de ZnO |[5].

V. Applications photocatalytiques :

La photocatalyse est un procédé d’oxydation avancée souvent
employée dans la dépollution de l'eau et de lair. Elle repose sur le
principe d'activation d'un semi-conducteur par l'absorption d'un
photon dont l'énergie est supérieure a la bande interdite. Ce processus
engendre des paires électron-trou permettant la formation de radicaux
libres dont le role est de minéraliser le polluant organique en CO, et H,0.
Les photocatalyseurs les plus employés sont des semiconducteurs

ayant une large bande interdite comme le ZnO et le TiO, [29].
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Le principe simplifié de la photocatalyse est schématisé dans la
figure I-5 Les molécules donneuses et accepteuses sont respectivement
modélisées par 0, et H,0 qui sont les deux principaux éléments
adsorbés a la surface d'un photocatalyseur sous atmosphére ambiante

ou en milieu aqueux [25].
1 Daffusion

desréactifs
5 Diffuson
desprocuits

Z: Réactions
CQU?”B 2 Adsoxphon en suface 4: Désorption
"ml te enswuface —e desproduxts

Particule élémentaire

/ej\ 02'.
Bande de conduction 4

= Réduction
0,
Photon hv /L
Excitation Recombinaison
électronique des charges
H,O
v
Bande de valence )
\E/ Oxydauon
Polluant adsorbé OHe
Produits de " V
dégradation Espéce réactive

-w_4Fr

Figure I-5 : Schéma du processus photocatalytique [25].
VI. Autres applications :

Beaucoup de matériaux de type oxyde métallique tel que 'oxyde de
zinc et I'oxyde de titane sont employés dans la formulation de produits
a usage cosmétique (créme, fond de teint, vernis a ongle), curatif
(produits d'hygiéne et de soin) ou préventif (créme solaire) grace a leurs
aptitudes a absorber la lumiére UV. L'oxyde de zinc (ZnO) et le dioxyde
de titane (TiO,) sont utilisés dans les crémes solaires. Cependant, pour

la majorité des applications industrielles, des contraintes de
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transparence sont imposées : le matériau ne doit pas absorber dans le
visible [25].
VII. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons aborder les différentes applications
de l'oxyde de zinc et l'oxyde de titane tel que la photocatalyse, le

photovoltaique, et les capteurs a gaz, détecteur de polluants...
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I. Introduction :

La pollution est toute modification anthropogénique d'un
écosystéme se traduisant par un changement de concentration des
constituants chimiques naturels, ou résultant de l'introduction dans la
biosphére de substances chimiques artificielles, d’'une perturbation du
flux de I’énergie, de 'intensité des rayonnements, de la circulation de la
matiére ou encore de lintroduction d’espéces exotiques dans une
biocénose naturelle.

On peut classer les pollutions selon la nature de ’agent polluant :

* Physique : rayonnements ionisants, réchauffement artificiel du milieu
ambiant di a une source de chaleur technologique

* Chimique : substances minérales, organiques ou encore de nature
biochimique

* Biologique : microorganismes pathogénes, populations d’espéces

exotiques invasives introduites artificiellement par ’homme. [26]

II. La pollution de ’eau :

II.1 Introduction :

Ces derniéres années la population s'accroit en s'accélérant. Elle
augmente de plus en plus ses besoins unitaires en eau, pour elle-méme

et pour toutes ses activités [27].

Les eaux souterraines sont, dans la plupart des cas, de meilleure
qualité que les eaux de surface car elles sont moins directement
exposées aux pollutions et constituent les ressources les plus
précieuses dont on ne pourra pas se passer par leur qualité et la nature

de leurs réserves [27].

La pollution des eaux superficielles est trés perceptible, attire 'attention

sur les dangers et les mesures a prendre pour la combattre.

II.2 Origines des pollutions :
Si on doit classer les polluants on considére séparément les

pollutions biologiques, les pollutions chimiques et les pollutions
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radioactives, car chacun de ces groupes requiert un traitement
particulier [27].

Ainsi on peut les classer comme suite :

Origine | Sources potentielles de contamination des eaux
souterraines
Municipal | Industriel Agricole Individuel
Sous la | Décharge Canalisations | Stockage en | Systéme
surface Egouts Réservoirs de souterrain septique
stockage Réservoirs Puits : mal
souterrains . . construits ou
Puits : mal
. abandonnés
construits ou
abandonnés

Tableau II-1 : Les origines des pollutions [27]

II.3 Pénétration et les trajets de la pollution :

La pollution peut se faire par la surface des affleurements des
aquiféres, aussi bien dans une nappe captive que dans une nappe libre.
Mais l'intensité de la pollution, le transport, la vitesse de propagation,
la vitesse de destruction de cette pollution dépendent essentiellement
de la nature de l'aquifére.

Dans les terrains a perméabilité d'interstices tels que les sables la
pollution ne se transmet qu'a une tres faible vitesse ; la grandeur de la
surface des particules solides permet une rétention importante, surtout
s'il y a des particules argileuses.

Dans les terrains a perméabilité de fissures, (terrains cristallins et
cristallophylliens), la vitesse n'est pas trés rapide ; la pollution le long
de ces fissures est dirigée.

Dans les terrains karstiques, la pénétration est rapide souvent
instantanée dans les diaclases ouvertes, dans les bétoires, les gouffres,
les dépressions fermées. La vitesse de circulation est trés grande et

aucune filtration ne se produit [27].
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Les facteurs influents sur les caractéres de la pollution sont

comme suit :

>

>

La pollution peut entrer par la surface du terrain ; la nature de
cette surface joue un role capital et peut entrer a une certaine
profondeur sous le sol.

La distance séparant la source de pollution de la surface de la
nappe, car cette distance est a compter dans le cas d'épuration
par filtration.

La vitesse de propagation, celle-ci entrera en ligne de compte
dans le calcul de la décroissance de la pollution a partir du point
de contamination.

L'intensité et la durée de la pollution.

Le rapport de débits entre polluant et pollué.

L'amortissement du polluant, c'est-a-dire la diminution du
polluant a partir du lieu de pollution.

Diminution du polluant par rétention dans le terrain, et
diminution par destruction, physique, chimique ou biologique.

L'extension du polluant dans les eaux souterraines [27].

II.4 Mesures nécessaires pour l’examen de la qualité des

eaux :

Les mesures biologiques, chimiques et physiques a prendre sont

extrémement nombreuses. L’é¢tude de la pollution des zones de

contamination a la nappe comportent les mesures et évaluations

concernant :

YV V VY V

Y

La connaissance de la composition du polluant.

Sa rétention dans la zone d'entrée.

Sa modification par la surface du sol par exemple.

L'étude des améliorations a apporter a la destruction de celle-ci a
la surface du sol et dans le sol.

L'étude du colmatage, et du décolmatage.

