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INTRODUCTION

L’eau existe dans la nature en trés grande quaatitgsi bien a I'état liquide que solide. On

estime qu’elle couvre environ 70% de la surfacbale!™.

La consommation de I'eau liée a la croissance dpojaulation mondiale et ses activités
industrielles, les efforts des pays en voie de ldgpement pour combler leur retard

économique font que la demande d’énergie poursuitreissance. Cette énergie provient
essentiellement des trois grandes sources primdedsssile, le nucléaire et le renouvelable.
La premiére satisfait aujourd’hui 90 % des besaonosdiaux?, cependant elle est en grande
partie responsable de la pollution atmosphériqueepassion de C®Ogaz a effet de serre et

de gaz toxigues (SONQ, CO, CH).

La large consommation mondiale des énergies faskiie exposer la planete a I'épuisement
de ses réserves naturelles et a la pollution @oiss Pour cela les travaux actuels s’orientent

vers la recherche des énergies propres et rendleelkelle que I'énergie solaire.

La conversion de I'énergie solaire en énergie afpimi (production d’hydrogéne) et/ou
électrique a connu un essor considér&bleElle repose sur des réactions photo catalytiques
induites par illumination des semi-conducteurs (8€)solutions aqueuses. Ces réactions se
font a linterface semi conducteur/électrolyte. Lpsires électrons, trous (e-, t+) photo
générées (voir chapitre Il) se déplacent en sepssgpdans une particule semi-conductrice

formant ainsi une microcellule-photo électrochinred®EC).

Les recherches sur la photo catalyse ont beaucoogrgssé ces dernieres années. Les
premiers pionniers étudié le comportement phototé&lehimique des oxydes métalliques a
large bande interdité". Ils se sont intéressés a la dissociation de I®au TiGQ (forme
rutile) avec des radiations Ultraviolettes (UV).ti€ederniére ne représente que 5% du spectre
solaire et n'est pas intéressante pour les apitapratiques.

En effet, TiQ présente un faible taux de conversion de I'énexgjiire a cause de sa couleur
blanche, et ceci va limiter son domaine d’utilisati Pour surmonter cet handicap, diverses

stratégies ont été adoptées telles que :
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» Le changement des propriétés électriques par latiar de la taille des cristallites de
TIOz [6'7].

> Le dopage de Ti@par des métaux de transition ou par formation tétogonctions :
oxydes de métaux nobles/ TiOdans le but de minimiser le processus de
recombinaison de charges par une séparation effides paires (e-, t43°. En effet,

ces matériaux sont colteux et il n'est pas fa@léed récupérer aprés usage.

La photo-catalyse s’impose progressivement comnee alternative pour la dépollution de
'eau. Elle s’inscrit dans une perspective de déwmeément durable utilisant le soleil comme

source d’énergie renouvelable.

Rappelons que [I'Algérie dispose d'un potentiel gelamportant avec un ensellement
journalier pouvant dépasser 16 h /jour et une emmstsolaire qu’avoisine 1300 w.ém la
recherche sur le traitement des eaux est deveraiprénccupation majeure, d’autant plus que
les contrbles de dépollution sont plus rigoureuxadégislation est de plus en plus stricte sur

la qualité de I'eau potable.

La conversion directe de I'énergie solaire, en bgéne peut se réaliser selon les deux

procédés suivants :

o la bio photolyse, qui produit de I'hydrogéne a paté la photosynthése sur des micro
algues ou des bactéries,
o la photo électrolyse, qui produit de I'hydrogene ilamination d’un semi-conducteur

et qui constitue une partie de notre travail.

De nombreuses recherches ont été entreprises dadsntainé’®! La photo électrolyse
consiste a décomposer I'eau en hydrogene et oxydans une celluleonstituée d'une
électrode semi-conductrice soumise a un rayonneinemneux approprié et d'une

contre électrode, plongeant toutes les deux da@saoiation.

Notre travail présente un double intérét a sawphoto production de I'hydrogéne et
la transformation des ions chrome (VI) polluantsi@rs chrome (lll) mois polluants.
Il est bien établi actuellement que le chrome habent est cancérigene .1l provient de
diverses industries comme les tanneries, le textile la galvanoplastie. Mal

heureusement il déversé dans le milieu aquatigue @aacun contrble ni restriction.
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La photo dégradation des produits polluants d'tdjet de récents travaux.

Le semi-conducteur choisi pour notre travail estype spinelles Znkg@, ; il présente une
bonne stabilité chimique en milieu acide, une falbkgeur de la bande interdite (Eg=1.95) lui
permettant d’absorber le maximum du spectre soleirsa faible colt. Sa méthode de

synthése est simple et ne nécessite que des mddutmarché.

]
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| .ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
[.1. INTRODUCTION

Notre objectif principal dans ce travail c’est ddapter une contribution a la synthése de
nouveaux matériaux pouvant offrir des potentiald&gpplications par photo catalyse a la fois
dans le traitement des eaux contaminée par le Lif\dis aussi, dans la production de
I’hydrogéne qui est une énergie propre.

Ce chapitre a été introduit pour deux raisons d&di@s. D’une part pour faire un choix
judicieux du matériau semi conducteur a partir @@maissances physico chimique générales
et d’autre part, pour positionner le probleme dfwptimiser I'application a la photo catalyse.
Nos objectifs de synthese étant axés sur I'élalmorat’'un matériau semi conducteurs, dans
une premiere étape de ce chapitre, nous avons rtappes principales propriétés
physicochimiques, ainsi que la structure cristallde ZnFg0,. En effet, grace a cette étude
bibliographique, le choix du semi conducteur estéesur ZnFgO,. Dans une deuxiéme, des
généralités sont brievement données sur les awmtafyles inconvénients des différents
procédés de traitement utilisés. Comme sont égalemapportés des généralités sur les
métaux lourds et plus particulierement le Cr(VDi gst le polluant que I'on voudrait
soustraire a I'eau.

Enfin, pour positionner le probléeme, une étude ibgshphique critique nous a permis de
passer en revue toutes les informations nécessaipg®rtées par différents auteurs sur la
photo catalyse, les semi conducteurs ainsi quetétén porté actuellement aux

hétérojonctions.

[.2. GENERALITES

[.2.1. Généralités sur les métaux lourds

Les métaux sont des éléments naturels inorgandpiesia densité est supérieure a 5
glcnT excepté pour Al (2,7 g/cin lls sont présents dans tous les compartiments de
I'environnement a I'état de traces et au-dessus céutain seuil, ils deviennent
hautement toxiques'. Certains métaux sont nécessaires pour le mésatoli
cellulaire des organismes vivants comme Cuivr€Heome, le nickel, le zinc et le fer,

a tres faible concentration ce sont les oligo-élgsiecependant a plus fortes

concentrations, ils deviennent toxiques. D'autreseganche, sont considérés toxiques

-
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et n'interviennent pas dans le métabolisme cetjlaéme a tres faible concentration

comme le mercure ; le chrome, le plomb et le cadmi.

[.2.2. Toxicité des métaux lourds

La toxicité des métaux dépend de leurs formes chies, de leur concentration, du
contexte environnemental et de la possibilité decsimuler dans l'organisme des animaux
puis des hommes a chaque étape de la chaine aineer®n distingue en particulier le
mercure, le plomb et le cadmium, pour lesquelsedpart on n'a pas pu mettre en évidence de
réle positif pour l'activité biologique, et qui dtee part peuvent étre a l'origine de maladies
graves; par exemple I'absorption de plomb provdgusaturnismé particuliérement grave

chez I'enfant. Les métaux peuvent avoir des effégmtifs sur les organismes vivants.

a) Sur l'organisme humain:
Ces métaux ont plusieurs effets néfastes dansatiemge humains'¥: Sur le systéme
nerveux avec l'apparition de difficultés d'élocuatide trouble psychique, de troubles de
sensibilité et une altération de l'audition. Susystéme rénal, la présence du Cadmium par
exemple entraine une augmentation de I'excrétioraive ce qui entraine I'élimination des
protéines, du calciurat du phosphore et des répercussions au niveauxoskeagissent sur
le systeme respiratoire en provoquant I'asthmésgieuvent étre également responsables de

certains cancers.

b) Sur les animaux marins:
L'eau constitue un élément fondamental en matiergallution dans le cas des métaux,
comme pour d'autres composés, celle-ci favoriseatebreuses réactions chimiques. A titre

d’exemple, la concentration du nickel dans lestpetiustacés est de I'ordre de 6 mg?.

En résumé, au-dessus d'un certain seuil les mé@uixdangereux pour I'étre humain et les
animaux aquatiques. Les métaux ne sont pas déedeadal cours du temps, ils sont toxiques
méme a tres faible concentration, ils ont tendans®&ccumuler dans les organismes vivants

et & se concentrer au cours des transferts detlarmdans les chaines trophicqy&s % des

! Saturnisme : Intoxication chronique par les selpldmb. Maladie professionnelle

2 Relative a la nutrition d’un tissu vivant.

.
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contaminations par les métaux lourds sont duescadMres menagers (piles au cadmium,

batteries au plomb, cuivre et zinc des pesticieles)!*°.

