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Résumé

Résumé de la these

Cette thése de doctorat est consacrée a 1’é¢tude du couplage des procédés biologique et
photocatalytique pour le traitement des eaux polluées par les colorants textiles. Le procedé
biologique par biostimulation est utilisé, en premier lieu, afin d’éliminer les fortes
concentrations du polluant et diminuer ainsi I’intensité de la couleur qui empéche la pénétration
des rayonnements UV dans la solution colorée. En second lieu, le procédé photocatalytique
permet de compléter le traitement.

La premiére partie de ce travail est dediée a la synthese des nanoparticules ZnO NPs et leurs

caractérisation par DRX, MEB, TEM, FTIR et par photo électrochimie (PEC) qui a permis
d'établir le diagramme d'énergie, ainsi que 1’optimisation des parameétres opératoires de la
photodégradation sous rayonnement solaire du colorant Bleu Réactif 19 (RB19).

La deuxiéme partie du travail s’est concentrée sur 1’évaluation de la toxicité des solutions de
deux types de colorants a savoir le colorant anthraquinonique Bleu Réactif 19 (RB19) et le
colorant bi-azoique Rouge Directe 227 (DR227) traités séparément et dans un mélange binaire.
Les molécules cibles ont été traitées par le procédé de photodégradation (UV/ZnQ) en utilisant
ZnO calciné a deux températures 250 et 420°C (ZnO2s0 et ZnOaz0). Les analyses DRX, MET,
XPS, BET ont été réalisées pour caractériser le matériel catalytique. Le ZnQOazo a été sélectionné
comme photocatalyseur écologique pour la dégradation des colorants organiques sur la base
des résultats de la cytotoxicité, phytotoxicité et 1’étude de biodégradabilité.

L’immobilisation des nanoparticules de ZnO sur des substrats en verre est réalisée dans la
troisieme partie de ce travail en utilisant deux méthodes de fixation « Spray » et « Spray
Pyrolysis ». La caractérisation des couches minces de ZnO par DRX, spectroscopie Raman
FTIR, EDS, MET, SEM, RPE et XPS nous a permis de faire une comparaison entre leurs
propriétés morphologiques optiques et comparer leurs compositions chimiques. La
photodégradation des colorants textiles (RB19 etDR227) seuls et en mélange binaire, a été
étudié dans un réacteur en mode boucle. La biodégradabilité et la phytotoxicité des solutions
ont été également évaluées avant et apres traitement photocatalytique.

La derniere partie de ce travail est consacrée a 1’étude de la décoloration biologique de I’eau
polluée par le colorant anthraquinonique (RB19) en utilisant les microorganismes issus des
boues activés prélevées a la sortie du bassin d’aération de la STEP des eaux usées de Réghaia
(Algérie) et en présence des pédicelles de dattes coupés en petits morceaux. Ces derniers ont
servi de co-substrat et support pour les microorganismes présents dans le milieu réactionnel.
L’étude paramétrique est réalisée en faisant varier : la concentration des boues activées, la
concentration des pédicelles de datte, le pH, la température et la concentration initiale du
colorant. Un rendement maximum d’élimination de 82% est obtenu pour un rapport
boue/pédicelles de dattes de 2 a pH neutre, T= 30 °C et une concentration initial en colorant
égale a 100 mg.L.Nous signalons aussi que cette technique prometteuse a permis d’atteindre
un rendement de 53% pour une concentration initiale en RB19 de 3500 mg.L ™.

Enfin le couplage des deux procédés de traitement a permis un passage de la concentration du
colorant RB19 dans la solution traitée, de 100 a environ 17.3 mg.L™* aprés six jours de
traitement biologique suivie d’une élimination de 96.4% de la couleur apres 3 heures de
traitement potocatalytique sous rayonnement solaire en présence de H20a.

Mots clés: traitement biologique, photocatalyse, biostimulation, pédicelle de datte, ZnO,

couplage traitement biologique/photocatalyse.
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Abstract

This doctoral thesis is devoted to the study of the coupling of biological and photocatalytic
processes for the treatment of water polluted by textile dyes. The biological process by
biostimulation is used, in the first place, in order to eliminate the high concentrations of the
pollutant and thus decrease the intensity of the color which prevents the penetration of UV
radiation into the colored solution. Then, the photocatalytic process makes it possible to
complete the treatment.

The first part of this work is dedicated to the synthesis of ZnO NPs nanoparticles, their
characterization by DRX, SEM, TEM, FTIR and photo electrochemistry (PEC) which enabled
the establishment of the energy diagram as well as the optimization of the photodegradation
operating parameters of the Reactive Blue 19 (RB19) dye under solar radiation.

The second part of the research focuses on the evaluation of the toxicity of two types of dyes
namely the anthraquinone dye (RB19) and the bi-azo dye Direct Red 227 (DR227) treated
separately and in a binary mixture. The target molecules were treated by the photodegradation
process (UV / Zn0O) using ZnO calcined at two temperatures 250 and 420 ° C (Zn0O250 and
Zn0420). DRX, TEM, XPS, BET analyzes were conducted to characterize the catalytic
material. ZnO420 was selected as an ecological photocatalyst for the degradation of organic
dyes on the basis of the results of cytotoxicity, phytotoxicity and the biodegradability studies.

The Third section of this study highlights the immobilization of ZnO nanoparticles on glass
substrates using two methods that are "Spray" and "Spray Pyrolysis". The characterization of
ZnO thin films by XRD, Raman, FTIR spectroscopy, EDS, MET, SEM, RPE and XPS allowed
us to compare between their optical morphological properties and chemical compositions. The
photodegradation of textile dyes (RB19 and DR227) alone and in binary mixture, has been
studied in a loop mode reactor. The biodegradability and phytotoxicity of the solutions were
also evaluated before and after the photocatalytic treatment.

The last part of this work examines the biological discoloration of the anthraquinone dye (Blue
Reagent 19) by using the microorganisms resulting from the activated sludge collected at the
outlet of the aeration basin of the WWTP wastewater from Reghaia (Algeria) and in the
presence of date pedicels cut into small pieces. The latter served as a co-substrate and support
for the microorganisms present in the reaction medium. The parametric study is carried out by
varying: the concentrations of activated sludge and date pedicels, the pH, the temperature and
the initial concentration of the dye. A maximum elimination yield of 82% is obtained for
activated sludge/ date pedicels ratio of 2 at neutral pH, T = 30 ° C and an initial dye
concentration which equals 100 mg.L ™. We also report that this promising technique permitted
the achievement of a 53% yield for an initial RB19 concentration of 3500 mg.L .