Les modifications dans la zone d'infiltration, c’est-a-dire entre la

zone d'entrée et la nappe.
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» L'étude de la pollution dans la nappe.
Les mesures a faire sont extrémes nombreuses :

» Les analyses chimiques, bactériologiques, biologiques, etc.

» Les facteurs de la température, le degré de sécheresse ou
d'humidité des terrains, les pouvoirs de fixation et d'échanges, les
modifications du milieu chimique, les modifications du milieu

bactériologique, le potentiel d'oxydoréduction, etc [27].

II.5 Procédés de dépollution des eaux :

Pour résoudre le probléme de pollution de l'eau et atteindre les
normes soulignées par la réglementation, il est important de mettre en
place des techniques et des procédés de traitement prometteurs et
variés et qui sont généralement classés en trois types : physiques,

chimiques et biologiques [28].

I1.5.1 Procédés physiques :

Le charbon actif est le meilleur candidat pour le piégeage de
nombreux composés en raison de sa grande surface spécifique Il est
largement utilisé dans le traitement de l’air et dans la dépollution de
l'eau, en particulier, pour traiter les polluants organiques et
inorganiques. Des études ont aussi montré qu’il est possible de piéger
des ions métalliques tels que le cuivre, le zinc, le cadmium ou le chrome.
Ce traitement présente deux principales limites : dune part, les
polluants ne sont pas dégradés mais concentrés sur le charbon actif
qui doit étre traité ultérieurement pour étre régénéré, et d’autre part, le

cout du charbon actif est relativement éleve [28].

I11.5.2 Procédés chimiques :
Ces procédés peuvent étre classés en plusieurs catégories
(chloration, ozonation,...). D’autres procédés plus innovants font appel

a la lumiere (procédés d’oxydation avancée) [28].
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I1.5.3 Procédés biologiques :

Ces procédés sont particulierement utilisés pour le traitement
des eaux usées urbaines et sont basés sur [lutilisation de
microorganismes pour la conversion des contaminants organiques en
composés moins toxiques (minéralisation en dioxyde de carbone, eau et
sels inorganiques dans des bioréacteurs spécifiques). Plusieurs travaux
décrivent le traitement biologique des eaux contaminées par divers
polluants chimiques comme les perchlorates, les bromates et les
hydrocarbures aromatiques polycycliques. Ces procédés présentent des
inconvénients comme 'apport d’énergie supplémentaire et le pompage

de l’'eau a traiter [28].

I1.5.4 Procédés d’oxydation avancés :

Les Procédés d’Oxydation d’Avancée (POA) sont apparus ces
derniéres décennies comme étant des méthodes efficaces pour le
traitement des polluants récalcitrants de diverses natures (tableau II-

1).

350

m Fenton
300

O Photocatalysis
250 -

@ Other methods

200 +

150 4

Publications

100 4

50 4

1995 2000 2005 20068 2007 2008 2003 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Year

Figure II-1 : Publications scientifiques sur lutilisation des Procédés
d’Oxydation Avancée selon l’étude de Web Of Science (Mai 2015) [32].
Les POA sont basés sur la production d’espéces oxydantes tres

réactives de l'oxygéne tels que le radical hydroxyle (OH®) ou l’anion
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superoxyde (0%7). La formation de ces radicaux peut étre induite par

une activation de nature variée comme présenté dans le tableau suivant

Procédés non-photochimiques | Procédés photochimiques

Oxydation électrochimique Photolyse de 1’eau (UV / H,0)
Electro-Fenton Photolyse du peroxyde
Sonolyse d’hydrogéne (UV / H,0,)
Radiolyse Photolyse a I’ozone (UV / 03)
Peroxonation (03 / H,0,) UV / H,0, / O;

Procédé de Fenton (Fe?' /H,0,) Photocatalyse hétérogéne

Photo-Fenton (Fe?" / H,0, / UV)

Tableau II-2 : Différents types de procédés d’oxydation avancée [28].

Parmi Les Procédés d’Oxydation d’Avancée il ya « la
photocatalyse » qui a montré son utilité pour la dégradation d’un grand
panel de composés tels que les insecticides, les composés azotés, les
pesticides, les colorants,... De plus, la photocatalyse peut étre utilisée
pour désinfecter I'eau de microorganismes comme les bactéries, les
protozoaires, les champignons et les virus [28].

I1.5.5 Description et caractéristiques du radical
hydroxyl OH" :

Le radical hydroxyl OH® est composé d'un atome d’oxygeéne et
d’hydrogéne possédant un électron célibataire sur son orbitale externe.
Les radicaux hydroxyls sont produits a partir dune rupture
homolytique d’une liaison covalente, c’est a dire que les deux électrons
mis en jeu lors de cette liaison sont également partagés, un électron
pour chaque atome. Cette caractéristique lui confére un caractére
fortement polaire et par conséquence, c’est un oxydant trés peu sélectif,
il attaque de nombreux composés organiques, inorganiques ainsi que
des microorganismes. Il posséde 'un des plus fort pouvoir oxydant,
apres le Fluor, avec un potentiel d’oxydation de 2,80 V [Tableau II-3]
caractérisé par un temps de demi-vie de 'ordre de 10-9 sec. Le radical

OH® ayant un caractére €lectrophile, les composés substitués par des
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groupements donneurs d’électrons réagissent plus rapidement et

conduisent principalement a la formation de composés hydroxylés [29].

Espéce oxydant Formule chimique E? (V)
Fluor F 3.06
Radical hydroxyl OH°® 2.80
Oxygéne atomique @) 2.42
Ozone 03 2.07
Peroxyde d’hydrogéne H,0, 1.78
Radical hydroperxyle HO; 1.70
Permanganate MnO, 1.68
Dioxyde de chlore clo, 1.57
Acide hypochloreux HOCI1 1.45
Chlore Cl 1.36
Brome Br 1.09
Iode I 0.54

Tableau II-3 : Potentiel d’oxydation E° (V) des espéces oxydantes [29].
Le radical hydroxyl OH® peut réagir avec les molécules organiques de
trois manieéres différentes [29] :

- Abstraction d'hydrogéne : OH® + RH - R° + H,0

- Addition électrophile : OH* + R - ROH®
- Transfert d'électron : OH* + RX - OH- +RX"*
I1.5.6 Différents types de procédés d’oxydation avancée :

I1.5.6.1 Ozonation

Dans l'ozonation, le principal agent oxydant utilisé en traitement
des eaux est 'ozone, qui est produit dans des générateurs d’ozone par
le biais de décharges électriques dans de l'air purifié et séché ou
directement dans de 'oxygéne industriel. Le pouvoir oxydant de ’'ozone
a température et pression ambiantes et sa faculté de casser les plus
grosses molécules organiques, est un préalable indispensable a un bon
traitement chimique. Elle permet donc de rendre biodégradables des

molécules organiques en les coupant en petites parties ; elle oxyde les
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micropolluants organiques (en particulier les pesticides) et son pouvoir
oxydant lui permet de détruire les bactéries et les virus. Aprés le

traitement par l'ozone, 'eau acquiert des qualités remarquables [30].