1.2.3. Usage des métaux

L'utilisation des métaux est trés variée et largeihrencontré dans I'industrie, du simple au
plus lourds ; 'usage des métaux permet de produiréventail des produits allant des piles,
batteries, construction jusqu’a I'aéronautiqueaetdnstruction électrique et industrielle. Le
tableau ci-dessous donne les différents débouah§selques métaux :

Tableau2 : Utilisation actuelle courante des métaux dhinslustrie (entre parenthéses:

abondance moyenne de chaque élément dans la teo@tstre)

Métal Utilisation Métal Utilisation
Cd piles 70 % Co superalliages 72.6 %
(0.1 ppm) pigments 13 % (25 ppm) | aimants 9 %
autres usages industriels 17 % carbures cémentés 3.4 %
céramiques 9.6 %
chimie (pigments
catalyseurs,

agents siccatifs...) 5.4 %

Hg cellules d’électrolyse 50 % Cu construction électrique 55 %
(20 ppm) construction électrique 25 % (50 ppm) | batiment 20 %
autres 25 % équipement industriel 10 %

transport 5 %
autres 10 %

=4

Do

Pb batteries 70 % Al transport 25 %
(20 ppm) laminés et munitions 10 % (8.1 %) | batiment 20 %
chimie 10 % emballage 20 %
autres 10 % construction électrique 10 %
autres 25 %
Cr aciers inoxydables 65 % Ni acier inoxydable 65 %
(200 ppm) chimie et réfractaires 20 % (75 ppm) | alliages de nickel 15 %
utilisations métallurgiques divers aciers et fontes alliées 7.5 9
15 % revétements de surface 7.5
autres 5 %
Mo ferro-molybdéne et alliages 70 % | Fe sidérurgie 99 %
(1.5 ppm) chimie (catalyseurs) 30 % (5.0 %) |autres1 %

ppm : partie par million, soit 18. 1 ppm = 0.000 1 %.
ppb : partie par milliard (« billion »), soit I& 1 ppb = 0.000 000 1 %.
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1.2.4. Techniques de traitement des eaux polluées

e précipitation chimique:Elle consiste a précipiter les hydroxydes métaigjtrés peu
solubles par ajout d'un réactifobjectif essentiel de ce procédé est la valaoeades
métaux plutdt que I'épuration de l'effluérit.

* adsorption: Comme pour les nitrates les procédés procedanagsorption peuvent
étre appligués aux métaux.

» électrolyse:C’est un procédé électrochimique bien connu, emitee en purification
des métaux ; il permet de réduire les cations hicial a I'état élémentaire. La cellule
électrochimique est composée de deux électrodespemmettent le passage du
courant: une anode (électrodéposition) et une datho

L’électrolyse est mise en ceuvre grace aux réeactiamg/doréduction suivantes:

» Réaction d'oxydation a I'anode ou on observe iaébion des cations.

» Réaction de réduction & la cathode*"M 26 — M ol on observe la formation du
dépot métalliqué'®. En générale, ce procédé est utilisé pour leetragnt des eaux a
fortes teneurs en métaux de l'ordre de quelques aghendant le colt du réacteur
(électrolyseur) reste éleVé!.

e cémentation:Cette technique de traitement exploite les réastmmnmiques d'oxydo-
réduction qui se font lorsqu'une solution contercad ions métalliques dissous entre
en contact avec un métal plus actif. Les ions dutisa sont réduits a I'état métallique
et se déposent ; en méme temps le métal le pliiqramb toxique) passe en solution
sous forme ioniquE®.

e extraction par solvantC'est une technique tres employée (hydrométallyrigienétal
en solution dans la phase aqueuse est extraitgitatian avec une phase organique
non miscible sur laquelle se fixe le métal. Lesgaisasont ensuite séparées et la phase
aqueuse est recyclée ou rejetée dans le miliepteigeapres traitemelit'.

» extraction par membrane C'est une technique colteuse employée également
pour la récupération des métaux; elle est surtojgtte au colmatage des
membranes ce qui limite son utilisatiof.

* résines échangeuses d'ionke procédé utilisant les résines échangeuses dashs

également utilisé pour I'élimination des métauxsehution aqueuse.

e
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[.3. POLLUTION PAR LE DICHROMATE DE POTASSIUM

1.3.1. Historique et utilisation

Le dichromate de potassium, aussi appelé bichroaatpotassium, est un solide ionique
orange de formule ¥Cr,O,;. Dans l'eau, il se dissocie en ions dichromateeretions
potassium.

L'ion dichromate (GO;%) étant un puissant agent oxydant, ce produit@stacnment utilisé
dans les réactions d'oxydo-réduction en laboratetredlans l'industrie. Comme tous les
composés du chrome hexavalent le dichromate egedaunx pour la santé.

Dichromate de potassium est utili$&&¢? dans plusieurs domaines :

» Fabrication de pigments et de colorants.

* Fabrication de composes du chrome (trioxyde de mnobro sels de
chrome (lll) pour le tannage du cuir, CCA ou araémide cuivre-chrome pour le
traitement des bois, vitamine K, catalyseurs).

* Formulations de produits pour le traitement de aagfdes métaux (galvanoplastie,

passivation).
.3.2. Propriétés physiques du métal polluant*>%

Les principales caractéristiqgues physiguestdame sont :

= Masse molaire : 294,2

= Point de fusion : 398 °C

= Point d’ébullition : Se décompose a 500 °C

» Densité: 2,67

= Solubilité dans I'eau : 11,5 g/100 ml a 20 °CpH (a 1%)

= masse volumique : 2.7 g/cm3
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Les dichromates de potassium sont des composélrdme hexavalent [Cr (VI)]. Ce sont
des produits stables qui ne se de composent quta kempérature.

Les dichromates sont des agents oxydants puisgantseuvent réagir vivement avec les
substances réductrices, les matiéres organiquebuee facon générale, avec les produits
combustibles (tissus, papier, bois).

Les dichromates de potassium sont des solidesalinstrouge orangé inodore.

1.3.4. Effet sur I'environnement

Une fois relaché, ce produit peut pénétrer dangdesx souterraines. Une fois introduit dans
I'eau, on ne s'attend pas a ce que ce matériaapse/de maniéere significative.

Ce produit peut se bio-accumuler dans une cert@iesure. Une fois relaché dans l'air, ce

matériau peut étre retiré de I'atmosphére jusquidegré modéré par déposition humide

1.3.5. Toxicité sur I'homme #* %!

L’ingestion d’une quantité importante de chromaiasde dichromates provoque une action
corrosive importante qui se traduit par des trosildigestifs (gastro-enterite hémorragique,
vomissements, diarrhée). Ensuite apparaissentnsudéfisance hépatocellulaire avec cytolyse
et une insuffisance rénale par atteinte des cellép@théliales des tubules proximaux. Lors
d’ingestion de dichromatde potassium, une atteinte cardiaque peut égalesuergnir.
L’inhalation d’aérosols de dérives du chrome Viyirgue une forte irritation et inflammation
du tractus respiratoire associée a des douleusdenasthoracique, une toux, une dyspnée et

une cyanose.

L’application cutanée peut étre a I’ origine denoges ; les lésions locales liées au contact
cutané favorisent la pénétration des chromateseavgmt provoquer des manifestations

générales (digestives et rénales).

Les projections oculaires de chromates solublemieent des irritations séveres de I'cell,

elles incluent une conjonctivite ainsi que desiriiés cornéennes (inflammation, érosion,

ulcération). Ces effets sont lies au pH bas dedyiis

.
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[.4. CHOIX DU CATALYSEUR

De nombreux catalyseurs, candidats potentiels j[gophotocatalyse, ont été synthétisés dans
notre laboratoire et ce, pour la protection deJimnnement qui est un sujet crucial et
d’actualité , nous mettons l'accent sur I'expladatdes résultats de caractérisations chimique
et électrochimique ainsi que sur les amélioratidas photocatalyseurs déja testés. Notre
choix s’est porté vers les matériaux de type sf@negui constituent I'un des themes de notre
équipe de recherche et que nous avons rapportéladitt®rature . Une étude comparative
nous a permis de choisir Znfx qui cristallise dans la structure spinelle de tgpe

- Structure cristalline de ZnFe,0O4

La maille spinelle est complexe, elle est forméelaguxtaposition de huit cubes et contient
32 atomes d’oxygéne, 16 atomes Fe et 8 atomescdmé@riques Zgire;¢032) d'ou la formule
générale ZnF®, (figure 1). Les anions (€ forment un assemblage cubique compact

délimitant des sites tétraédriques

0

O ongine
i—0 ®  B-atomes en sites

X / octaédriques
@ A-atomes en sites

{étraédnques

Figure 1 : Structure spinelle

|
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Selon la distribution des atomes A=Zn et B=Fe dasssites nous différencions deux types
de spinelles :
v' Spinelle normal: dans cette structure le zinc pedas sites tétraédriques alors que
les atomes M= Fe se trouvent en sites octaédrifii¢ge]’,0,.
v' Spinelle inverse : la moitié des atomes M occupestsites tétraédriques alors que

I'autre moitié des sites est occupée par le zib€ [Zno sFe 5 °0y).

La nature normale ou inverse du spinelle est canaée par le parametre d’occupatibryui
représente la fraction des atomes M occupant les @traédriquesk peut aussi prendre des
valeurs comprises entre 0 et %2 selon le traiteienique que subit le composé.

Dans le spinelle normal I2 = 0 alors que. = %2 dans le spinelle inverse.