Finally, the coupling of the two treatment processes allowed a reduction in the concentration
of the RB19 dye in the treated solution, from 100 to approximately 17.3 mg.L* after six days
of biological treatment followed by total color elimination after 3 hours of photocatalytic
treatment under solar radiation in the presence of H20,.

Keywords: biological treatment, photocatalysis, biostimulation, date pedicels, ZnO,
Coupling biological treatment and photocatalysis
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Introduction Générale

Le progrés technologique dans tous les domaines en ce dernier siécle s’est accompagné par la
pollution environnementale, qu'il s'agisse de l'air, de I'eau ou du sol. C’est I'un des problémes
majeurs auxquels le monde fait face aujourd'hui. Dans les pays en développement, la pollution
des matrices d’eau est un grand probléme car les effluents industriels sont rejetés dans
I'environnement, non traité ou sans traitement approprié, pour éviter la complexité et
I'investissement de capitaux pour la mise en place de stations d'épuration, défiant ainsi
absolument les normes environnementales. Les polluants de I'eau comprennent les déchets
domestiques, les colorants, les substances toxiques matieres organiques, insecticides,
pesticides, déchets chimiques, métaux lourds, etc. Parmi ceux-ci, les colorants synthétiques sont
des contributeurs importants car leur taux de production annuel est assez élevé, autour de 7.10°
tonnes, et ils sont employés dans diverses industries comme le textile, les cosmétiques, le cuir,
I'impression du papier, la tannerie, 1’alimentaires, etc.. Des colorants organiques auparavant
naturels dérivées de plantes, champignons, lichens, etc. étaient en usage, mais vers le début du
vingtieme siecle, les colorants synthétiques ont commencé a les remplacer en raison de la
rentabilité de leur synthese et de la diversité des couleurs qui peuvent étre obtenues [1]. De nos
jours, il y a plus de 100 000 colorants disponibles dans le commerce. L'industrie textile
représente les deux tiers du marché total des colorants [2] et génere de maniére significative des
effluents contaminés [3,4]. les procédés de teinture ont en général un faible rendement et le
pourcentage de la perte des colorants dans I'effluent peut atteindre jusqu'a 50 % [5].Chaque
tonne de textile nécessite environ 30 tonnes d'eau pour le processus de teinture, tandis que
chaque tonne de teinture produite nécessite en moyenne 200 tonnes d'eau [6]. Chaque année,
pres de 140 000 tonnes de colorants synthétiques sont perdues dans le environnement en raison

du processus de teinture [7].

Les eaux usées textiles sont trés diverses en composition chimique due a la présence d'un grand

nombre de colorants et de nombreux réactifs chimiques utilisés dans le traitement [8].

Beaucoup d'entre eux sont méme fabriqués a partir de cancérogenes connus comme la benzidine
et autres composes aromatiques [9]. Les teintures et leurs produits de dégradation sont capables
de provoquer plusieurs troubles de la santé humaine tels que nausées, hémorragie, ulcération
de la peau et des muqueuses [10], et de graves dommages aux reins, au foie, au cerveau, au
systéeme reproducteur et au systeme nerveux central [11]. Les effluents contenant des colorants
textiles sont fortement coloré et donc désagréable esthétiquement. Dans l'eau, plusieurs

colorants sont visible a tres faible concentrations [12].
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Les eaux usées colorées sont une source importante d'eutrophisation et de perturbations de la
vie aquatique. lls interférent avec la pénétration de la lumiere du soleil et la solubilité des gaz,
inhibent la photosynthése aquatique et épuisent le niveau d'oxygene dissous, donc considéré
comme nocif pour la croissance des organismes aquatiques la faune et la flore [13,14]. Les
inquiétudes suscitées par les effets dangereux des colorants ont conduit & des réglementations
plus strictes pour le rejet des eaux usees colorées. En paralléle avec les efforts de minimisation
de la pollution, des recherches sont en cours pour le développement des méthodes efficaces de
traitement des eaux usées. Les procédés existants de décoloration se composent de physiques,
chimiques, physico-chimiques, et biologiques, mais aucun d'entre eux n'a vraiment réussi. De
plus, ils génerent souvent d'énormes quantités de boues en tant que polluants secondaires, en
plus d'étre colteux et énergivores [15]. Les options biologiques, bien que compétitives et
respectueuses de I'environnement, sont plutdt inefficaces pour décolorer les eaux polluées [16].
Jusqu'a présent, une méthode unique et universelle, capable de dégrader complétement ces
colorants et en méme temps réalisable économiquement, est loin d'étre de portée en raison des
propriétés améliorées des colorants qui les rendent résistants a la dégradation chimique,
photocatalytique et biologique.

A la recherche de procédures de traitement efficaces, des recherches récentes ciblent les
méthodes déja existantes et les combine afin de développer le potentiel des technologies
hybrides. Différentes méthodes physico-chimiques seules ou associées a divers autres procedés
d'oxydation avancée (AOP) sont couplées et mises en ceuvre pour le traitement des eaux usées
de teinture. Méme les systéemes biologiques, avec des combinaisons entre eux-mémes ou
fusionnés avec les AOP et physico-chimiques existants, sont également employés pour des
résultats attrayants [17]. Ainsi I’objectif de cette thése est la mise en ceuvre d’un procédé de
traitement des eaux basé sur le couplage de la dégradation biologique par stimulation et un
procédé photocatalytique respectueux de 1’environnement dans le but d’¢liminer des molécules
organiques récalcitrantes.

Plan de I’étude

Le travail expérimentale présenté dans ce document est divisé en quatre parties essentielles.

Le but de la premicre partie réside dans I’examen de 1’activité photocatalytique du semi-
conducteur ZnO sous rayonnement solaire pour la dégradation du colorant Bleu Reactif19
(RB19). La synthése de ZnO NPs est réalisée a base de deux précurseurs nitrates de zinc (ZnO-
Nit) et acétate de zinc (ZnO-Ac). Les catalyseurs préparés sont caractérisés par DRX, MEB,

TEM, IR, leur caractérisation par photo électrochimie (PEC) nous permet d’élaborer le
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diagramme énergétique et de proposer un mécanisme de photodégradation de la molécule
cible. L’¢tude des différents paramétres mis en jeu durant le processus photocatalytique sous
rayonnement solaire, tel que la concentration du semi-conducteurs, la concentration du
polluant ainsi que les essais scavengers, nous ont permis de sélectionner les conditions

opératoires optimales [18].