I1.5.6.2 Sonolyse :

La sonolyse est une technique utilisant les ultrasons pour
dégrader des polluants en milieu aqueux. La propagation dans l'eau
d’'une onde sonore a une fréquence (f >20 kHz) [29] conduit a la
formation de bulles de cavitation. A l'intérieur de ces bulles régnent des
conditions extrémes de température et de pression qui conduisent a la
dissociation de l’eau et a la production des radicaux OH*, HOO®, etc [30].

H,O + ultrasons (20 - 1 000 kHz) — OH* + H"®
II.5.6.3 Réaction de Fenton :

La réaction de Fenton consiste a mélanger dans une solution
acide, du peroxyde d’hydrogéne (H,0,) avec un sel ferreux jouant le role
de catalyseur. En présence de Fe'?, le peroxyde d’hydrogéne se
décompose en OH® et OH™ [29].

Fe?*+ H,0, — Fe3* + OH* + OH™
I1.5.6.4 Photocatalyse hétérogene :

a. Définition :

La photocatalyse hétérogéne est en plein essor ces derniéres
années et beaucoup de travaux sont publiés dans ce domaine. Au cours
des 30 derniéres années, une augmentation remarquable du nombre de
publications décrivant la désinfection photocatalytique a été observée
(Figure II-2). Ce procédé permet la production d’espéces réactifs
d’oxygeéene (EROs) hautement réactives a température et pression

ambiante (le radical hydroxyl OH® est le plus puissant) [32].
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Figure II-2 : Nombre de publications sur la désinfection photocatalytique [28].

b. Principe :

La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique basé
sur l'excitation d’un semiconducteur par un rayonnement lumineux
assurant la photo-dégradation d'un polluant par des réactions
d’oxydation localisées a la surface du semi-conducteur. Le processus
photocatalytique peut étre résumeé en cinq étapes indépendantes [32] :
- Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du
catalyseur.

- Adsorption du réactif.

- Réactions d’oxydation de la phase adsorbée.

- Désorption des produits.

- Transfert de ces produits de la surface du catalyseur vers la phase
fluide. L’absorption d'un photon par un semi-conducteur (par exemple
le TiO, et le ZnO), apres irradiation avec une source lumineuse dont
I’énergie des photons est supérieure ou égale a la difféerence d’énergie
entre les bandes de valence et de conduction du semiconducteur, induit
le passage d'un électron de la bande de valence a la bande de
conduction (noté eg.), laissant un trou dans la bande de valence (noté

hy)[32].
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Figure II-3 : Schéma réactionnel de la photocatalyse hétérogéne [32].

I1.5.7 Colorant bleu de méthyléne :
Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI

52015, sa formule est C;qH;gN3SCl et sa masse molaire est de
319,85 mol.g™?* [31].
Les propriétés du bleu de méthyléne :

Nom Bleu de méthyléne ou chlorure de
tétraméthylthionine
Formule brute Ci16H,gN3SCl
Structure chimique
CHy o S
e : Z" e,
e @]
Masse molaire (g/mol) 319.85
A (nm) 664
Famille Colorant cationique
pH 5.9
Point de fusion (°C) 180

Tableau II-4 : Caractéristiques du bleu de méthylene [30].
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Le mécanisme de dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne
par un semi-conducteur dans l’eau sous lirradiation UV est donné par

la figure II-4 [32]:

e - N_,.__h T
- "'\-\._\_\_\_ -\-H""\-\. '\:l"'\-_\_\_
| Wl = 284
o~ ~ -
> .., e i
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Figure II-4 : Mécanisme de la dégradation photocatalytique du bleu de
méthyléne dans l'eau [32].

III. Pollution de U’air :
III. 1 Introduction :

La pollution atmosphérique peut étre définie par la présence des
polluants (gazeux ou particules) dans 'atmosphére, pouvant provoquer
des effets nocifs sur 'environnement et la santé. Les sources de cette
pollution peuvent étre soit naturelles (feu de forét, eéruption
volcanique,...), soit anthropiques, c'est-a-dire liées a l’activité humaine.
Dans ce dernier cas, la pollution est souvent le résultat direct des
progreés industriels de ces derniers siécles, comme par exemple
I’émission continue et parfois sans précaution des polluants associés
aux processus de combustion (véhicules automobiles, installations
industrielles, production d’énergie par combustion...). Depuis quelques
dizaines d’années, des études ont montré un lien entre la dégradation
de l'environnement et de la santé humaine, et la présence de ces
polluants dans l'atmosphére. Ainsi, la pollution atmosphérique est
considérée comme étant responsable d’environ 800 000 déceés
prématurés chaque année dans le monde [33].Quelle que soit la zone
géographique, la situation est déja trés inquiétante avec prés de 8 a 15
déceés prématurés imputés a la pollution atmosphérique par million

d’habitants et par an, mais les prévisions a 20 ans sont trés pessimistes
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avec en particulier une augmentation d’'un facteur 10 dans la zone Asie

[33].

II1.2 Polluants atmosphériques et leurs sources :

Les sources de polluants atmosphériques peuvent étre divisées
en 2 catégories : les sources anthropiques et les sources biogéniques.
Par définition, une source anthropique est une source de pollution liée
a l'activité humaine ; elle se subdivise en 3 catégories : secteur
industriel, secteur résidentiel et transport. Les sources biogéniques
sont les sources associées aux émissions d’origines naturelles liées a la
biospheére. L’agriculture est également une source de pollution majeure
avec en particulier les engrais azotés ou encore l'élevage des animaux a
l'origine de pollution par le méthane, et par 'ammoniac.

Enfin, on intégre également dans les sources biogéniques les
phénomeénes naturels comme les nuages de cendres associées aux

éruptions volcaniques [33].

III.3Différentes méthodes de mesures spécifiques aux
polluants :
Le tableau III-1 répertorie les principales méthodes de mesures

utilisées par les analyseurs en précisant leurs atouts et leurs faiblesses.
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Méthode Gaz Temps de Avantage | Inconvénients
utilisée détecté réponse
Chromatogra- Cov S a 40min Sensible, Etalonnage
phie en phase . nécessaire, peu
spécifique
gazeuse portable,
méthode
destructive
Spectrométrie Tout Environ Sélective, Matériel lourd,
de masse compos . sensible, interprétation
. 1min .
€ sous quantificat de spectres
forme ion
gazeuse
Absorption CO, Environ Sélective, Interférence
infrarouge CO,, lmin sensible avec,vapeur
S0,, d’eau
HCI1, HC
Chimiluminesc | NO, NO, Environ Treés Maintenance et
-ence 1min spécifique étal‘opnage
délicat,
méthode
destructive
Fluorescence S0, Environ Peu Spécifique SO,
1min d’interfére

nce

Tableau III-1 : Récapitulatif des méthodes d’analyses de gaz [34].