I.5. POSITION DU PROBLEME

La photo catalyse représente de nos jours unei@olémergente aux problémes de pollution
des milieux aquiféeres, car elle peut minéralisemktiere organique et réduire les nitrates et
les métaux lourd€®. En effet, le principe repose sur I'absorption; pa semi-conducteur,
d’une radiation lumineuse d’énergie supérieurelzalade interdite du semi-conducteur

(hv> EQ). Cette absorption engendre I'excitation ddlectron de la bande de valence vers la
bande de conduction et génére ainsi un déficittréleique ou “ trou ” dans la bande de
valence, conférant ainsi au solide des propriétgsl@réductrices vis-a-vis des polluants
adsorbés. Ces propriétés sont a l'origine d’ureqatt directe des polluants par les électrons
photo excités (réduction) ou par les trous (oxymgti

Il s’agit d’un procédé a large spectre d’applicasipconduisant dans la plupart des cas a une
minéralisation du polluant organiqfé.

La photo catalyse s’impose comme une technologeraltive pour la dépollution de I'eau.
Elle s'inscrit dans une perspective de développe¢merable utilisant le soleil comme source
d'énergie®®. Les effluents industriels, 'usage intensif destimdes dans I'agriculture, ainsi
gue le stockage des déchets ménagers (déchargéspales) engendrent de nos jours une
contamination sans précédent, des eaux de sutfaes eappes phréatiquéd.

Les traitements classiques appliqués sont baséd'usilisation des résines échangeuses
d’ions, des matériaux adsorbants (alumine actigBarbon actif,...) et de 'osmose inverse
3% cependant, ces procédés sont devant I'amplecette pollution, d’un colt prohibitff*.

En effet, les traitements physicochimiques requiedes matériaux colteux et conduisent

.
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parfois a la formation de produits intermédiaireslésirables. De plus certains produits
résistent a ce type de traitement.

Bien que les traitements biologiques soient massive employés, ils restent impuissants
devant certains composés toxiques tels que lescidest d'ou la nécessité de rechercher

d’autres solutions.

L’interprétation des résultats d’'une photoactivité peut étre faite que si on relie les
propriétés physico-chimiques du semi-conducteur ghénomenes mis jeux. Cette
compréhension permet alors de développer et derpréebs paramétres a modifier pour
ameliorer les propriétés des matériaux et par gues# la performance photo catalytique.
Les recherches sur la photocatalyse ont beaucagrgasé pendant les derniéres décennies.
Honda et Fujishima étaient parmi les premiers qoi étudié le comportement photo
électrochimique des d'oxydes métalliques & largel®interdité*>. Ils se sont intéressés a la
dissociation de I'eau sur TiQ@forme rutile) avec des radiations ultraviolet (JJZependant
cette derniere ne représente que 5% du spectreeselaprésence un faible intérét pour
'usage pratique. Et TiQprésente un faible taux de conversion a causa dewdeur blanche
et limite son domaine d'utilisation. Pour résoudesprobleme, différentes stratégies ont été

adoptées telles que :

% Le changement des propriétés électriques par lativar de la taille des cristallites de
Tio, 7,

+ Le dopage de Tippar des métaux de transition ou par les atomegalipe VI ou par
formation des hétérojonctions : oxydes de métauklesdTi®, dans le but de

minimiser le processus de recombinaison des piictréns /trou (e t) 9.

En effet, pour mieux exploiter l'utilisation dellaniére visible, I'activation de Ti® par le
dopage de ce dernier a I'aide d’'un matériau SC alesbrber dans la région du visible.
C’est un processus qui est utilisé pour étendrépanse spectrale de Ti®@ers la région du

visible 71,
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A
Vacuum [(0)
Dopant n-Ti0,

Energy (eV)

Solution

-08V

-4.74

Y
Potential (Vscg)

Figure 2 Diagramme énergétique de I'héro jonctioxyde/TiQ

Différents systémes tels que CdS/TiBi,Ss/TiO, et BLO3y/TiO, ont montré une meilleure

activité photocatalytique de dégradation de polisi@mganiques. Ces hétérojonctions ont été

etudiées sous difféerentes conditions d'irradiat{®isible, Ultraviolette) utilisant divers

polluants (colorants, composés organiques contetiemtfonctions acides ou basiques tels

gue: Orange I, Benzamide et 4-Hydroxybenzoique).

[.6. CONCLUSION

A la lumiére de cette étude bibliographique quesnsoauhaitions largement critique, nous

tentons dans le présent travail de réaliser etiareélles performances photo catalytiqgue de

I'hétéro-systeme Znk®, (75%)/TiO, (anatase, 25%) dans la réduction du chrome hexa

valent, tres toxique.
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II. ETUDE THEORIQUE

II.1. INTRODUCTION

L'expérience a toujours montré l'existence de risatérconducteurs et de matériaux isolants.
D'autres matériaux se trouvent dans une situatitennédiaire, on peut les qualifier a la fois
de mauvais isolants et de mauvais conducteursomelas semi-conducteurs. On classe ces

matériaux, selon leur résistivité.

La figure suivante donne la résistivité de diffésematériaux.

1C8 16 10 16 (Qcm)
Conducteurs Se-conducteurs Isolants
| | | | |
Ag Fe Ge Verre Quartz
Si

Figure 2: résistivité des différents matériaux

Par ailleurs, dans les solides, les porteurs degehalectrique sont principalement les
électrons et les trous. Dans les métaux, seuldléesrons libres mobiles sont les porteurs de

charge réels, par contre les ions métalliquesisumbbiles.

11.2. NIVEAU D'ENERGIE

Dans un solide, un électron peut étre a I'état domehtal ou dans un état lié c'est-a-dire
possédant un niveau d'énergie discret (une énpoag@ntielle bien définie) or en réalité il est

soumis a l'action de plusieurs noyaux, ainsi leaivdiscret devient une bande d'énergie.

Trois bandes sont caractéristiques :
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= La bande de valence (BV) c'est une zone d'énergie potentielle qui corredpon
I'état fondamental de chacun des électrons de el@aujours lié & un noyau donné).

= La bande de conduction (BC) c'est une zone d'énergie potentielle qui corresgond

I'état non lié de I'électron (n'est lié a aucunrasans toutefois quitter le solide).

= La bande interdite (Bl): c'est la zone qui sépare les bandes de valehcde e

conduction ; sa hauteur est appelée (Gay).

Pour chaque matériau on peut calculer la posittoia éargeur des bandes de valence et de

conduction. Trois cas se présentent :

A
A
Eg >> kT
S| v J gkt
= 1
L
Isolant Semi-conducteur Conducteur

(k) est la constante de Boltzmar(E}la température

Figure 3 : Position des bandes de valence et dedvmtion dans les différents matériaux

% Dans le cas des isolants, la bande d’énergie Rfpible (BV) est entierement pleine.
La hauteur de la bande interdite est grand® €V). Il n’y a pas de niveaux d’énergie

accessibles et pas de conduction. Par exemplésistivité du mica est de I'ordre de

10'°a 13°Om

% Dans le cas des conducteurs, la bande de valeneat@&ement pleine et la bande de
conduction est partiellement remplie, ces deux bangk recouvrent partiellement.
Dans ce cas les électrons sont libres de se dédaos I'effet d’une différence de

potentiel appliguée aux bornes du métal. Pour I&anx bons conducteurs, on

obtient :pag = 1,6 10° Qm ; pcy = 1,7 16° Qm.




Chapitre I Etude théorique

« Pour les semi-conducteurs, la bande de valenc@resgue pleine et la bande de
conduction est vide. La hauteur de la bande ineeht faible£ 1 eV). La conduction
est faible et varie beaucoup avec la température.

Quand un semi-conducteur recoit une énergie apigpous forme thermique (kT) ou sous
forme d’une radiation lumineuse (hv), un électreh de la bande de valence passe a la bande
de conduction et laisse un emplacement vide degehpositive appelé trou™jt Un autre
électron de la bande de valence se déplace poupecta place vacante et créer ainsi un
autre trou. Ce déplacement d’électrons suivi pacriation de trous est équivalent a un

déplacement de trous dans le sens oppose.

Energie
bande de conduction
L
Photon A¢lectron électrons non
oA | excite excités
® OO0 & 06 ¢ @ [
bande de valence T
po tion
des trous

() trous ® élecrons

Figure 4 : Interaction entre lumiére et semi-condteur

La création d'une paire électron-trou dans un seEmducteur peut étre obtenue en éclairant

le matériau avec une lumiére de longueur d'ondésanfment courte. L'énergie des photons

doit étre supérieure au gap ¥k Eg) d'ou /1<%

=



Chapitre I Etude théorique

[1.3. SEMI-CONDUCTEUR INTRINSEQUE
Un semi-conducteur est intrinseque si la densité d@ancentration) de trous est égale a la
densité d’électronsNe = Nt = Nint  ou(N;) est la densité de trous positifs(Bit) la densité

d’électrons négatifs en ¢fn

La concentration des porteurs de charge lilfkgg), dans un semi-conducteur intrinseque a

I'équilibre thermique, est donnée par I'expressiaivante®® ;

Nim=K.exr€‘E%kT) of( = 2,5 13° cm® & 298K (eq 1.11)

(T) est la température en Kelviky) I'énergie de la bande interdite (gap)(let
(= 8,617x10 eV/K) la constante de Boltzman@n obtient(Ni,) de I'ordre de 18 cm® 4,

cette faible concentration conduit & une faibledeantivité électrique.