Dans la deuxiéme partie est examinée 1’influence de la température de calcination sur
I’efficacité photocatalytique du ZnO pour la degradation et la réduction de la toxicité des
colorants sélectionnés a savoir le Bleu Réactif 19 (RB19) et le Rouge Directe 227 (DR227) en
travaillant sous rayonnement UV pour mieux contréler les parametres opératoires. En vue de
s’approcher des cas réels des rejets industriels, des mélanges binaires des deux colorants ont
été étudiés. La caractérisation des nanoparticules de ZnO synthétisées par la méthode de
calcination en une étape en adoptant deux températures 250 et 420 °C, nous permet de faire la
comparaison entre les propriétés structurale, optique et morphologique des deux catalyseurs.
L’¢étude de la cytotoxcité, phytotoxicité et la biodégradabilité des solutions apres traitement

photocatalytique nous permet de sélectionner le meilleur photocatalyseur.

La troisieme partie est consacrée a I’immobilisation des nanoparticules ZnO sur un substrat en
verre en utilisant deux méthodes de fixation « Spray » et « Spray Pyrolysis ». La caractérisation
des couches minces de ZnO par DRX, spectroscopie Raman FTIR, EDS, MET, SEM, RPE et
XPS nous a permis de faire une comparaison entre leurs propriétés morphologiques optiques et
analyser leurs compositions chimiques. La photodégradation des colorants textiles (RB19 et
DR227) seuls et en mélange binaire, est ensuite étudiée dans un réacteur en mode boucle. La
biodégradabilité et la phytotoxicité des solutions ont été également évaluées avant et apres

traitement photocatalytique.

Le quatrieme partie est consacrée a I’étude de la décoloration biologique de I’eau polluée par
le colorant anthraquinonique (Bleu Réactif 19) en utilisant les microorganismes issus des boues
activés prélevées a la sortie du bassin d’aération de la STEP des eaux usées de Reghaia
(Algérie), en présence des pédicelles de dattes coupés en petits morceaux. Ces derniers ont
servi de co-substrat et support pour les microorganismes présents dans le milieu réactionnel.
L’étude paramétrique est réalisée en faisant varier : la concentration des boues activées, la
concentration des pédicelles de datte, le pH, la température et la concentration initiale du

colorant. Le suivi de I’évolution des nitrates, nitrites et azote ammoniacal au cours de la
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cinétique de degradation biologique du colorant RB19 est aussi réalisé. Enfin, la faisabilité du

couplage des deux procédés biologique et photocatalytique est examinée.
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Introduction

Dans la partie bibliographique de ce travail, nous avons essayé de donner en premier lieu un
apercu général sur 1‘origine de la couleur et la classification des colorants et les techniques
utilisées pour leurs éliminations des eaux puisqu’ils sont connus comme des produits réfractaire
et qui peuvent devenir toxiques aprés leur décomposition dans la nature. En effet, la
disponibilité décroissante des ressources en eau et leurs dégradation croissante ont favorise le
développement des projets de recherches sur des technologies plus efficace puisque les
procedés de traitement conventionnels des eaux usées a dégrader les polluants biorécalcitrants

et/ou toxiques tels que les colorants azoiques ont montrés une certaine incapacité.

En second lieu une attention bien particuliere a été donnée a la synthése bibliographique sur
les méthodes de traitements des eaux usées contaminées par les colorants textiles et en
particulier sur les procédés d‘oxydation avancée (POA). La particularité de ces procédés tient
a la génération dans le milieu des radicaux hydroxyles tres réactifs et tres oxydants, qui sont
capables d‘oxyder n‘importe quelle molécule organique jusqu‘a la minéralisation totale
(transformation en CO- et H20 et hétéroatomes). L accent est mis surtout sur la photocatalyse
hétérogéne par ZnO en passant par la structure et le mécanisme de la photodégradation de ZnO.
Les semi-conducteurs peuvent étre utilisé en suspension ou bien en forme immobilisé d’ot nous
avons montré les avantages et les inconvénients des différentes formes ainsi que les différents

supports et les différentes méthodes d’immobilisation dans la littérature.

Par la suite, nous avons fait une revue sur les derniers travaux dans les procédés biologique, le
traitement biologique se fait par deux mécanismes essentiels : la biodégradation ou I'adsorption
par la biomasse vivante/morte, notamment les bactéries, les champignons, les levures, les algues
et les plantes. En général, ces procédés sont peu codteux, respectueux de l'environnement et
pourraient étre appliqués a une large gamme de colorants, bien qu'ils présentent également

certains inconvénients, notamment le temps requis pour les procédés.

Vers la fin de ce chapitre, nous avons essayé de montrer 1°intérét de coupler les deux procédés
traitement biologique/photocatalyse. Cette approche apparait donc comme une alternative plus
ciblée, moins couteuse et environnementalement moins controversée que les procédés

drastiques appliques actuellement pour le traitement des effluents contaminés.
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1.1 Les colorants

1.1.1 Généralités sur les Colorants

Les colorants peuvent géneralement étre definis comme des matiéres colorées qui sont
naturelles (sources animales, végétales ou minérales) ou synthétiques servant a colorer les
matériaux. Les colorants naturels sont ceux qui sont derivés ou extraits provenant de sources
naturelles, telles que les animaux, les fleurs, les racines, les mollusques, les minéraux, etc.
L'utilisation de colorants naturels est avantageuse car ils sont relativement non toxiques et
renouvelables dans la nature, mais leur utilisation n'est pas rentable dans le contexte industriel,
et ils ne donnent pas une méme teinte uniforme par rapport aux colorants synthétiques. Les
colorants naturels peuvent encore étre utilisés dans les usages domestiques et opérations a petite
échelle [1].

Les colorants sont des composés organiques chromogenes solubles dans I'eau ou dans I'huile.
Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d‘une affinité particuliére entre le colorant et la fibre est a 1‘origine des principales
difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d‘application et d‘utilisation,
les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres : résistance a
1‘abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1‘oxydation chimique (notamment
aux détergents) et aux attaques microbiennes. Les caractéristiques propres aux colorants
organiques accroissent leur persistance dans 1‘environnement et les rendent peu disposés a la

biodégradation [2-4].