III.4 Capteurs de gaz :

Les méthodes de mesure de la pollution atmosphérique déja

citées nécessitent des instruments de mesure trés sophistiqués et

complexes pour la détermination sélective de toutes les espéces

gazeuses présentes dans une atmosphére polluée. Pour cela des

recherches relativement récentes se sont intéressées a l'utilisation de

capteurs de gaz basés sur des concepts physiques ou physico-

chimiques offrant des méthodes de mesure plus simples et plus souples

[34].
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La figure IlI-1 montre que le nombre d’articles croit de facon

constante depuis les années 2000 [34].
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Figure III-1 : Nombre d’articles sur les capteurs de gaz [45].

II1.4.1 Définition et Généralité sur les capteurs a
gaz [33],[37] :

Par définition, un capteur est un composant dont le
fonctionnement est basé sur un phénomeéne physique, chimique ou
biologique permettant de transformer une grandeur physico-chimique
en un signal généralement électrique. On peut citer en exemple les
capteurs physiques de température, de vitesse, d’accélération, de
pression. Un capteur de gaz transforme la concentration d'une espéce
gazeuse dans un environnement gazeux en une variation de tension, de
courant ou d’'impédance électrique.

Un capteur est un dispositif qui transforme 1’état d'une grandeur
physique observée en une grandeur utilisable, exemple : une
tension électrique, une hauteur de mercure, une intensité, la
déviation d’une aiguille ... Pour cela, le capteur comporte au moins
un transducteur permettant de convertir une grandeur physique
en une autre. A partir de la, différents principes physiques

peuvent €tre a la base du fonctionnement du capteur.
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II1.4.2 Principe de détection [38] :

Dans un premier temps, le matériau héte du capteur va recevoir
et réagir avec le gaz (Figure III-2 (a)). Linformation résultante de
I'interaction entre les deux sera ensuite détectée et analysée (Figure III-
2(b)). La réception et l'analyse des informations seront finalement
effectuées au moyen d’un appareil de mesure spécifique qui dépend du

type de réactions mises en jeu (Figure III-2 (c)).

Réception du gaz cible et Analyse et transduction Traitement du signal
réaction avec le capteur

Intensitd spactrale Variatian

Potantiel lectroch Espéoes en présence
# X Cond Ré sm Augmentation X, = Cancentration
Dimninution Dianger

(a) (b) (c)

Figure III-2 : Schéma représentatif des différentes parties composant un

détecteur de gaz [36].

II1.4.3 Principaux parameétres d’un capteur de gaz [46],

[37]:

» La sensibilité correspond a la variation de la grandeur mesurée,
engendrée par une variation de la concentration en gaz.

> La sélectivité d'un capteur est également un parameétre
déterminant. Cette sélectivité va permettre de discriminer un gaz
cible au sein d'un mélange de gaz.

> La stabilité est un parametre utilisé pour caractériser la dérive
du signal du capteur dans le temps.

> La Température de fonctionnement: Le processus
d’adsorption et de désorption des molécules de gaz a la surface
du capteur dépend fortement de sa température de
fonctionnement.

> Le temps de réponse est défini comme étant le temps nécessaire
pour que la réponse du capteur atteigne 90% de son amplitude

maximale lorsqu’il est exposé au gaz.
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II1.5 Différents types de capteurs a gaz :

Capteurs de gaz

Spécifiques

Capteurs [ .. Capteurs . : Chromatographie en phase
ﬂ

Figure III-3 : Arborescence des différentes familles de capteurs de gaz [38].

Il existe deux types de capteurs de gaz ; des capteurs spécifiques et des

multigaz.

e Dans les capteurs spécifiques, trois familles principales peuvent étre

dénombreées :

Capteurs réactifs : Ce sont des capteurs qui mettent en jeu une
réaction pour traduire la présence dun composé chimique. On y
retrouvera par exemple les capteurs de gaz inflammables (tels que le
Pellistor qui représente, d’'une certaine manieére, la version moderne de
la lampe de sureté). Dans ce type de capteur, la combustion du gaz cible
est favorisée par la présence d'une couche catalytique et par
l'échauffement dun fil conducteur, généralement en platine.
Lorsqu’une réaction se produit, la chaleur générée provoque un
échauffement du fil conducteur qui peut étre mesuré par le biais des

variations de résistance électrique [38].
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Figure III-4 : schéma d’un exemple de capteur réactifs (Pellistor) [38].

Capteurs a gaz FET : (Gas Sensitive Field Effect Transistors) :

Il s’agit d'un transistor de type MOSFET dont la grille est constituée
d’'une membrane sensible aux espéces a analyser. Lors de 'adsorption
d'un gaz accepteur ou donneur d’électrons il va se produire une
modification du potentiel de surface, et par la suite de la concentration

de porteurs au niveau du canal et donc de sa conductance [35].

Couche sensible Sily,
& i -
|

Source W !i‘ Drain
s a8 mY
L s o d

Figure III-5 : schéma d’un capteur a gaz FET [393].

Capteurs a gaz MOX: Ils se basent sur l'utilisation d’oxydes
meétalliques semiconducteurs tels que l'oxyde d’étain (TiO,) ou de zinc
(ZnO). Ils ciblent la mesure de gaz comme le monoxyde de carbone ou
le dioxyde d’azote qui déclenchent une réaction d’oxydo-réduction avec
les atomes d’oxygéne de l'oxyde meétallique. Cette réaction entrainant
une diminution de la barriére énergétique que doivent franchir les
électrons aux joints de grains, elle provoque une diminution de la

résistance électrique de la couche semiconductrice [38].
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e @ ® e Atmosphere gazeuse
029

=
Interaction couche
sensible / gaz
Chauffage

Couche d’oxyde métallique contrdlé

Systéme de chauffage et de mesure

Figure III-6 : schéma d’un capteur MOX [39].
Il existe plusieurs types de capteurs a semi-conducteurs qui difféerent
entre eux par la nature du semi-conducteur et par les types de gaz a
détecter. Nous présentons dans le tableau III-2 des exemples de

différents types de matériaux et leur gaz cibles.

L’oxyde étudié Gaz détectés
Sno, Ethanol, monoxyde de
carbone, dioxyde d’azote
In,04 Dioxyde d’azote
ZnO Ethanol, méthanol, acétone,

ammoniac, benzéne,
chlorobenzéne, toluéne,

TiO, Monoxyde de carbone, dioxyde
d’azote, Dioxygéne
A\ Dioxyde d’azote, ammoniac
SnWwo, Sulfure d’hydrogene,
dihydrogéne
Mg.,Zn,Fe,0 Dihydrogéne, monoxyde de

carbone, oxyde de diazote

Tableau III-2 : Principaux oxydes métalliques commercialisés et étudiés dans
le domaine de la détection de gaz [44].