I1.4. SEMI-CONDUCTEUR EXTRINSEQUE

Pour améliorer la conductivité du semi-conductduigut augmenter le nombre de porteurs
de charge; on réalise ceci en incorporant des iet@si{dopage) dans le semi-conducteur. On
peut changer les propriétés électriqgues du sendwmiaur en lui incorporant différents types

d’'impuretés.

Si le nombre d’électrons de valence de I'impurstésapérieur a celui du semi-conducteur, on
parlera de semi-conducteur de tyjp¢ Dans le cas ou le nombre d’électrons de valeece d
limpureté est inférieur a celui du semi-conducteur parlera de semi-conducteur de type
Dans le typdn) la conduction est assurée par le déplacementleesods et dans le tyge)

elle est assurée par les trous qui se déplacesgreninverse.

La présence de ces impuretés dans un semi-conduaéséquilibre les densités d’électrons et
de trous(N; ZNg). Un semi-conducteur est de tyf®, lorsque la densité d’électrons est plus
grande que celle des trous. Au contraire, il estype (p) si la densité des trous est plus

grande que celle des électrons.
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Dans un semi-conducteur de typée niveau de Fermir, qui représente le premier niveau
accepteur d’électron, est proche de la bande dduction tandis que dans le tyge) le

niveau de Fermi est proche de la bande de valence.

s5C

'_""g'"_'_ """" _"EF

Type (n) Type ()

Figure 5 : Types (n) et (p) du semi-conducteur

[1.5. MECANISME DE CONDUCTION DANS LES SEMI-
CONDUCTEURS

Dans les semi-conducteurs la dérive est le mécanignmcipal de la conduction. Nous
décrirons les propriétés électriques du semi-caeducen termes de quelques grandeurs

caractéristiques telles que la vitesse de dénye la mobilité («), la conductivité(o) et la

résistivité(0).

En présence d'un champ électrique, les porteurs amelérés dans la direction du champ
entre chacune des collisions gu'’ils subissent.dgmre stationnaire, les forces agissantes sur
les porteurs de charge sont la force électriquia ébrce de frottement (collisions sur les
atomes et entre les électrons). Dans ces conditiesgorteurs de charges dérivent a vitesse
constante. La vitesse de dérive et la mobilité desgeurs caractérisent ce mode de

conduction.
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E

-
o2~ (F—
-

Figure 6 : Schéma du circuit électrique permettaiat dérive des porteurs de charge libres

On appelle vitesse de dériyey), la vitesse moyenne des électrons (ou des trousd th
direction du champ électrique, en régime staticiendia mobilité(x) des porteurs est définie
comme la constante de proportionnalité entre kessi de dérivéy) et le champ électrique
(E ) [29].

y== UE (eq 2.11)
La densité de courant d'électrddg traversant le semi-conducteur est donnée par :

Je=—eNov, = —eNe(~1& E)=eNe st E (A/M?) (eq 3.11)
OU (Ne) est la densité d'électrons négatifs en’aenh(e) la charge de I'électron en Coulomb.
La densité de courant de troids) traversant le semi-conducteur est donnée par :
J.=eNv,=eN (,ut E)=eN  E (A/m?) (eq 4.11)

Ou (N est la densité des trous positifs eri*cm

La conductivité(g, ) est une autre grandeur caractéristigue du sendembeur. Elle est
définie comme la constante de proportionnalitéestdardensité de courafds) et le champ
électrique(E).

Je= G.E (eq 5.1I)
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Si on tient compte a la fois des densités d’élestret des densités de trous, la densité de

courant total et la conductivité totale du semidiaeteur s’écrivent de la fagon suivante :

3=Je+J, =e(Ni 4 +Nejte |E eq(6.11)

0=0.+0 =e(N, 4 +Ne 1) (Q m)™ (eq 7.11)

Dans la formule précédente, le terme lié au portieucharge minoritaire peut souvent étre

négligé devant I'autre terme :

o Dans le cas des semi-conducteurs intrinsequéé. UN; = Nir;, on doit tenir compte
des deux termes de I'équation :

o=N,, el + ) (eq 8.1

o Dans le cas des semi-conducteurs extrinsequepdédy la densité des électrons est

négligeable devant celle des trous :

o=N, el (ed|P

o Dans le cas des semi-conducteurs extrinsequegdény la densité des trous devient

négligeable devant celle des électrons :

0=Ne €Ll (w |1)

|
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I.6. METHODES DE MESURE DU GAP

Pour déterminer le gap, on dispose principalementdelix méthodes de type optique ou de

type électrique.

A

E
Bande de
conduction

E. |

Eg
E
Y Bande de

valence

Figure 7: hauteur de la bande interdite ou gap {E Ec — E))

11.6.1.Méthode optique

La méthode optique pour la détermination du gam &chantillon semi-conducteur consiste
a tracer la courbeh(z)" en fonction ddw ol 7 est le rendement quantique, il est défini par le
rapport du nombre d’électrons généreés par le pbarant au nombre de photons atteignant

I'électrode polarisé. Cette méme courbe nous rgnsesur la nature de la transition optique :

= La transition directe (n = 2) fait intervenir ungmaent les photons , les extremums des

bandes de valence et de conduction coincidenasuéme verticale.
= La transition indirecte (n = %) fait intervenir pius des photons, les phonons. Les

extremums des bandes de valence et de conductitndgcalés par rapport a la

verticale.
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Pour cela on utilise une cellule électrochimiquassique a trois électrodes. L’électrode de
référence est au calomel saturé (ECS), la contidréble est en platine et I'électrolyte est une
solution 1M de KCI.

L’électrode de travail est illuminée par un dispibsomprenant une lampe Xénon de 450 W,
un monochromateur a réseau Oriel permettant d&jlstiongueur d’'onde entre

300 et 1000 nm.

11.6.2.Méthode électrique

On étudie la variation de la conductivité donc tenbre de porteurs de charges électriques
avec la température. On suppose que la conducsibentierement due au semi-conducteur
intrinseque, a l'exclusion des impuretés de dopadenseque. La densité d'électrons de
conduction est égale a la densité des trous dabaride de valencEs = N; = Ni.. Nous

avons vu que pour un semi-conducteur intrinséque :

N, =2510°. exr{_ E%(Tj (eq 1.1

La conductivité est la somme de la conductivité dur électrons et de la conductivité due

aux trous:

g= (Ne He +N; ,ut) e= Nint(,ue + ,ut) e (eq 12“)
—_ _Eg
o=2510° e(,ut +,ue)expﬁ (eq 13.1I)

(L&) et (1) sont les mobilités des électrons et des tr(e)da charge élémentaire. Il en résulte
que la conductivit¢o ) est proportionnelle axp[-Eg/2kT] Ey est alors obtenu a partir de la

pente de la droittno = f(1/T).

Cette méthode de détermination du gap reste appatixie et ne s’applique que dans le

cas d’'un semi-conducteur intrinséque.
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II.7. INTERFACE SEMI-CONDUCTEUR-ELECTROLYTE

Le semi-conducteur est caractérisé par ses nivéa&mergies par rapport au vide tandis que
I'électrolyte en solution est caractérisé par soteptiel redox par rapport a une référence
(Electrode en calomel saturé). Pour pouvoir établidiagramme énergétique de jonction, il
est important de relier les deux échelles énengésigD’aprés Gerishé&t” elles sont reliées

par I'équation :
A= - (4,75 + Bored (eqltp

Er : représente I'énergie du niveau de Fermi

Eoxired : représente le potentiel du couple redox dédultéjuation de Nerts :

onlred:ng/red +§_|-:r LOQ% (eq 15”)

Quand une électrode semi-conductrice est mise iactoavec un €électrolyte, le niveau de
Fermi et le potentiel (kreg de I'électrolyte s’égalisent. Ceci s’accompagrendpliage
des bandes énergétiques du semi-conducteur (F&jukgn champ électrique de jonction
est ainsi créé dans une région dite région de dagehspatialdRCS)de longueurnW)

donnée par la relatidi :

1/2
W:{ 25;05} aveCB=|Eea—Vy (eq 16.11)
A

&y permittivité du vide

£ : permittivité du semi-conducteur.

Vpp : potentiel de la bande plate qui représente lergiel a partir duquel les pairgs- t*)
sont séparées.

Na : concentration effective des trous participanits @onduction.

e: charge de I'électron.

B : potentiel de jonction (égale au degré de pliage)
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Un important champ électrique de jonction (E) pdriaeséparation des pair¢s- t'). Ce

champ est défini par le rapport du potentiel defiom B (=~ 1 V) a la longueuwV (= 1A) :
EB/W (= 10'°V/m) (&d.1)
La figure suivante montre le diagramme énergétigiene jonction semi-conducteur-

électrolyte dans le cas d’'un semi-conducteur de fypll faut noter que pour un semi-

conducteur de type, le pliage des bandes se fait vers le haut.

A :
= Vide
L -4,75
2
(@)
‘g BC
5 A X
B
=
E E°
F v <> JE uo)x/red
BV ﬁ
2
Semi-conducteur Electrolyte .Tg
Type(p) (3
A\

Figure 8 : Diagramme énergétique d’une jonction seconducteur-électrolyte

BV : Bande de Valence.