La plupart des colorants sont d'origine synthétique : des molécules organiques complexes qui
contiennent deux composants principaux : les chromophores et les auxochromes. La présence
d'un groupe chromophore (avec une double liaison chromophorique) est donc responsable de
la coloration de la molécule. De plus si le chromogéne possede un deuxiéme groupe appelé
auxochrome alors il devient un colorant. Les groupes auxochromes permettent la fixation des
colorants sur les substrats. En effet, I'auxochrome a la propriété d'augmenter sa coloration. Les
chromophores sont généralement récepteurs d'électrons et responsable de la formation de la
couleur et freqguemment contiennent des hétéroatomes comme N, O et S, avec des électrons non
lies. Les chromophores collectifs incluent - N=N- (azo), =C=0 (carbonyle), =C=C=, C_NH, —
-CH=N-, NO ou N-OH (nitroso), -NO2 ou NO-OH (nitro) et C_S (soufre) [5]. Les
auxochromes sont des donneurs d'électrons et peuvent augmenter la couleur en améliorant la
solubilité et I'adhérence de la couleur a la fibre. Les auxochromes représentent —-NH2, NHR, -
COOH, -OH, - OCH3, -NR2, -SO3H [6]. Les colorants textiles sont classés en fonction de
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leur structure chimique (colorants azoiques, colorants nitro, indigo colorants, colorants
anthraquinoniques, colorants phtaléine, colorants triphénylméthyle, colorants nitrés, etc.) ou
leurs application industrielle [7]. La figure 1 présente la classification des colorants textiles.

Classification des colorants textile

Structure chimique Application Industrielle

i

Colorants réactifs
Colorants dispersés
Colorants directs
Colorants acides
Colorants basiques
Colorants de cuve
Colorants au soufre

chromophores / auxochromes

Figure 1. 1: Classification des colorants textiles

Chaqgue année, des milliers de colorants différents sont utilisés commercialement dans diverses
industries tels que les plastiques, les tapis, I'impression de papier, le cuir, les aliments et les
textiles. Dans le processus de génération de la couleur des produits dans les industries, de grands
volumes d'eau sont utilisés, ce qui implique la génération d’une énorme quantité d'eaux usées
colorées. Les effluents colorés sans traitement approprié sont stables et peuvent rester
longtemps dans I'environnement. Par conséquent, I'élimination des colorants des eaux usées

industrielles est un défi important dans le traitement des eaux usées industrielles [8].

Les usines textiles sont considérées comme I'un des secteurs industriels les plus polluants. Les
colorants organiques en représentent une part considérable.la production de teinture peut varier
entre 10* et 7x10° tonnes par an et les pertes sont estimées a environ 2 % pendant la production

et environ 10 % lors de I'application [9-11].

Pres de 85% de la teinture ne se fixent au tissu que lors de la teinture, et le reste est gaspillé
avec les effluents. Ces effluents peuvent contenir une charge organique élevée qui comprend
un mélange complexe de polluants toxiques tels que colorants, solvants détergents, tensioactifs,
biocides, pigments, métaux lourds et autres substances organiques et inorganiques [12]. La

haute solubilité dans I'eau, la stabilité thermique et une variété de couleurs persistantes sont

8
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quelques-unes des caractéristiques attrayantes qui font des colorants azoiques et

anthraquinoniques un choix distinctif pour les industriels [13].

Ces eaux usées ont un impact négatif sérieux sur les milieux aquatiques et les eaux souterraines
[14] en raison de la couleur élevée, de la forte demande chimique en oxygéne, de la faible
biodégradabilité, du pH fluctuant et de la température élevée des eaux usées rejetées [15].
Cependant, la réduction de ces indicateurs a des niveaux inférieurs aux limites réglementaires
données n’élimine pas nécessairement toute la toxicité des eaux usées [16]. La présence de
colorants dans les matrices d'eau est potentiellement nocive pour toutes les formes de vie, car
leur structure complexe les rend résistant & une variété d'agents oxydants et au rayonnement
solaire et certains d'entre eux sont hautement toxiques, mutagénes et cancérigenes [17].
Malheureusement, la plupart des colorants réactifs peuvent générer un grand nombre d'amines
aromatiques cancérigenes pendant le processus de décomposition, ce qui est une source
supplémentaire de problemes de santé [18]. Une élimination inadéquate des effluents
mentionnés peut avoir un impact significatif sur le milieu aquatique en altérant leurs propriétés
physiques, chimiques et biologiques [19]. Récemment, des colorants textiles dispersés ont été
détectés avec de fortes concentrations dans les eaux de surface de deux rivieres situées a

Monastir (Tunisie) et fortement contaminées par des déchets textiles [20].

Les eaux usées textiles non ou mal traitées, une fois rejetées dans I'environnement, peuvent étre
nocives pour les étres vivants et la santé publique. Quelques travaux de recherche ont été menés

sur la toxicité des effluents de teinture textile avec diverses espéces [21,22].

1.1.2 Toxicité des colorants

L'accumulation du bleu de méthyléne dans les organes animaux et humains provoque une
irritation de la peau, des brilures oculaires, une dyspnée et une dermatite [23]. Le violet de
cristal (CV), un colorant cationique industriel, a été largement utilisé dans les industries de la
teinture, la médecine vétérinaire, comme produit dermatologique et marqueur biologique, pour
contréler la croissance des champignons et des parasites intestinaux. Le colorant CV est
considéré comme toxique, il provoque a la fois des irritations de la peau et des yeux, des
problemes d'ingestion, d'inhalation et méme le cancer en raison de sa nature toxique et

mutagéne [24].

Ribeiro et al. (2014) ont evalué la toxicité du Rouge Dispersé 1 (DR 1) pour I’espéce
Girardiatigrina et ils ont montré que DR 1 altere la régénération et la féecondité, enregistrant
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une toxicité CEso médiane, de 75 et 152 mg.L™ pour les nouveau-nés et les adultes de

Girardiatigrina, respectivement [25].

Les teintures textiles peuvent provoquer la mort massive d'especes, notamment chez les
poissons, détériorer I'équilibre écologique et réduire la capacité d'auto-épuration des matrices
d'eau qui regoivent ces teintures, entrainant ainsi I'épuisement des plans d'eau. Plusieurs études

ont rapporté les effets toxiques des colorants textiles sur les embryons de poisson zebre [4].

Liang et al.(2018), ont constaté que les effluents des usines de traitement de teinture textile
(TDP) étaient toxiques pour divers organismes indicateurs (avec une unité toxique (TU) allant
de 3,56 a 58,82 pour Vibrio fischeri; et 28,57- 71.43 pour Desmodesmus subspicatus, indiquant

gu'une certaine toxicité est restée dans I'effluent rejeté [16].

Les colorants Blue Réactif 19 et Noir Réactif ont montré la toxicité la plus élevée contre D.
Magna (16 facteur de toxicité) et V. Fischeri (32 facteur de toxicité) aprés déecoloration
enzymatique [26]. Le colorant Vert Malachite est connu pour étre un multi-organes toxique,
affectant les systemes immunitaire et reproducteur et posseédant des propriétés génotoxiques et
cancérigenes [27].

L'évaluation de la phytotoxicité avec Cicer arietinum a révélé que les graines exposees a des
effluents de teinture non traités présentaient une croissance considérablement plus faible,
inhibait les parameétres biochimiques et enzymatiques par rapport a celles exposées aux

effluents textiles traités [28].