Capteurs résonateurs [38] : Le principe de fonctionnement se base sur
la mesure de la fréquence de résonance caractéristique du systéme,

cette fréquence étant dépendante de la constante élastique de ’objet et
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de sa masse. Lorsqu’un gaz s’adsorbe a la surface de l’'objet, la masse
de ce dernier est modifiée entrainant ainsi une variation de la fréquence

de résonance du systéme.

e Pour les capteurs multigaz on distingue également 3 types de

capteurs :

Capteurs optiques [40] : Les capteurs optiques se répartissent en
plusieurs catégories selon leur mode de fonctionnement dune part
(spectroscopie ou changement de propriétés optiques) et le type de
dispositif qu’ils requiérent d’autre part. Ce type de capteur présente

l'avantage de ne pas présenter de danger en atmosphére explosive.

Nez électronique [40] : Son nom est donné par analogie au nez
biologique dont il adopte le principe de détection. Sa réalisation passe
par l'utilisation des capteurs spécifiques FET/MOX ou résonateurs vu
précédemment.

La chromatographie en phase gazeuse [40] : est un systéme pré-
analytique de séparation des composants du meélange gazeux et elle
peut étre utilisé avec trois types de capteurs :

Les FID [40] : Flame Ionization Detector, ces détecteurs basent leur
fonctionnement sur la mesure des ions générés lors de la combustion
de I'échantillon gazeux dans une flamme d’hydrogéne. Son utilisation
s’avére particuliérement intéressante pour la détection des composés
hydrocarbonés.

Les TCD [40] : Thermal Conductivity Detector est I'un des capteurs de
gaz les plus utilisés dans les systémes d’analyse basés sur 'association
avec une colonne de chromatographie en phase gazeuse.

Il repose sur un constat : la conductivité thermique des gaz varie selon
les espéces. Ainsi, si une puissance thermique est injectée dans un
systéeme baignant dans le gaz a analyser, le niveau des échanges
thermiques entre le systéme et le gaz et donc sa température dépendent
de la composition gazeuse du milieu. A condition de pouvoir controdler
la puissance thermique générée et de pouvoir mesurer la température

du systéme, il est ainsi possible de remonter a la conductivité thermique
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du mélange gazeux et par la suite a la concentration en gaz a analyser

[40].

IV. Conclusion :

Nous avons examiné dans ce chapitre 1la pollution
environnementale, a deux caractéres qualité de I'eau et qualité de l’air.
Nous avons présenté aussi, les origines de la pollution des eaux et de
l’'air. Les principes de dépollution de l'eau (la photocatalyse qui sera
appliquée sur le bleu de méthyléne dans le chapitre suivant) et le
principe de fonctionnement d’un capteur a gaz et les difféerents types de

capteurs a gaz ont été également exposés.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

I. Introduction
Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a l’étude

cinétique de la photodégradation du colorant bleu de méthyléne, choisi
comme modele de polluant. L'irradiation du meélange réactionnel, en
présence du photocatalyseur ZnO dans une solution aqueuse, a été
réalisée a température ambiante sous la lumiére visible et a 1'aide d'une
lampe UV. Les parameétres physico-chimiques étudiés et qui gouvernent
la cinétique sont : le pH initial de la solution et la concentration du

polluant.

I.1 Principe de la spectrométrie d’absorption :
La spectrométrie d’absorption moléculaire étudie les variations des

transitions électroniques résultant d'une absorption photonique par
des molécules absorbantes. Ce sont les transitions électroniques des
électrons de liaisons (couche de valence) qui permettent de caractériser

une molécule.

Principe :
Soit un faisceau paralléle de lumiére monochromatique (de longueur
d’'onde A) d’intensité [, traversant une solution absorbante de

concentration C. L’'intensité du faisceau émergeant est I.
Alors on définit la transmittance comme suit :

I'intesitéde la lumiére transmise I

I'intesité de la lumiére incidente Ip

L’absorbance est donnée par la formule suivante :

A= -log (T)= -log ;)
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Selected

wavelength
==, Transmitted

B
|
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of a colored 700 600 500 400
compound Wavelength of incident light (nm)

Figure I-1 : schéma du principe la spectrophotométrie.
Connaissant I’'absorbance, la concentration de la molécule dosée est
déterminée par la loi de Beer — Lambert :

A=¢€lC
ou
A: Absorbance de la solution a 1=664.44nm.
€: Absorbitivité molaire du Bleu de Méthyléne.
l: Longueur du trajet optique dans la solution a traiter.

C: Concentration molaire du bleu de Méthyléne dans la solution.

Etant donné qu’on connait I’'absorbance Ayet la concentration Cyde la
solution avant le lancement de la manipulation, soit a l'instant, t=Omin
Ay = €lCy

Et comme ¢ et | sont des constantes, alors la fraction de
concentration déduite de la fraction d’absorbance nous permet de

suivre l’évolution de la dégradation du bleu de Méthyléne dans le temps.
c A
Co Ao
Une substance colorée absorbe une partie de l'intensité lumineuse qui
la traverse. La couleur dun composé en spectrophotométrie
d’absorption est le résultat de I'absorption d'une partie de la lumiére

visible provenant d'un faisceau de lumiére blanche.

La spectrophotométrie d’absorption dans 1'ultraviolet et le visible
(UV-VIS) est une technique trés présente dans les laboratoires et
I'industrie, elle a bénéficié dans de nombreuses améliorations

technologiques ces derniéres années [1].
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II. Dégradation du bleu de Méthyléene par la

photocatalyse Visible/ZnO

Dans un premier temps, nous avons étudié linfluence du flux
lumineux sur la dégradation du bleu de méthyléne. Cette expérience est
menée dans un milieu naturel pH variant entre 7-8,5. Différentes

concentrations du ZnO ont été utilisées.

II.1 Matériels utilisés :
Le banc d’expérimentation utilisé dans notre premiére expérience est

constitueé de :
4+ Agitateur magnétique : pour agiter la solution a traiter.
4+ Bécher : Pour mettre la solution a traité sur l’agitateur.
4+ pH-métre : Pour mesurer le pH des solutions.
4+ Colorimétre de type GENWAY 6051: pour mesurer

I’absorbance des solutions.

Nous avons pris une concentration du bleu de méthyléne égale a [BM|=

Smg/l.

Figure II-1 : Agitation de la solution BM.
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II.2 Analyse spectrophotométrique UV-Visible

Le colorimétre nous a permis de déterminer 1’absorbance de trois

solutions de bleu de méthyléne avec différentes concentrations (1g/1,
0.5g/1, 0.25g/1).