BC : Bande de Conduction.

Ey : Energie de la bande interdite (gap).

AE : Energie d’activation.

X . Electronégativité du semi conducteur.

E° : Potentiel standard du couple rédox.
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Quand on illumine I'électrode semi-conductrice pae lumiére de frequencev(h Egy), des

paires (&- t") sont générées sur une longudldite longueur de pénétration de la lumiére :
| =&/ (eql8.ll)
(a) représente le coefficient d’absorption optiqueegiiproportionnel a la longueur d’onde.

Les paires géenérés seront séparées par le chasotdgéie de jonction dans une région de
charge spatiale, au dela de cette région les ps@greéscombinent apres avoir parcourues une
longueur(Lp) dite longueur de diffusion des porteurs (figurel® recombinaison des paires
(e, t) est accompagnée d’'un dégagement d’énergie paradiatif ou par effet

thermiquel®?. Dans leffet radiatif, 'énergie perdue par lairpae, t*) est sous forme de
rayonnement lumineux donnant lieu a I'émission d’pinoton. Dans l'effet thermique
'énergie est transmise au réseau cristallin somsnd de chaleur. Afin d'éviter la
recombinaison des paires électrons-trous, il fagt la longueufW) de la région de charge
spatiale soit plus grande que la longueur (l) dpéaétration de la lumiére pour permettre a

toutes les paires générées d’étre séparées gaartgps €lectrique de jonction.

d: taille du cristal

I longueur de pénétration de la
hv L .
> > lumiére

W: domaine d'existence du char
électrique
< W > Lp: distance parcourue par les porteurs
< | =1/a de charge

Figure 9 : Longueurs caracteristiques dans le cassemi-conducteur
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Aprés séparation des pairgs - t*), les électrons migrent vers linterface semiconeuc

électrolyte pour réduire la molécule d’eau tandi® gles trous se déplacent dans le sens

opposé pour oxyder I'espéce réductri¢e Kes réactions se résument comme suit :

SC +h - €sc + tay
A Tinterface électrode -électrolyte 2,8 + 2¢é - Hy+ 20H
A l'interface contre électrode -électrolyte AX2mn-1)t - X%

e
BC o HO+e - ¥2H + OH
. N
=H,O/ H,
NN
X2 XZ
g %
BV to_ ¥ nxF+2n-1)t - X7

Figure 10 : Diagramme énergétique montrant la rédian de I'eau par les électrons et

I'oxydation de X par les trous.

En absence d’agent réducteurjXayant un potentiel plus négatif que celui de dade de

valence le semi-conducteur subit une photo cormogiar attaque des trous.
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I1l. PARTIE EXPERIMENTAL

[1.1. PRODUITS CHIMIQUES

Les oxydes utilisés pour la synthése du spinelid de haute pureté. Les solutions ont été
préparées avec une eau distillée*(@0cm). Les réactifs utilisés dans le présent trasmiit

des produits commerciaux dont les caractéristigoas résumées au tableau 3.

Produits Marque Pureté (%)
Agar Fluka .
Fe(NG)3,9H,0 Merck 98
HNO3 Merck
N> Air liquide 99.99
H,SOy Merck 99
K2CrOy; Merck 99.5
Zn(NGs)2,(H20), Riedel-de Haén 99.5
Acide oxalique Merck 99
Sel de Mohr Merck 99
Ethanol Merck 98

Tableau 3: Origines et pureté des produits chimiques utilisés

[11.2. METHODES DE SYNTHESES DE SEMI CONDUCTEUR LE
SPINELLE ZnFe,O,

Dans le but de rétrécir la distribution de la &ailes cristallites et de diminuer leur tailles, la
photo catalyseur (ZnkE®,) a été synthétisé par sol gel a partir d'un méastgechiométrique
de Zn(NQ),,7H,0 et Fe(NQ),,9H,0 dissout dans ¥. L’acidité de la solution est contrélée
par un pH metre (Schott 825). L’Agar est ensuijeut#® progressivement a la solution. Le
meélange est chauffé a 70 °C pendant 3 h sousiagitebntinue jusqu’a obtention d’un gel,

ce dernier est séché a 130 °C a I'étuve.

F
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La poudre ainsi obtenue est homogénéisée par beogags un mortier en agate avant de
subir un traitement thermique a 850 °C. Trois rescsont nécessaires pour I'obtention de la
phase pure, confirmée par diffraction X.

La performance photocatalytique a été amélioréemdmiere significative sur I'hétéro-
systeme ZnF©,TiO,. Ce dernier a été également élaboré par sol gelcdmposé tétra
isopropyl ortho titanate (TIPT) de formule chimique (Ti(O4E;),) est dissout dans un
mélange MeOH/EtOH sous agitation en proportion im®l&:1:10 puis chauffé sous reflax

75 °C pendant 6 h. une fois cette températurenatteieau est ajoutée goutte a goutte a la
solution avec formation immédiate d’'un précipitaria. Le précipité est lavé successivement
avec de I'eau, de I'éthanol et enfin séché dans/géa 100 °C. La calcination a été effectuée a
400 °C pendant 12 h. Les phases ont été confirpeegiffraction X notons que cette variété
cristallographique (anatase) est la plus activeaqaabalytiquement et la température ne doit
pas dépasser 400 °C pour éviter la transition engble vers la phase rutile, moins
performante. Notons a ce niveau que cette températa doit pas étre dépassée pour

empécher la transition vers la phase rutile.

[11.3. TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS UTILISEES

[11.3 .1 Caractérisation par diffraction X

Le spectre de diffraction X sur poudre a été estega 'aide d’'un diffractometre Phillips
PW 1730 utilisant un rayonnement, K'une anticathode de cuivré.(=1.5406 A°) dans le
but de :

v’ Veérifier la pureté du produit synthétisé et la licdade la réaction a I'état solide.
v’ Identification de la phase formée et calcul desum@tres de maille.

v/ Estimer la taille des cristallites et déduire lagace spécifique de la poudre.

[11.3.2. Analyse infrarouge

Dans le but de confirmer la phase spinelle, lestsp® infrarouges (FTIR) ont été enregistrés
sur un spectrométre (Bruker type Vector 22) dandoimaine 350-4000 ch La technique
nécessite une pastille constituée de ~ 300 mg deakiBuel on ajoute une petite quantité de
I'oxyde traité (~2%).
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[11.3.3. Détermination du domaine de la photo actiité

Les propriétés optiques sont cruciales pour la qattlyse et I'oxyde doit absorber le
maximum du spectre solaire pour avoir un renderélavié. Dans le but de déterminer le gap
optique (EQ), la réflectance diffuse a été enregiatl'aide d'un spectrophotometre 500 dans
la gamme (200-1100nm) dans le but de :

v' Déterminer le domaine de photo activité
v' Déterminer la nature de la transition

v' Déterminer la valeur de4E

[11.3.4.Conductivité électrique

La conductivité électrique est mesurée sur ledillgasfrittées. La pastille est maintenue entre
deux blocs de cuivre chauffés par des résistanicesaises pour éviter le gradient de
température. Elle est déterminée a partir de laureede la résistance (R) au moyen d'un
Ohm-metre type Prolabo CD6N, dans le domaine depéemture (300-520 K) selon la
méthode des deux pointes alignées. La tempéraeseddux « pointes » est mesurée au
moyen d’'un thermocouple (chromel-alumel type K).dispositif de mesure est représenté

par la figure 11.
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135 =C

Température

1 : résistances de chauffage

2 : échantillon sous forme de pastille

: lague d’argent pour assurer le contact
4 : Ohm-métre type Prolabo CD6N

Figure 11: dispositif de mesure des résistances

* La mesure de la variation de la conductivité élgaer en fonction de la température
nous renseigne sur le comportement semi-condudtegatalyseur sachant queest

donné par la relation :

c=d/(R.S) (eq.1.111)

.
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111.3.5. Pouvoir thermoélectrique

Le pouvoir thermoélectriquex) des matériaux permet de connaitre le type despiatde
charge et de préciser le mécanisme de conduetiest mesuré en fonction de la température
au moyen du dispositif par la figure 13. L’échdatil sous forme de pastille est serré entre
deux blocs métalliques en cuivre. L'une des jonetiest maintenue a la températ(irg@ au
moyen d’une circulation d’eau froide, l'autre atémpératureT;) plus élevée grace a une

résistance électrique. Une différence de poteriti®l) est ainsi crée (effet Seebeck). Le

pouvoir thermoélectriquéx) de I'échantillon est donné par la relatim.:% (en uV/K) ou

AT est la différence entrd. et Tr. La valeur de(AV) s'affiche sur I'écran LCD d’un
millivoltmeétre. Les températurddc) et (Tg) sont mesurées grace a deux thermocouples de
type K. L'utilisation d’'une source froide (azoteuide) a la place de la résistance permet
d’étendre la mesure du coefficient de Seebeck agsds températures. La figure 12 montre
le mode de conduction par rapport aux polaritésndlivoltmeétre et a la nature des sources

chaude et froide au contact de la pastille.

Source chaude

+ Type-n Type-p -
e s
Voltage l | l
ee 1+ g
- +
Source froide

Figure 12 : Détermination du type de porteurs dunsieconducteur.