1.2 Procédés de traitement des colorants

En raison du niveau de risque éleve des effluents textile non traités, de nombreuses méthodes
et stratégies de traitement ont été utilisées pour dégrader les colorants et minimiser le risque
[29].

D'autre part, la prise de conscience s'est également accrue a propos de la pollution de I'eau dans
le monde, et les gens ont également commencé a se rendre compte que l'eau n'est plus une

source illimitée.

Un processus de traitement de I'eau idéal devrait avoir la capacité de minéraliser tous les
composants organiques toxiques completement sans laisser de sous-produits nocifs. les
procédés biologiques, chimiques ou des traitements physiques, ou leurs combinaisons peuvent
étre appliqués pour purifier I'eau. Le choix du procédé de traitement de I'eau approprié dépend

de la nature du polluant présent dans I'eau, et du niveau de contamination admissible dans I'eau.
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Plusieurs méthodes de traitement des eaux usees sont actuellement en pratique avec des degrés
de réussite variable. La figure 1.1 illustre une représentation schématique de différentes
technologies de traitement. Chaque processus a des lacunes et des avantages.

Différentes méthodes physiques telles que les procédés de filtration membranaire
(nanofiltration, osmose inverse, électrodialyse, . . .) et les techniques d’adsorption sont
largement répandues. L'inconvénient majeur des procédés membranaires est qu'ils ont une
durée de vie limitée avant que I'encrassement de la membrane ne se produise et le colt du
remplacement périodique doit donc étre inclus dans toute analyse de leur viabilité économique.
Le charbon actif est largement utilisé comme adsorbant pour le traitement de I'eau et des eaux
usées. Cependant, le cott de I’exploitation du charbon actif est ¢levé. Problémes de régénération
et difficulté de séparation des eaux usées apres utilisation (pour la forme poudre) sont les deux

préoccupations majeures de l'utilisation de ce matériau [30].

Les méthodes chimiques telles que 1’électrochimie, la coagulation-floculation et les Procédés
d’oxydation avancés (POA) sont largement appliqués. Les méthodes électrochimiques bien
qu’elle présentent I’avantage de la non génération des boues et ne demandent pas 1’addition des
produits chimiques mais le cout de I’¢lectricité est trés élevé, de plus elle sont moins efficace

que d’autre méthodes [31,32].

La coagulation enleve partiellement la couleur et réduit également la DCO selon le coagulant
utilisé. Au moins quatre difficultés majeures se présentent dans le processus de coagulation. Le
premier est que le recyclage des produits chimiques colteux utilisés dans le processus de
coagulation n'est pas possible. Deuxiemement, les colorants hautement solubles dans I'eau
résistent a la coagulation ou nécessitent 1’utilisation des quantités plus élevées de coagulants,
ces deux parametres augmentent le colt énormément. Troisiemement, des déchets solides
coagulés colorés sont générés, ce qui exige également des voies et moyens de disposition
législative. Le quatrieme ou peut-étre l'inconvénient le plus grave est la toxicité des boues
produites et lI'augmentation dans la teneur en solides totaux dissous (TDS) dans les eaux usees
traitées. Malgreé toutes ces limitations, la décoloration des eaux usées textiles et la recherche

dans ce domaine s'est poursuivi sans relache [33].
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Figure 1. 2: Représentation schématique des différents procédés de traitement des colorants et leurs avantages et désavantages
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En outre, les processus oxydants avancés (POA) apparaissent comme des options prometteuses

pour la dégradation des polluants organiques dans les eaux usées, comme les colorants textiles.

Les procédés d'oxydation avancée (POA) bases sur la génération in situ d'especes hautement
réactives (OH®*, O2*) qui peuvent minéraliser les contaminants organiques en COmposes
relativement inoffensifs (CO., H20). Ces POAs incluent H.02/UV, O3z/UV, Procedés
H20,/03/UV, ZnO/UV et ultraviolet sous vide (UVV). Parmi les POA, I'oxydation
photocatalytique, en raison de ses nombreuses caractéristiques uniques, sensibilisé par un
photocatalyseur semi-conducteur tel que ZnO/UV, a recu beaucoup d'attention ces derniéres
annees comme alternative au traitement des eaux polluées par les composés organiques toxiques
[32,34].

Le traitement biologique peut présenter une alternative peu colteuse économiqgue, simple et
respectueuse de I'environnement produisant moins de boues et nécessitant moins de réactifs. En
plus d'étre de nature économique, il peut conduire a minéralisation des colorants [35].
L'élimination des polluants de I'environnement par des méthodes biologiques présente des
avantages significatifs par rapport a d'autres méthodes en raison de I'adaptabilité de divers
micro-organismes dans la dégradation de divers composés. Les colorants peuvent subir une
dégradation biologique en utilisant les microorganismes des boues activées en conditions
aerobie et anaérobie, par les enzymes purifiés, les champignons, les levures, les algues et les
bactéries, ces micro-organismes sont capables de biodégrader et/ou de biosorber les colorants
dans les eaux usées [36]. De nombreux travaux démontrent la capacité de différents micro-
organismes a dégrader les colorants mais ils nécessitent souvent une acclimatation préalable ou

des exigences nutritionnelles particuliéres [37].

1.3 Photocatalyse hétérogene

1.3.1 Généralités

La photocatalyse hétérogene est un procédé d’oxydation avancée d’une grande complexité
regroupant une variété importante de réactions. Il permet de dégrader une multitude de
composés non biodégradables connus (colorants, aromatiques, organohalogénés, composés
phénoliques...) entrainant la minéralisation totale de molécules complexes, telles que les
pesticides, les tensioactifs et les traces de medicaments pharmaceutiques. La premiére
publication comportant le terme photocatalyse traitait de la dégradation de 1’acide oxalique sous

illumination en présence de sels d’uranium [38].
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1.3.2 Principe
La photocatalyse hétérogéne consiste a irradier naturellement ou artificiellement un matériau

semi-conducteur intrinseque ou extrinseque, appelé aussi catalyseur.

Le semi-conducteur est photoexcité par des photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur
de la bande interdite (énergie de gap optique). Un électron est alors photo-libéré dans le
semiconducteur et effectue une transition énergétique de la bande de valence (BV) a la bande
de conduction (BC) du semi-conducteur. Lors de cette transition, des lacunes
électroniques,communément appelées des trous noté h*, et une surcharge d’électron noté e sont
créées dans le matériau. Donc la photocatalyse nécessite 1’utilisation d’un semi-conducteur pour
que la réaction d’oxydation puisse avoir lieu. Un photocatalyseur idéal est photostable,
chimiquement inerte et disponible a un prix abordable. Plusieurs semi-conducteurs ont été
signalés comme prometteurs pour le traitement de I'eau, tels que TiO2, ZnO, WO3, CdS, MoS;,
BiVOa4. ZnO a montré son efficacité pour la dégradation de plusieurs types de polluants [39—
42].