Figure II-2 : le ZnO utilisé dans cette étude.

Le bleu de méthyléne s’est dégradé efficacement par photocatalyse sous
lumiére visible aprés une journée a lobscurité et aprés 20min

d’exposition directe au soleil. La dégradation la plus rapide correspond

a la concentration [Zn0O]=0.5g/1 (Figure II-3).

Figure II-3 : La solution bleu de méthyléne avant et aprés dégradation par

photocatalyse Visible/ZnO. [ ZnO]=0.5g/ L
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En effet, plusieurs études ont montré que la dégradation catalytique est

proportionnelle au flux lumineux, ce qui confirme le caractére photo-

induit de l'activation du processus catalytique[32].

A

vitesse de réaction

P sl

flux photomique

Figure II-4 : Influence du flux photonique sur la cinétique de dégradation

catalytique

Nous avons mesuré également le pH des solutions avant et apres la

photocatalyse et avons remarqué une nette diminution du pH. Les

résultats sont résumeés dans le tableau II-1.

[ZnO] (g/1) | pH avant dégradation pH aprés dégradation A
1g/1 8.45 7.19 1.80
0.5g/1 7.72 7.15 1.68
0.25g/1 7.26 7.06 1.55

Tableau I-1 : Résultat de 'absorbance et du pH a différentes concentrations

du ZnO.

La figure I-5 représente 'influence de la concentration du catalyseur

(ZnO) et du pH sur 'absorbance.
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Figure II-5 : Effet de la concentration sur ’absorbance du ZnO et du pH.

On constate de la figure II-5 que le pH est proportionnel a la
concentration du ZnO ; lorsque la concentration du ZnO augmente le
pH augmente. Et aprés la dégradation du bleu de méthyléne on
remarque que la solution dérive vers la neutralité, c’est da a d’autres
composants organiques intermédiaires. D’autres mesures sont

nécessaires afin de déterminer la nature de ces composants.

III. Deégradation du bleu de Méethylene par la
photocatalyse UV/ZnO

Dans un deuxiéme temps, nous avons travaillé avec une excitation UV.

Nous avons utilisé différentes concentrations du ZnO pour dégrader le
bleu de méthyléne. Afin d’étudier I'influence du pH dans la dégradation,
on prend la bonne concentration du ZnO dans trois milieux (milieu

naturel, milieu basique, et milieu acide).
La concentration du bleu de méthyléne est de [BM]= Smg/1.
Le volume de traitement et de 300ml.

L’émission du rayonnement UV est assurée par une lampe UV de

longueur d’onde, 1=254nm.
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Matériels utilisés :
Le banc d’expérimentation est constitué de :

+ Réacteur : Représentant un volume de 300ml qui sert a contenir
la solution a traiter. Il doit étre recouvert par un film d’aluminium
avant la mise sous tension de la lampe pour se protéger du
rayonnement UV émis.

+ Tube de quartz Supracil: Transparent aux rayons ultraviolets, il
sert comme une enveloppe a la lampe UV. Il est immergé dans la
solution a traiter.

4+ Agitateur magnétique : assurant l'agitation de la solution a
traiter.

4+ Spectrophotométre de type parkinelmer UV/Vis spectrometer
Lambda 25

Lampe UV

Pince d’accrochage

Tube de quartz

Solution a traiter

Barreau magnétique

Agitateur magnétique

Figure III-1 : Réacteur de photocatalyse UV/ZnO.
III. 1 Analyse spectrophotométrique UV-Visible
Pour déterminer la longueur d’onde d’absorption de la solution
bleu de Méthyléne traité, nous avons effectué une analyse UV-Visible
par le spectromeétre de type parkinelmer UV /Vis spectrometer Lambda

25 (figure III-2).
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Figure III-2 : Spectrométre de type parkinelmer UV/ Vis spectrometer

Lambda 25 du Laboratoire de Chimie de ’Environnement

1 1 p i il Y 1
A(nm)

Figure III-3 : Spectre d'absorbance du bleu de Méthylene.

Le spectre d’absorbance indique une absorption maximale de 'ordre de

88% a la longueur d’onde, 1=664.44nm.

III.2 Photocatalyse UV/ZnO
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- Préparation de la Solution BM :
Matériels utilisés :

e Une balance,
e Une fiole 1L,
e Un agitateur,

e pH- meétre.

Tout d’abord, nous avons préparé le bleu de méthyléne de

concentration de Smg/1

1. Premiére éxpérience : milieu naturel pH= 8.5

Les concentrations de 1g/1, de 0.5g/1 et de 0.25g/1 de ZnO sont ajoutés
a chaque fois a la solution de Bleu de meéthyléne préparée

précédemment.

Les résultats d’absorbance des différents échantillons avec les
différentes concentrations de ZnO et a différents instants sont indiqués

dans le tableau III-1 :

Absorbance
t (min) [ZnO]= 1g/1 [ZnO]= 0.5g/1 [ZnO]= 0.25g/1
o 0.907 0.627 0.471
5 0.506 0.019 0.135
10 0.270 0 0.004
15 0.068 0 0
20 0.028 0 0
30 0.020 0 0

Tableau III-1 : Absorbance de la solution bleu de Méthyléne en fonction de

la concentration du ZnO.

La figure IlI-4 présente leffet de la concentration du ZnO sur la

dégradation du bleu de Méthyléne.
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ZnO (1g/)
«—ZnO (0,5g/1)
—2— 7n0 (0,25g/)

0.05 5 s ™ ) TE =

t{min)

Figure III-4 : Effet de concentration du ZnO sur la dégradation de bleu de
Méthylene.
Nous constatons a travers la figure IlI-4, que la photocatalyse
UV /ZnO dégrade efficacement le bleu de Méthyléne. Le rendement de
la photocatalyse avec les différentes concentrations du ZnO d’une durée

de 30 minutes est présenté dans le tableau III-2.

[ZnO] (g/L) Rendement (%)
1 97.8
0.5 100
0.25 100

Tableau III-2 : Rendement de la photocatalyse UV /ZnO.
Le meilleur rendement correspond au concentrations 0.5g/1 et
0.25g/1 avec 100%. Le processus de dégradation est accéléré avec une
concentration [ZnO] (0.5g/L), il atteint un rendement de 100% apres

une photocatalyse de 10 minutes.

La figure III-5 (photo) illustre la dégradation de la solution bleu

de Méthyléne en fonction du temps.
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Figure III-5 : Dégradation du bleu de Méthyléne en fonction du temp en

présence du ZnO.

II1.3Influence du pH sur la dégradation :

L’efficacité du processus photocatalytique de dégradation est due a la
fois a la nature des charges de surface portée par ZnO, a I’état ionique
des molécules de colorants, a l’adsorption du colorant et a la
concentration en radicaux hydroxyles produits. L'ensemble de ces
propriétés dépendent du pH. Il est donc primordial d’étudier 'influence

de ce facteur.