Source Polarité Signe d&/ Type
Chaude +
Froide - } + } n
Chaude -
Froide + } + } P
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Figure 13 : dispositif de mesure du pouvoir thermeétrique

I1l.4. Préparation des pastilles

La mesure de la conductivité électrique, la déteatidon du pouvoir thermoélectrique ainsi
que le tracé des courbes (I-V) nécessitent dedlgmabien frittées. L'échantillon finement
broyé est compacté sous une pression de 200 Inafiernee de pastille de 13 mm de diamétre
et ~1-2 mm d'épaisseur environ. Les pastilles sostite frittées a des températures proches
de celles de la synthese. La compacité des pagpiléparées, exprimée en (%), est calculée a

partir de la relation:

c=@1oo=ﬂ1oo (eq.2.111)

P M%

32
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m: masse de la pastille (g)
v: volume de la pastillev(= zr?l ) 2

V: le volume de la maille (cth \

Mm: masse de la maille (g) |

Pexp : Masse volumique expérimentale(gfym

P : Masse volumique théorique (gfm Figure 14 - pastille

La masse de la maille est calculée par la relatiovante :

M.= n ('\%V) (eq.3.11)

M : la masse molaire
N : le nombre d’Avogadro

n: le nombre de motifs par maille
[11.5. Détermination de la stabilité chimique

Des tests de stabilité chimique de ZsBede longue durée ont été effectués dans trois
milieux de pH différents : dans BBO, (pH~6,9), HSO, (pH~1,9) et KOH (pH~13,6). Au
terme de six mois d'immersion, ces solutions oét écantées puis analysées par émission
plasma a induction couplé (ICP, Varian Vista-ProBC@t simultané ICP-OES), des vitesses
de corrosion du catalyseur dans le noir et soumilation sont calculées afin d’apprécier le

temps de vie de notre catalyseur.

l11.6. Préparation d’électrodes de travail

L’étude des courbes intensité-potentiel (I-V) nédesl’emploi d’électrodes, celles-ci sont
réalisées au moyen de la pastille frittée du catly. Le contact électrique sur la pastille est
réalisé a l'aide de la laque d’argent par un filadgvre soudé avec I'étain. L'ensemble est
isolé par la résine époxy dans un tube en verrsode que, seule une face d’environ *cm
soit en contact avec I'électrolyte. L'oxyde tel djla été préparé existe seulement sous la
forme de type p comme nous le démontrerons pamksures du pouvoir thermoélectrique

ainsi que le tracé des courbes (I-V).
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: Tube isolant en verre
: Fil conducteur en cuivre

: Résine époxy

: Contact ohmique (plaque AQ)

a b~ W N P

. pastille

Figure 15 : Electrode de travall

l1l.7. Mesures capacitives a fréquence fixe

Cette méthode consiste a mesurer la capacité whedleterface semi-conducteur/solution en
fonction de la polarisation a fréquence fixe. Leeptiel de la bandéVyp) est défini comme
étant le potentiel qu'il faut appliquer pour fadisparaitre le pliage des bandes énergétiques a
I'interface (figure 16).

Ec o

EFIIIIIIIIIIIIIIIII;IIIIII .

T emoN

t
I
S ———
Semi-conducteur type (p) Electrolyte

@

Figure 16: Interface semi-conducteur/solution.
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La valeur de ce potentiel est donnée par la relate@Mott-Schottky

1 { 2KT Me(pr ‘V)_lj (eq.4.111)

CZ. |eg,€ KT

C’est I'equation d’une droite pour laquelte Vy,,

[11.8. Etude de la photoactivité
[11.8.1. Adsorption de chrome (VI)

Le montage expérimental représenté sur la figurpetihet de suivre la variation du potentiel
d’une solution (50 mL de 10M de Cr(VI ol sont dispersés Znfx (37,5 mg) /TiQ (12,5

mg) sous agitation magnétique, en fonction du temps

Figure 17 : Dispositif de mesure du potentiel emftdion temps

1 : Electrode au calomel saturé

2: Electrode de travail

3 : Semi-conducteur en suspension
4 : Agitateur magnétique

5 : Voltmétre de grande impédance
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Ces mesures chrono-potentiométriques ont été melaésde but de :
0 Mettre en évidence le phénoméne d’adsorption
o Déterminer le temps nécessaire a la saturatioa détkrminer le potentiel d’équilibre.

111.8.2. Photo réduction de chrome (VI)

Le montage expérimental représenté sur la figur@ekdnet de suivre la photoréduction du
chrome hexavalent. Les tests ont été réaliséswtansacteur a double parois en pyrex dont la
température est maintenue constante a 25°C granebain thermostaté. Le réacteur contient
50 mL d’une solution de chrome (1énol /L & pH ~2) et 50 mg de catalyseur ZsBATiO,
(3/1) sous agitation magnétique constante afinsdi@s une bonne dispersion de catalyseur

en poudre.

Figure 18 : Réacteur de photo réduction de Cr(VI).
: Catalyseur en suspension dans une solution(@é)C
: Lampes en tungstene (200 W)
: Thermometre

: Bain thermostaté

a b~ W N P

: Thermostat

&
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Le réacteur d’'une capacité de 100 mL, est éclarapux lampes en tungstene de 200 W
chacune, disposées diamétralement de part et d'auér égale distance du réacteur en
position fixe pour un flux lumineux constant. Lanpe utilisée couvre le domaine spectral

(200-800 nm) avec un maximum a 600 nm (jaune)

La solution du chrome est maintenue dans le noR Ky pour atteindre les conditions
d’adsorption, elle est ensuite illuminée.

Des prélevements d’échantillons de 5 cc de latisolumére sont décanteés, filtrés puis dosés
a des intervalles de temps réguliers. Pour suaré&volution photocatalytique, nous avons
dosé le chrome hexa-valent par spectrophotométrig-visible a [Il'aide d'un
spectrophotometre (Type Shimadzu 1800) en utiliskst cellules de quartz (transparent a
'UV). Les solutions ont été systématiquement digds et 'absorbance mesurée a 350 nm
(Amax= 350 nm, g : coefficient d’extinction molaire). Pour confirmer nos résultats, les
mémes solutions ont été également dosées par jpotétte en milieu acide en utilisant le sel

de Mohr comme titrant.

111.8.3 Photo production de I'hydrogéne

La réduction du chrome (environnemental) s’effedi@&eolution d’hydrogene qui entre dans
un cadre énergétique (voir plus loin diagramme gétaque). La production de I'hydrogene
est suivie au moyen d'un montage représenté gegui@ 19. Il comprend essentiellement un
réacteur a double parois en verre (B) fermé pabauchon d’'une capacité de 500 mL. Un
tube muni d'un robinet a trois voies (E) permetraacteur de communiquer soit avec
I'atmosphére lors du barbotage par l'azote, sat an systeme de mesure des volumes
gazeux, constitué de deux burettes concentriquisUE deuxiéme robinet (F) permet de
relier le réacteur a la bouteille d'azote (G). bk#atyseur est maintenu en suspension dans la
solution grace a un agitateur magnétique (D). alémyje du réacteur est assuré au moyen de
lampes en tungsténe (A) dont la puissance glolsildee600 W fournissant un flux lumineux
de 2.09x1019 photons/sec.

La température du milieu réactionnel est mainten@5°C*¥! grace a une circulation d'eau

(H) a travers la double paroi du réacteur.
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Figure 19 : dispositif de mesure du volume d’hydeate produit

(A) lampes en tungsténe E) robinet a trois voies
(B) réacteur a double parois en verre (F) robéna¢ux voies
(C) burettes concentriques (G) bouteille d'azote
(D) agitateur magnétique (H) circulation d'ealba&®

() sortie vers chromatographe

L'hydrogéne est produit par illumination de 100 '#fhde catalyseur en suspension dans 100
mL d'une solution acide 430, 1 M en présence de chrome (VI) réducteur (mémeditons

gue pour le chrome). L’eau bi-distillée est utidiggour la préparation des solutions.

=3
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Notons que le chrome est sous forme de HCe® milieu fortement acide en accord avec le
diagramme potentiel-pH de Pourbaix. Afin de cha$s&ygeéne qui est connu pour étre un
capteur d’électrons, un barbotage a l'azote esictei® pendant 35 mn avant chaque
manipulation. Des tests a blanc sans catalysetiréalisés et des corrections sont effectuées.
Le volume d’hydrogéne produit est obtenu en retrant le volume indiqué lors du test a
blanc du volume donné dans les mémes conditiopsésence du catalyseur. Compte tenu de
la solubilité de I'hydrogene dans l'eadS( mL/L a 25°Q lincertitude sur la mesure du
volume d’hydrogéne est estimée a 7 %. L’hydrogesiedentifié ex situ par chromatographie

en phase gazeuse.

[11.9. Techniques de dosage

[11.9.1. Dosage de chrome (VI) par potentiometre

La technique utilisant la potentiometre consisteesurer, & courant constant, la différence
de potentiel qui s’établit entre I'électrode de oresen(Pt) et une électrode de référence
(Electrode au Calomel Saturé, 0.244\Y ou I'électrode Ag E° = 222 mMn, (Electrode
Normale a Hydrogeéene). Ce potentiel est donné ggubtion de Nernst :

. RT
E=E + 2,3F log &, (eq.5.11)

Dans le cas d'une solution diluée (c’est notre cakJ* M), I'activité (a) de I'espéce
déterminant le potentiel peut étre assimilée atecentration.