1.3.3 Généralités sur ’oxyde de zinc

Bien que I’oxyde de zinc présente des propriétés similaires au TiOg, il a un potentiel intéressant
dans le domaine du visible. L’oxyde de zinc ZnO, est un matériau non toxique et abondant sur
terre a 1’état naturel (Figure 1.2.a et b). Les réserves mondiales actuelles en matiére premiere
(minerais de zinc) pour produire I’oxyde de zinc sont estimées a 250 Mt et une production
mondiale d’environ 14 Mt/an. Ces réserves servent également a produire, a partir de divers
procédés, d’autres composés a base de zinc tels que le chlorure de zinc, le sulfate de zinc, le
phosphore de zinc ou le stéarate de zinc. Cependant, 1’oxyde de zinc peut étre synthétisé de

maniere industrielle (Figure 1.2.c) [43].

Le ZnO est un composé I1-VI qui se présente naturellement dans un état cristallin ayant
plusieurs formes allotropiques tel que mentionné sur la (figure 1.3.a, b et c) :

- Structure de type Rock Salt «<NaCl»
- Structure de type «blende»

- Structure de type «wurtzite»
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(a)

Figure 1. 3: Oxyde de zinc (ZnO) : (a, b) sous forme naturelle et (c) sous forme artificielle
provenant d’une synthése sol-gel

1.3.4 Propriétés structurales

La structure hexagonale Wurtzite est thermodynamiquement stable a température ambiante. La
structure Zinc blende (cubique) est observée lorsque ZnO est déposé sur certains substrats de
symeétrie cubique. Alors que la structure Rock Salt (type NaCl) est obtenue lorsqu’une pression
hydrostatique (10 — 15 GPa) est appliquée sur la structure Wurtzite. Cette derniére est

métastable et peut persister a pression atmosphérique.

La figure 1.3.d montre la structure cristalline de ZnO Wirtzite. Cette structure posséde un

réseau hexagonal dont les paramétres de maille et le groupe d’espace sont respectivement : a =
0,325 nm; ¢ = 0,521 nm et P63mc.

Le ZnO est généralement un semi-conducteur intrinsequement de type n avec la présence de
défauts intrinséques tels que lacunes en oxygene (VO), interstitiels en zinc (Zni), et les lacunes
de zinc (VZn), qui affecteront ses propriétés optiques et comportement électrique. 1l a été noté

qu'une grande VO peut fournir plus de porteurs de charge d'électrons [44,45].
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(a)

T[om]

(c)

T [0001]

Wourtzite

Figure 1. 4: Les différentes formes allotropiques de ZnO : (a) : Structure de type Rock Salt «NaCl»,(b) :
Structure de type «blende», (c) : Structure de type «wurtzite», (d) :Structure cristallographique wurtzite et
sites tétraédriques du ZnO.

1.3.5 Classification du ZnO

Les nanostructures de ZnO sont trés importantes pour la photocatalyse car elle déterminera leurs
applications dans divers domaines. Une nanostructure appropriée de ZnO permettra une plus
grande efficacité du processus et améliorer la récupération du photocatalyseur pendant I'étape
de post-traitement. Diverses études antérieures ont visé la production de ZnO avec différentes
nanostructures [46]. Les nanostructures de ZnO peuvent étre divisé en zéro dimension (0D),
unidimensionnel (1D), bidimensionnel (2D) et tridimensionnel (3D) (figure 1.4). Chacune de
ces nanostructures peut étre subdivisée en tableaux de points quantiques, tableaux allongés,
plans tableaux et structures ordonnées respectivement. La figure 1.4 montre les morphologies
d'oxydes de zinc ayant différentes dimensions. Les matrices 1D ZnO incluent nanotiges,
nanofibres, nanofils, nanotubes et nanoaiguilles. Des exemples de nanostructures de ZnO dans
des matrices 2D et 3D sont des nanofeuilles et nanofleurs, respectivement. Les nanomateriaux

a base de ZnO ont été utilisés dans un certain nombre d'applications émergentes, en particulier

16



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

dans les procédés photovoltaiques, électroniques et photocatalytiques en raison de leur haute

stabilité, bonne résistance mécanique et grande mobilité des électrons [47,48].

Figure 1. 5: Images de FESEM et MEB pour ZnO (a): 0D, (b): 1D, (c) : 2D, (d): 3D

1.3.6 Meécanisme de dégradation des colorants a I'aide des de ZnO NPs

Le ZnO est un type de semi-conducteur ayant une large bande interdite (3,37 eV), une grande
énergie de liaison d'excitation (60 meV) et une profondeur d’absorption ultraviolet (UV)
violet/limite a température ambiante. C'est un excellent oxyde semi-conducteur qui posséde des
propriétés favorables et d’excellentes propriétés électriques, mécaniques et optiques, similaires
a TiO2. Le ZnO a non seulement des propriétés antifouling et antibactériennes, mais aussi une
bonne activité photocatalytique. De plus, comme rapporté par Liang et al.(2012), le co(t de
production du ZnO est beaucoup moins cher que celui des nanoparticules de TiO2 et Al.Oz [49].

Les étapes d'oxydation photocatalytique peuvent étre expliquées comme suit :
1. Les polluants organiques diffusent de la phase liquide a la surface de ZnO.

2. Adsorption des polluants organiques a la surface du ZnO.
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3. Réactions d'oxydation et de réduction dans la phase adsorbée.
4. Désorption des produits.
5. Retrait des produits de la région d'interface.

Lorsque le ZnO est photo-induit par la lumiére solaire avec une énergie photonique (hv) égale
ou supérieure a I'énergie d'excitation (Eg), 1’¢électron (€7) de la bande de valence remplie (VB)
est promue a la bande de conduction vide (CB). Ce processus photo-induit produit la paire
électron/trou (e7/h*) comme indiqué dans I'Equation 1.1. Les paires électron-trou peuvent
migrer vers la surface de ZnO et étre impliqué dans les réactions redox comme indiqué dans les
Equations (1.2 — 1.4), dans lequel le h* réagit avec I'eau et les ions hydroxyde pour produire les
radicaux hydroxyles tandis que e~ réagit avec I'oxygéne pour produire les radicaux anions
superoxydes puis peroxyde d'hydrogéne (Equation 1.5). Le peroxyde d'hydrogéne réagira alors

avec les radicaux superoxydes pour former des radicaux hydroxyles (Equations 1.7 — 1.9).