Pour étudier l'effet du pH sur lefficacité de décoloration du BM, des
expériences ont été réalisées a des valeurs de pH différentes, pour une
concentration initiale en colorant de Smg/1 et une concentration du
catalyseur 0.5g/1. Le pH est ajusté avec 'acide chlorhydrique (0,1N) ou
I’hydroxyde de sodium (0,1N) et son évolution est controlée en fonction
du temps.

e Milieu acide pH=3

e Milieu naturel pH=8.5

e Milieu basique pH= 10

Les résultats d’absorbances des différents milieux avec une
concentrations de ZnO égale a 0.5g/1 et a différents instants sont

indiqués dans le tableau III-3 :
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Absorbance
Temps  Milieu acide Milieu naturel Milieu basique
pH=3 pH=8.5 pH=10

o 0.627 0.627 0.511

5 0.193 0.019 0.005

10 0.084 0 0

15 0.045 0 0

20 0.038 0 0

30 0.038 0 0

Tableau III-3 : Absorbance de la solution bleu de Méthyléne dans un milieu

acide et un milieu basique et milieu naturel.

La figure III-6 représente l'effet du pH sur la dégradation du bleu de
Méthyléne.

—=—pH=3
—+— pH=8,5
—&— pH=10

0.8

0.0

] E 10 15 1] ] 0
t{min}

Figure III-6 : Effet du pH sur la dégradation du bleu de méthylene.

De cette figure, on constate que le taux de dégradation de notre colorant
augmente avec 'augmentation du pH. La meilleure dégradation (99%
en 10min) a été obtenue avec un pH de 10.

Comme le colorant étudié est de nature cationique, il est évident que
son adsorption sur la surface de photocatalyseur est moins importante
en milieu acide a cause des forces de répulsion entre la surface de

catalyseur et le colorant.
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Le tableau III-4 représente les rendements de dégradation du bleu de

meéthyléne dans les 2 milieus basique et acide pour une durée de 10min.

[ZnO]=0.5g/1
Milieu acide pH=3 Milieu naturel pH=8.5 Milieu basqiue
pH=10
69.2% 96.9% 99%

Tableau III-4 : Rendement de la photocatalyse UV/ZnO dans le milieu acide

et le milieu basique.
Conclusion :

L’¢limination du colorant bleu de méthyléne en phase aqueuse
par un procédé d’oxydation avancée a savoir la photocatalyse
hétérogéne a bien été réalisée sous lumiére visible et par la lumiére
ultraviolette. Nous avons constaté que la dégradation photocatalytique
du colorant est corrélée a son adsorption sur le catalyseur (ZnO) et le
meilleur rendement de dégradation est obtenu en présence d’une
concentration de 0.5g/1 du ZnO sous lumiére visible (une journée a
I’obscurité et 20min sous irradiation solaire). Par contre, en présence
d’'une lampe UV le rendement est de 100% en 10min pour une
concentration de 0.5g/1 du ZnO. Nous avons remarqué également que
la vitesse de la dégradation dépend du flux lumineux, lorsque le flux
lumineux augmente la vitesse du dégradation augmente aussi. Et enfin,
le pH influe sur la dégradation du bleu de méthyléne. Le pH basique

donne un meilleur rendement (99% en 10min).

IV, Capteur a gaz a base d’oxyde de zinc (ZnO)

La pollution atmosphérique et ses répercussions sur ’écosystéme et les
hommes est un probléme majeur de notre temps. Les capteurs a base
de matériaux semi-conducteurs sont des grands alliés dans la détection
d’'un seuil de nocivité. Ces détecteurs sont basés sur la variation de
conductance de la surface en fonction de la concentration et de la

quantité de gaz adsorbe.
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IV.1 Structure d’un capteur a base d’oxyde

Du fait que les capteurs a base d’oxyde fonctionnent a température
élevée (typiquement entre 300°C et S00°C), ils nécessitent une structure
comportant une couche sensible (dans notre cas l'oxyde de zinc)

associée a un élément de chauffage formé par une couche mince[43].

@ Atmospheére gazeuse

= ®
Interaction couche
sensible / gaz

Couche d’oxyde métallique

Chauffage
controlé

Systéme de chauffage et de mesure

Figure IV-1 : schéma représentatif de la structure d’un capteur a gaz a base
d’oxyde[41].

La technique de caractérisation des capteurs de gaz en mesurant la

résistance n’est pas nouvelle. Nous proposons un banc expérimental
pour automatiser la mesure.

Le banc contient :

e Un porte échantillon avec le systéme des points de contact en

tungsteéne.
e Un élément chauffant (température maximale 400 °C).

e Un régulateur de température avec un PID.
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e Une cage de type Faraday pour éviter les perturbations externes.

Régulateur de gaz

Plague chauffant

Thermocouple
Carte d’acquisition {

Mesure de résistivité

Figure IV-2 : Schéma du banc de mesure en résistance[44].

Le temps de réponse nécessaire pour détecter le gaz est quelques
secondes.

Si le gaz a un caractére réducteur (donneur d’électrons), on a une
augmentation du nombre d’électrons dans un semi-conducteur de type
n et donc augmentation de la conductivité. Dans le cas d'un semi-
conducteur de type p on a une diminution de la conductivité par suite
de la compensation partielle entre les électrons apportés et les porteurs
positifs présents dans la couche.

Si le gaz est oxydant (accepteur d’électrons), il provoque de maniére
inverse une augmentation de la conductivité du semi-conducteur de
type p et une diminution de la conductivité pour le semi-conducteur de
type n[45].

IV.2 Interaction gaz - solide

Les interactions gaz- solide peuvent étre classées en quatre catégories

[44].

» Les chocs entre les molécules gazeuses et le solide.
» L'adsorption : il y a fixation d'une fraction de la phase gazeuse

sur la surface du solide.
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» La réaction: adsorption du gaz dans le solide suivi d'une
réaction qui crée un nouveau matériau.
» La désorption : I'adsorption des molécules gazeuses est suivie

de la création d'une espéce gazeuse.

V. Conclusion :

Dans cette étude nous nous sommes focalisés sur la dégradation du
bleu de méthyléne dans l’eau par photocatalyse, en éexaminant 1’effet
du pH et du flux lumineux. Nous avons constaté que la dégradation
photocatalytique du colorant est corrélée a son adsorption sur le
catalyseur (ZnO). Le meilleur rendement de dégradation est obtenu en
présence d’'une concentration de 0.5g/1 du ZnO sous lumiére visible
(une journée a l'obscurité et 20min sous irradiation solaire). Par contre,
en présence d’'une lampe UV le rendement est de 100% en 10min pour

une concentration de 0.5g/1 du ZnO.