23

E=E +23 I
[Red]

(eq.6.1I)

E° : le potentiel standard

R : la constante des gaz parfait (8,314 kol
T =298 K la température absolue (K)

n :le nombre de mole d’électrons échangés

F :la constante de Faraday 488 Coulomb mot').

a . l'activité de I'espéce déterminant le potentiel.
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La variation de la force électrochimique) entre la contre électrodBt] et I'électrode de
référence ECS, en fonction du volum¥ de réactif ajouté permet de déterminer le point
équivalent du dosage. La coutbes f(V) est tracée en notant pour chaque volume ajauté
valeur correspondante du potenti€).(Le point équivalent correspond alors au point

d'inflexion de la dérivée seconde.

[11.9.2. Dosage par spectrophotométrie (UV-visible)

La spectrophotométrie est une méthode qui congistesurer I'absorbance de la lumiere par
une solution conformément a la loi de Beer- Lambertt le principe est le suivant :

Un faisceau de lumiére monochromatique (intengjtéraverse une épaissed) @’'une
solution colorée. Soient (I) du faisceau luminewxnsmis,son intensité a la sortiest

fonction de laconcentration (Figure 20).

Figure 20 : Principe de la loi de Bee- Lambert

La transmissiorfT) est définit comme étant le rapport des deux int@&ngumineuses :

T(%)=1oo|'— (eq.7.111)

0

L'absorbance (ou densité optique) est le logarithimeaapport inverse de la transmission.

Cette loi est dite de Bee-Lambert

A:Iog[ll—oj:(sl C. (eq.8.1)

¢ : coefficient d'extinction.
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IV.1 PROPRIETES PHYSICO-CHIME

IV.1.1. diffraction X

Le produit final obtenu a été analysé par DRX. ligure 21 représente le spectre de
diffraction X sur poudre de Znk®, de couleur marron. Ce spectre révéle I'existenceal’
phase pure et homogene en accord avec la fiche ASTRR-1012 , il est exempt des oxydes
de départ.

Tous les pics s’indexent dans le systéme cubidem®upe spatiale FA3m) avec les valeurs des

paramétres de maille a= 0.8441 nm, en accortesles de la littératuré® .

800

600 4 =)
e

400

(511)
(400)

o
1 1
% -
(400)
(422)
(533)
(553)

200 4

Arbitrary unit (a.u.)

T T T T T T T

20 40 60 80 100
20 (degrees)
Figure 21 : Spectre de diffraction-X de Zn;@,

La taille du cristallite L (~ 40 nm ) a été estimg@artir de la largeur du pi@,(rd) le plus

intense (g1 du spectre DRX, par la relation empirique de Semé&®’.
L=0,94/pcod (eql.lV)

0 : correspond a I'angle de diffraction du speagrelus intense.

A : Longueur d’onde de I'anticathode en cuivre (54178 A)
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En admettant des cristallites sphériques et noayses, sa taille moyenne est d’environ L =

39,443nm. Ce qui conduit a une surface spécifiguénmale S
6f6xp L) = 31.26 n/g. (eq2.1V)

pex— 4,92 masse volumique expérimentale de I'oxyderd@&hé par pycnomeétrie proche de
la valeur théorique obtenue a partir des rayons X.

IV.1.2 analyse infrarouge IR

Cette mesure nécessite I'utilisation d’'une pastiéeKBr spectroscopique déshydraté dans

'étuve auquel on additionne une petite quantit&4)- de la poudre a étudier. Le spectre IR

de ZnFgO, est enregistré dans le domaine 400-400(_)l ¢igure 22). Le spectre permet de
confirmer la formation de la phase spinelle. Lesdes centrées a 1614, 1384 et 559 sont
attribuée aux vibrations des ions?Zet F€* respectivement en sites tétra et octaédriques. La
bande large & 3429 chest attribuée & I'adsorption de I'eau sur K8t

Figure 22 : Analyse infrarouge de ZnF©,
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IV.1.3 conductivité électrique

La conductivité électriques] a été mesurée a l'aide d'un montage décrit peeuéent. La loi
d’Arrhenius (eq 2.1V) est respectée dans le domdeneempérature étudié a 300-550 K.

0 = 6o EXPAEL/KT) (eq.3.1V)

La linéarisation de I'’équation (IV.2) donne :

Ino = Inc, + (LO/T)( AE , /R10) (eq.4.1Y

Avec R : constant des gaz parfaits (8,32 Jot) eto, une constante.
Le tracé de log = f (1000/T) donne une droite dont la pente nauslait a une énergie
d’activationAE; de 0.22 eV.

-5,6
-5,8
" -6,0
~~ 4
£ -6,2
S 6.4
o ]
2 —6,6—_
-6,8 -
] -
-7.,0
-7,2 4
2,4 3.0 3,6

1000/T (K1)

Figure 23: La conductivité électrique en fonctioredLO00/T
de ZnFeOq
L’augmentation de avec la température révele un comportement sendisteur classique,

propriété exigée en photocatalyse. A températmtgiante c avoisine 16 (Q cm)*
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IV.1.4 réflectance diffuse

Le spectre de réflectance diffuse de Zi@e été réalisé sur poudre a I'aide d'un
spectrophotometre type Cary 500 dans la gamme1800-nm). La largeur de la bande
interdite (EQ) est évaluée a partir du point damfbn de la courbB% = f(1) (figure 24).A

partir du point d’inflexion donng, (= 629 nm), le gap est donné par la relation:

(0]
o

\]
?

@
e

o1
@

)\0:629nm

Refléctance diffuse (%)
LN
o

w
o

N
o

450 500 550 600 650 700 750
Longeur d'ondém

Figure 24 : Reflectance diffuse de ZnE@®, en fonction

de la longueur d’onde

La relation entre le coefficient d’absorption opida) et I'énergie des photons incidenkts)(
s’exprime selon le modéle de Pankov Par

(ahv)" = A (hv - EQ); A est une constante et = 2 et 1/2 respectivement pour une transition
directe et indirecte. La figure 2&hv)? en fonction deghv) laisseapparaitre une transition

direct avec une valeur d&g (1,95 eV), déterminée par intersection(dev)" avec I'axe de

I'énergie faiv).
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Figure 25 : Transition direct de ZnFgO,.

IV.1.5 caractérisation photo électrochimique
a. Pouvoir thermoélectrique

La figure 26 représente la variation du pouvoierthoélectrique (S) ZnkE®, avec la
température. S (AV/AT) est positif dans tout le domaine de tempéragitglié, ce qui
indigue une semi conductivité de tyf@ ou les trous sont des porteurs majoritaires. La
diminution de S avec la température (T) indique onudilité (1) non activée thermiquement
et ou 'augmentation de la conductivité électrigoe eNap) est attribuée a une croissance du
nombre des porteurs de charges (troug) Au dela de 400 K, S tend vers une valeur
constante indiquant que la majorité des acceptamsionisés en accord avec la statistique de

Fermi Dirac.
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Figure 26 : variation thermique du pouvoir thermoéttrique S
de ZnFeO,

Cependant la valeur relativement élevée de S laigsager une faible concentration de trous
(voir Mott-Schottk) (figure 27). Rappelons qgue poun métal classique, le pouvoir

thermoélectrique est de l'ordre de 5-10 pV. Ka conduction électronique des spinelles se
fait selon un mécanisme de saut par petits polafemsll polaron hopping) entre des sites

cristallographiques équivalents

S =K/e (Ln (N Na)) (eq.5.1V)

b. Caractéristique de Mott-Schottky

La valeur du potentiel de la bande plaig {flat band potential) est donnée par la relatien d
Mott-Schottky'®!

CZ. | eg,e? KT

1 { KT Me(pr—V)_lj

&
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Ou tous les symboles ont leur signification hallieueC’est I'équation d’'une droite pour
laquelleV = Vy, lorsquel/C’= 0. On obtientVy, ~ 0,361Vecs La figure 27 donnd/C* en

fonction deV pour une fréquence de 10 kHz.

60
e 40
(@]
N
E Vi, = 0.361 eV
(®) 20

0 - .

0.4 | 0.0 | 0.4
Potential (V)/SCE

Figure 27 : Variation de 1/€en fonction du potentiel de ZnR©,a fréquence fixe (10
kHz) dans une solution de 0, (0,5 M)..

IV.1.6 diagramme énergétique

Les caractérisations précédentes ont été entrspdaas le but de tracer le diagramme
énergétique de la jonction semi-conducteur/élegiieolPar conséquent, la détermination des
parameétres électriques et photo électrochimigugs Ea et Ey ) permettent de localiser les

bandes électroniques (BV et BC) de ZsBgrapport au vide et a I'électrode de référence au

calomel (ECS) a partir de la formule suivante :

Egv = Vpp + Ea €t Bsc= Erv- EQ
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Les valeursobtenues (gy= 0.63 eV et gc= -1.47 eV) montrent que les bandes BV et BC

sont a caractére cationique donc indépendantesHdavpc un fort pouvoir réducteur pour

BC, capable de réduire n'importe quel ion inorgasiq

Les potentiels des couples HGHOrP" et HO/H, sont moins énergétiques que BC (figure 28)

et peuvent par conséquent étre réduits en Cr{lhydrogene respectivement.