Ensuite, les radicaux hydroxyles résultants, qui sont des agents oxydants tres puissants, vont
attaquer les polluants adsorbés a la surface de ZnO pour produire rapidement des composés
intermédiaires. Les intermédiaires seront éventuellement convertis en composés verts tels que
le CO;, le H20 et les acides minéraux, comme indiqué dans I'Equation 1.11. La figure 1.5
illustre la réaction redox se produisant pendant la photocatalyse. Par conséquent, le mécanisme
de photodégradation des composés organiques en présence de rayonnement solaire via une

réaction redox peut étre résumé comme suit :

ZnO hv — ZnO(e™ ((ca)) + (h* ((ve))) Eqg. 1.1
ZnO(h*ve)) + H20 — ZnO + H*+ OH Eq. 1.2
ZnO(h*(ve)) + OH™ — ZnO + OH® Eq. 1.3
ZnO(e (cg)) + 0, — ZnO + 03~ Eq. 1.4
05" + H* - HOY' Eq. 1.5
HO2" + HO2" — H202 + 0, Eq. 1.6
ZnO(e (cg))+H202 — OH*+ OH™ Eq. 1.7
H.0, + 05~ — OH® + OH™ + 0, Eqg. 1.8
H.0, + hv — OH* Eqg. 1.9
Polluant Organiques + OH® — Intermediares Eq. 1.10
Intermediares — CO2 + H20 Eq. 1.11
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De plus, pour que les électrons photo-excités puissent réduire I'0, en 05, le potentiel CB de
ZnO doit étre plus négatif que le potentiel de réduction de I'accepteur d'électrons O,. De méme,
le potentiel VB du ZnO doit étre plus positif que le potentiel d'oxydation des donneurs
d'électrons, H2O ou des colorants azoiques pour que les trous photo-générés puissent les oxyder
[50,51].

Les réactions photocatalytiques sont initiées en raison non seulement de la photoexcitation des
électrons de la VB des particules de catalyseur de ZnO, mais peuvent également étre
sensibilisées par les molécules de colorant elles-mémes. Les molécules de colorant absorbent
les photons et sont énergétiquement excitees de leur orbitale moléculaire occupée la plus élevée
a l'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (Eq. 1.12), qui sont ensuite oxydés en radicaux
cationiques Colorant+ en injectant leurs électrons LUMO au CB du semi-conducteur ou a

I'oxygene dissous en solution, produisant de I'O2 (Eq. 1.13) [52].

Colorant + hv — Colorant* Eq. 1.12
Colorant* + 0, —0%~+ Colorant * Eqg. 1.13
Zn0
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Figure 1. 6: Principe de la photocatalyse hétérogéne solaire sur une nanoparticule de ZnO.
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1.3.7 Avantages et inconvénients des photocatalyseurs en suspension ou en forme

immobilisés

Dans les réactions photocatalytiques, le catalyseur peut étre utilisé sous forme de poudre (en

suspension) ou bien supporté sur différents substrats. Quelques avantages et inconvénients de

I’utilisation des photocatalyseurs en suspension et fixé sur un support sont rapportés dans le

tableau 1.1 [53]:

Tableau 1. 1: Quelques avantages et inconvénients de 1’utilisation des photocatalyseurs en

suspension et fixé sur un support

Photocatalyseur en suspension

Photocatalyseur immobilisés

Avantages
e Reépartition uniforme des catalyseurs.

e Rapport plus éleve de la surface
photocatalytique éclairée au volume du
réacteur.

e FEtant donné que le catalyseur dans le
réacteur est ajouté et retiré en continu,
les effets d'encrassement  sont
largement minimises.

e Meilleur mélange de particules sous
forme de suspension.

e Presque aucune limitation de transfert
de masse.

Avantages

Peut assurer un fonctionnement continu du
réacteur.

Amélioration de I'élimination des matiéres
organiques de la phase aqueuse lors de
I'utilisation des agents immobilisés aux
propriétés adsorbantes.

La séparation facile du catalyseur et I’effluent
traité.

Réutilisation du

régénération.

catalyseur aprées la

Peut étre utilisé pour des applications a petite
et moyenne échelle.

Désavantages
e Neécessite des processus de filtration
post-traitement fastidieux et codteux
pour la récupération du
photocatalyseur des flux d'effluents
d'eaux usées traitées.

e A une charge de catalyseur plus élevée,
les catalyseurs en suspension ont
tendance a limiter la diffusion de
lumiére, réduisant ainsi la vitesse des
réactions photocatalytiques.

e Agrégation de particules catalytiques
en particulier a des concentrations plus
éleveées.

Désavantages

Diminution de l'accessibilité du catalyseur aux
photons.

Limitations importantes du transfert de masse
externe aux faibles débits du polluant a traité.
Ceci est dl a une augmentation de la longueur
du chemin de diffusion du réactif a la surface
du catalyseur.

Avec une augmentation de I'épaisseur du film
de catalyseur, le transfert de masse interne peut
jouer un réle dominant en limitant l'utilisation
du photocatalyseur supporté.
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1.3.8 Supports pour matériaux photocatalytiques

1.3.8.1 Propriétés des supports pour matériaux photocatalytiques
Bien que le support photocatalyseur peut étre choisi parmi une large gamme de matériaux, il

est essentiel pour le matériel de posséder les caractéristiques suivantes :

e Le photocatalyseur doit étre fortement immobilisé en permanence dans le milieu de

piégeage.
e Le catalyseur ne doit pas montrer une forte diminution de son activité lors de la fixation.
e Le catalyseur apres immobilisation doit posséder une surface élevée.

e L'agent immobilisant doit également étre capable d'adsorber les polluants a sa surface

pour une dégradation photocatalytique efficace.

e Le matériau support doit avoir une excellente stabilité contre la dégradation par les

radicaux oxydants forts générés pendant le processus photocatalytique.
e Le support doit offrir une surface considérablement importante.

1.3.8.2 Exemple des supports photocatalytiques

Divers études ont été mené sur I'immobilisation de photocatalyseurs sur des substrats solides
tels que la laine de verre, billes de verre, microporeux membranes cellulosiques, membranes
céramiques, monolithes, zéolithes, et acier inoxydable pour la dégradation photocatalytique des

colorants.