Quant au contréle de la qualité de I’air, nous avons présenté le principe
de fonctionnement d'un capteur de gaz a base d’oxyde de Zinc ainsi que

le protocole expérimental envisagé dans un futur proche.
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Le ZnO est un matériau largement produit et utilisé dans
diverses industries.Il est employé dans la vulcanisation du caoutchouc,
les peintures, l'alimentation du bétail, la pharmaceutique (propriétés
antibactériennes, crémes bébés et produits cosmétiques), Aussi en
électronique comme les diodes, filtres acoustiques de surface dans le
photovoltaique, il est utilisé aussi comme un photocatalyseur.

Dans notre travail, deux aspects essentiels ont été étudiés. D’une part
I’é¢tude de I’€limination dun colorant en phase aqueuse par
photocatalyse Visible/ZnO et UV/ZnO. D’autre part 1’€tude des
capteurs a gaz a base d’oxydes.

Les résultats obtenus lors de notre étude ont pu mettre en évidence les
considérations suivantes :

v' La dégradation photocatalytique d'un colorant est corrélée a son
adsorption sur le catalyseur ;

v' Le meilleur rendement de dégradation est obtenu en présence
d’'une concentration de 0.5g/1 du ZnO sous lumiére visible (une
journée a 'obscurité et 20min sous irradiation solaire)

v' Dans la présence d’'une lampe UV le rendement est de 100% en
10min pour une concentration de 0.5g/1 du ZnO.

v' La vitesse de la dégradation dépend du flux lumineux, lorsque le
flux lumineux augmente la vitesse de la dégradation augmente
aussi.

v' Le pH influe sur la dégradation du bleu de méthyléne. Le pH
basique donne un meilleur rendement (99% en 10min).

Perspectives
Ce mémoire ouvre des perspectives intéressantes. Nous prévoyons ;

v' L’étude d’autres polluants.

v' L’étude d’autres facteurs influant sur la photocatalyse tels que la
surface du catalyseur, la température.

v' La réalisation d’'un capteur a base du ZnO pour la détection de

polluants dans l'eau et dans l'air sera notre futur défi.
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/ Les préoccupations actuelles de protection de P’environnement
focalisent sur la qualité de Peau et de Pair. Cette forte tendance a vouloir
controler la pureté de ’eau et Pair conduit a la conception de détecteurs
de polluants.

Dans cette optique, hous contribuons dans ’étude sur la décoloration du
bleu de méthylene en solution aqueuse par le ZnO. Le comportement
photochimique de cette molécule dépend fortement des conditions et de
la nature du milieu réactionnel, a savoir le pH de la solution a dégrader.
Nous avons appliqué la photocatalyse du polluant sous lumiere visible et
sous lumiére UV. Les résultats monterent que la dégradation du bleu de

\Méthyléne est a 100% apres une journée et 20min de photocatal)7

Visible/ZnO, et de 10 minute de photocatalyse UV/ZnO.

INntroduction :

/Dans ce travall nous nous somme intéressés a |I’é¢tude de la dégradatio}
du colorant bleu de méthyléne choisi comme modéle de polluant
I’Irradiation du meélange réactionnel, en présence du photocatalyseur
ZnO dans une solution aqueuse a été réalisé a température ambiante
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phisico-chimi étudié et qui gouvernent la cinétique sont : le pH Initial

\de la solution et la concentration du polluant. j
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Reéacteur d photocatalyse
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| g/l 0.5¢/I 0.25¢g/i
0 0.907 0.627 0.471
5 0.506 0.019 0.135
10 0.270 0 0.004
|5 0.068 0 0
20 0.028 0 0
30 0.020 0 0

Absorbance de la solution bleu de Methylene en

fonction de la concentration du ZnO.
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formé par couche mince. R
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Conclusion & Perspectives
P |5 0.045 0 0
@dégradaﬂon photocatalytique d’'un colorant est corrélee a son adsorption sum 20 0.038 0 0
catalyseur 30 0038 0 0
» Le meilleur rendement de dégradation est obtenu en présence d’'une concentration ‘

de 0.5¢g/l du ZnO sous lumiere visible (une journee a 'obscurite et 20min sous
irradiation solaire),
» Dans la présence d’'une lampe UV le rendement est de 100% en |0min pour une
concentration de 0.5g/l du ZnO.
» La vitesse de la dégradation dépend du flux lumineux, lorsque le flux lumineux
augmente la vitesse du degradation augmente aussi.
» Le pH influe sur la dégradation du bleu de méthylene. Le pH basique donne un
meilleur rendement (99% en [0min).

Perspectives
¢ Etude d’autres polluants.
¢ Etude d’autres facteurs influant sur la photocatalyse tels que la surface du catalyseur,
la temperature.

¢ Réalisation d’'un capteur a base du ZnO pour la détection de polluants dans I'eau et
dans l'air sera notre futur défi.

Absorbance de la solution bleu de Méthylene

dans un milieu acide et un
milieu basique et milieu naturel

Le bleu de méthylene : est un
colorant cationique, sa formule
chimique est C;,H,gN3SCl.
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Résumé

Les préoccupations actuelles de protection de I’environnement se focalisent sur
la qualité de l'eau et de l’air. Cette forte tendance a vouloir contréler la pureté de I’eau
et ’air conduit a la conception de détecteurs de polluants.

Dans cette optique, nous contribuons dans 1’étude sur la décoloration du bleu de
méthyléne en solution aqueuse par le ZnO. Le comportement photochimique de cette
molécule dépend fortement des conditions et de la nature du milieu réactionnel, a
savoir le pH de la solution a dégrader. Nous avons appliqué la photocatalyse du
polluant sous lumiére visible et sous lumiére UV. Les résultats monterent que la
dégradation du bleu de Méthyléne est a 100% aprés une journée et 20min de

photocatalyse Visible/ZnO, et de 10 minute de photocatalyse UV/ZnO.

Mot clés: ZnO, Photocatalyse Visible/ZnO, Photocatalyse UV/ZnO, Bleu de
méthyléne, Capteur a gaz.
Abstract

Current environmental protection concerns the quality of water and air. This
strong tendency to want to control the purity of the water and the air leads to the
design of sensors. In this vision, we contribute in the study of the discolouration of
methylene blue in aqueous solution. The photochemical behavior of this molecule
depends a lot on the conditions and the nature of the reaction medium, especially the
pH of the solution to be degraded. We apply the photocatalysis of the dye in visible
spectrum and under UV light. Results show that the degradation of methylene blue
is at 100% after one day and 20min of Visible / ZnO photocatalysis, and 10 minutes
of uv / ZnO photocatalysis.

Key words: ZnO, Photocatalysis Visible / ZnO, Photocatalysis UV / ZnO, Methylene
blue, Gas sensor.
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