A -4.74
Vide (0)

p-ZnFe,0,4 n-Tio, Solution
y y -1.47V
: SRS
l \ -0.8V

Eg=1.97 eV ! 4';
E E H*/H, -0.35
! '
E Eg=3.2eV
\j HCro,/cr®* |+ 0.58

Energie (eV)

v

Potentiel(Vecs)

Figure 28 : Diagramme énergétique de I'hétérojonati

ZnFe,O4/TiO,
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IV.2. ETUDE DE LA PHOTOACTIVITE DE ZnFe ;04

Avant toute étude photocatalytique, le mélange tiéawel doit étre testé sans catalyseur
(photolyse) afin de montrer que la réaction ne p&wir lieu. Aprés 3 heures d’illumination
dans les mémes conditions expérimentales, aucunctiéd n’'a pu étre détectée par

spectrophomeétrie et titrage potentiométriques @ael de Mohr.

Le chrome hexa valent existe en solution sousreiffies espéces a savoir HGréx CrQ?,

dépendant du pH selon le diagramme Pourbaix peteuit :

Cr,0 + HO——> 2HCrQ pKa=1,6

En milieu acide, I'espéce prédominante est HCrO

Avant tout test photo catalytique, il est impératiéffectuer des expériences sans catalyseur
et dans le noir. L'absence de réaction ente 'aoiidique (capteur de trous, voir plus loin) et
le chrome hexa valent a été confirmée. Pour laghyed sous 3 h d’illumination a
température de 25°C (température du travail), myass obtenu exactement le méme spectre

que la solution mere (figure 29).

0,4

Adsorbé

—e— Lumiere

Absorbance

. , .
270 360 450
Longueur d'onde (nm)

Figure 29 : Absorbance en fonction de longueur d’desans catalyseur
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IV.2.1 Influence de la masse
Dans cette partie nous avons étudié linfluenceladenasse du catalyseur sur la photo

réduction de chromé/(). La masse optimisé de Znkg /TiO, a été trouvé égale a (75/25)
(figure 30).

1,00
| | |
I\./
. 0,75
3
E |
S
Py
O 0,501
| | |
0 50 100
ZnFeZO4 TiO2

Poid %

Figure 30 : Evolution de la concentration de Cr(VBn fonction
de la masse de ZnER@4/TiO;

I\V.2.2 Effet de L’adsorption

Le chrome hexa valent possede une affinité d’adisorsur le catalyseur Znk®, dans le
noir de Cr(VI). La cinétique a été suivi par potemtétrie dans un milieu acide (pH ~2) ou le
spinelle montre une grande stabilité chimique. ys&tésne consistait a plonger une électrode
de platine (indifférent) et une électrode de calorha figure (31) montre que le potentiel
diminue. c. a. d. la quantité (ou la concentratidan) K,Cr,O; adsorbée augmente avec la
durée de contact avec l'adsorbant (catalyseurseMHTIO,) jusqu’a atteindre une

saturation au bout de 45 mn (temps d’équilibre)pbtentiel correspondant est de ~300 mV.
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Figure 31 : Cinétique de I'adsorption de ZnE@,4/TiO,

I\V.2.3 Photo catalyses
La minéralisation complete de I'acide oxalique ®efue via I'oxydation par les radicaux . la

réaction globale est :

3 H,C,0,+ 2 HCrQ, + 8 H — 6 CQ@+ 2 CP*+8 H,0

Une fois le systéme stabilisé (~1 h), on illumiaestspension et on suit la cinétique par les
deux techniques a savoir la spectrophotométria potentiométrie (par le sel de Mohr) ou le
degré deus du fer est stabilisé.

La figure 32 montre la variation de Ln(C) en fonatide temps, elle laisse apparaitre une
cinétique d'ordre 1 avec un temps de demi-réactignde 70 min, indépendant de la
concentration initiale du chrome.

Ce résultat et confirmé par les spectres d’absorgiiV-Visible donnés a la figure 32.
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Figure 32 : Concentrations de Cr(VI) en fonction diemps en présence de

ZnFe,04/TiOzen suspension.
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Figure 33 : Absorbance de Cr(VI) en fonction de langueur d’onde de ZnFgD,/TiO.en
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suspension.
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IV.2.4 Effet de la température

La température est un parametre important a étadiause de la variation hiver-été qui peut
facilement atteindre une dizaine de degrés. Enrgéradsorption est une pré-condition de

la photo catalyse. Cependant dans notre caspolptisn semble constante dans le domaine
15-45 °C (Figure 34). En revanche, la réductionfabte a 15 °C puis augmente a 25-30 °C
pour diminuer a nouveau a 40 °C. Ce phénomeneéedtune désorption de Cr(VI). Au-dela

de 50 °C, la vaporisation est un probléme croissant

—m—Noir
4,04 — —e—Lumiére
3’5_ ./ - .\.
3,04 o o

Absorbance

/

2,04 R

15 20 25 30 35 40 45
Tampératures (dégrée)
Figure 34 : Absorbance en fonction de la tempéraguen présence de

ZnFe,O4/TiO, en suspension.

IV.2.5 Effet de I'atmosphere

Dans les réactions photo catalytigues englobant nhedieres organiques se font par
I'intermédiaire des radicaux libres provenant deygene dissout. Pour confirmer une telle
hypothése, des expériences sous différentes atmesplair, @ et Nb) et les résultats sont
donnés a la figure 35. Le test effectué sous aamtase une absorbance de 0.299 trés proche

de la solution meére 0.305.
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Figure 35 : Absorbance de Cr(VI) en fonction de langueur d’onde de ZnFgl,/TiO.en

suspension.

I\V.2.6 Photo production d’hydrogene
Au cours du temps, une saturation est nettemetrods pour la réduction du chromate.

Deux possibilités sont alors envisageables :
% Les électrons localisés dans FiBC sont transféres partiellement et de maniére

compétitive aux molécules d’eau absorbées pouretaa ’nydrogene :

2HO+2e——» H+20H

L’hydrogene est un vecteur énergétique propre ebs@ustion ne donne que I'eau.

Rappelons que le probléeme environnemental actueldasa I'’émission croissante et

incontrolée de C@provenant de la combustion des hydrocarbures.

% Les ions Ct" générés lors de la réduction du chromate sonkydés par les trous et

on atteint un état d’équilibre dynamiques c.a.& tkeux réactions oxydation et

réduction se font avec des vitesses égales et éppo€ette expérience a été vérifiée

expérimentalement et une solution dé*@fuminée en présence du catalyseur laisse

apparaitre un pic a 350 nm da a I'apparition de/Qr(
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Les photo électrons localisés dans Zi@eCB peuvent réduire le chromate et l'eau
simultanément (voir digramme énergétique). Les dixgxnes sont d’'importance capitale a

savoir I'environnement et I’ 'énergétique.

La figure 36 représente I'évolution du volume dihygene dégagé en fonction du temps en
présence du catalyseur Zpbg/TiO, en suspension dans un solution acide en présance d
chrome (VI). On peut a ce niveau évaluer le pousgmn des électrons utilisés pour la
réduction du chrome d’aprés la figure 36. En absehe chrome, tous les électrons sont
consommeés pour le dégagement d’hydrogéne (100%)refzanche dans une solution de

Cr(VI1), seulement 42% sont utilisés pour I'hydrogécontre 58% pour la réduction du

chromate.

—a— milieu acide (H,SO, 10”M)
~ —e— milieu (H,S0,10"*M+Cr,0710"M)
E 0,61
Q
c
D
(@)
=
< 0,44
>
=
Q
©
Q
g 0,21
>
o
>

0,0 d T d T d T
0 10 20 30
Temps (min)

Figure 36 : Volume d’hydrogéne produit en foncticiu temps
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CONCLUSION

Il est bien établi maintenant que le chrome hexigntaest hautement toxique et méme
canceérigene. Plusieurs industries le rejettent tanslieu aquatique sans aucun controle. Les
méthodes habituellement utilisés sont couteusesrdt souvent difficile & mettre en ceuvre.

Aussi nous nous somme intéressé a la photo catedysme technique de remplacement.

Elle est simple et peu couteuse particulierememis dan pays comme [|'Algérie avec un

ensoleillement quotidien dépassant parfois 18dseet une constante solaire de 1300kW m

Nous avons mis au point dans le présent travaironédé photo-électrochimique utilisant un
oxyde semi-conducteur. Le choix d du spinelle zZAgest lié a son faible codt, a sa stabilité
chimique et a son impact environnemental. Il apgééparé par sol gel dans le but d’accroitre
la surface spécifique. Il a été caractérisé paerdies techniques (DRX, réflectance diffuse,
propriétés de transport et tracé de Mott-Schottky).

Le potentiel de la bande platgp\¢aractéristique du matériau a permis de positiolaneande
de conduction dans l'échelle électrochimique ettrdeer le diagramme énergétique de
ZnFeO/Solution et de prévoir d'un point de vue thermuaiyique la réduction de Cr(VI) et
de I'eau a pH ~ 2. Le positionnement des bandesréféques de Znk©, est indépendant du
pH de la solution, cette propriété a été explojtéar ajuster les niveaux HC5TCr™ et de

H,O/H, par rapport a la bande de conduction de,TiO

Au-dela de 3 heures d'illumination, le chrome (BBt ré-oxydé compétitivement avec 'acide

oxalique par les trous et la durée de la réductiéte fixée a cette valeur.
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