Le tableau 1.2 présente quelques supports qui ont été étudiés dans la littérature pour

I’élimination des coloran
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Tableau 1. 2: Exemples de supports de photocatalyseur ZnO cités dans la littérature.

photocatalyseur support polluant Concentration initiale Rendement de Durée de Référence
du polluant (mg. LY)  dégradation (%) traitement (min)
ZnO PMMA polymére  Bleu de Méthyléne 2.5 60 15h [54]
(colorant)
ZnO nanoparticles Argile tunisienne Malachite Vert 50 100 60 [55]
naturelle Congo Rouge 50 97 90
ZnO nanoparticles Mousse de Noir Acide 1 40 86 75 [56]
Polyuréthane
ZnO pastilles de zéolites Violet Crystal 10 93 4.7 [57]
commerciales en
forme sphérique
ZnO Pierres Rouge Acide 18 25 97 40 [58]
(colorant)
Zn0O fine fibre de feuille Congo Rouge 20 95 300 [59]

d'ananas (PALFs)

(colorant)
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ZnO Verre a revetement Bleu de Méthyléne 319.852 98.1 120 [60]
FTO
ZnO alginate de calcium Rouge Réactif 180 10 180 100 [61]
(Ca-Alg)
Rouge basique 18 10 180 98.4
ZnO Aspergiluus carbo 10 180 100 [62]
narius (AC)
Penicillium Rouge Réactif 180 10
glabrum (PG) 100
Aspergiluus carbo 5 180 76.2
narius (AC)
Penicillium Rouge basique 18 5 73.4

glabrum (PG)
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1.3.9 Méthodes d’immobilisation des photocatalyseurs sur le verre

Malgré de nombreuses évolutions récentes dans le domaine de la photocatalyse, Le verre
constitue toujours un moyen de piégeage intéressant pour la plupart des applications
photocatalytiques. L'inertie du verre, couplé a sa capacité a résister & des températures de
calcination élevées, ses propriétés optiques et son faible codt, ont rendu le verre toujours préféré

pour les études photocatalytiques.

La croissance des couches minces d’oxyde de zinc est btenue en utilisant une grande variétés
de techniques. Ces techniques de croissance peuvent etre chimique ou physique.les méthodes
chimiques sont nombreuse, on peut citer a titre d’exemple : la méthode CVD (chemical vapor
Deposition), la méthode MOCVD (Metal Organic chemical vapor Deposition), la méthode
hydrothermale, la méthode Spray....les couches minces obtenue par ces derniéres méthodes
utilisant des solutions sont de bonnes qualités et sont comparables aux couches minces obtenues
par des méthodes physique ( pulvérisation cathodique, evaporation sous vide, ablation laser)

utilisants des équipements lourds et couteux.

le tableau 1.3 en cite quelques méthodes d’immobilisation de ZnO pour la dégradation des

colorants.
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Tableau 1. 3: Les techniques d'immobilisation de ZnO sur les plaques de verre.

Photocatalyst Méthode de fixation polluant Concentration initiale (mg. L) Rendement de Durée du Référence
dégradation (%) traitement (min)

ZnO Heat attachment C.lI Rouge Acide 10 60% 240 [63]

method 88 d'élimination de
DCO

ZnO Dépdt laser pulsé Rhodamine B Non rapporté 91 360 [64]
(PLD) (RhB) (Colorant)

ZnO Spin coating Rhodamine-B 10.0 93 240 [65]

(RhB) dye

TiO2-ZnO sole gel dip-coating methylene blue 10.0 97 360 [66]

ZnO ultrasonic spray methylene blue 8.0 99 180 [67]
pyrolysis  technique
(USP)

(Ni) doped ZnO chemical bath Bleu de 3.20 96 150 [68]
deposition (CBD) Methylene

(colorant)

ZnOl/graphene one-step Bleu de Non rapporté 100 180 [69]
electrochemical Methylene
deposition (ECD) (colorant)

ZnO dopés au WOs  Meéthode Blue Directe 15 20 60 86.9 [70]

hydrothermale
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1.4 Proceédés biologiques

Le traitement biologique est incontestablement, la technique de dépollution de référence. Elle
peut étre opérée en la présence de dioxygene (voie de dégradation aérobie) ou en son absence
(voie de dégradation anaérobie), chacune des deux alternatives présentant des avantages et des
inconvénients. Les micro-organismes degradent les polluants organiques en composés moins

toxiques ou les minéralisent en dioxyde de carbone, eau et sels inorganiques [71].

La popularité de ce procédé tient, essentiellement, a son faible cot, sa facilit¢ de mise en ceuvre

et son applicabilité a presque tous les types d’effluents [72,73].

Les méthodes biologiques pourraient étre I'une des approches les plus prometteuses. En
particulier, la biodégradation par boues activées qui sont considérés comme les unités de
traitement de base pour 1’épuration des eaux usées en raison de leurs faibles coits, de leur

simplicité et de leur efficacité délimination élevée vis-a-vis des polluants cibles [74].

Derniérement, des travaux fondamentaux ont révélé I'existence d'une grande variété de micro-

organismes capables de décolorer une large gamme de colorants.

De nombreux micro-organismes tels que les algues, les levures, les bactéries et les
champignons possedent la capacité de minéraliser et/ou décolorer divers colorants. Le
traitement des effluents textile peut étre effectué en utilisant une culture pure ou un mélange
microbien. Il a été rapporté que la culture microbienne majoritairement mixte permet d'obtenir

une dégradation efficace des colorants due a des actions métaboliques synergiques [3].

1.4.1 Le mécanisme de dégradation biologique

1.4.1.1 Biosorption

L'absorption ou I'accumulation de produits chimiques dangereux par la masse microbienne est
appelé biosorption. La biomasse de différents micro-organismes comme les bactéries, les
champignons filamenteux, les levures et les algues ont été utilisés pour accumuler des colorants
des effluents industriels. Pour les cellules mortes, le mécanisme est la biosorption, qui implique

des interactions physico-chimiques telles que I'adsorption, le dépot et I'échange d'ions.

1.4.1.2 La biodégradation

La biodégradation microbienne des produits chimiques toxiques est généralement provoquée
par l'action d'enzymes. Les micro-organismes tels que les bactéries, les algues, les
champignons, les levures, etc. et leurs enzymes peuvent étre utilisés pour éliminer la couleur

de différents colorants. Pour les cellules vivantes, le principal mécanisme est la biodégradation
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due a la production d'enzymes la lignine, de laccase, de manganése peroxydase (MnP) et
lignine peroxydase (LiP). La contributions de LiP, MnP et laccase a la dégradation des

colorants peuvent étre différentes pour chaque espéces de microorganismes [75].

1.4.2 Biodégradation par les champignons

Une grande variété d'organismes fongiques sont capables de décolorer une large gamme de
colorants azoiques. Beaucoup de genres de champignons ont été employés sous forme vivante
ou inactivee. L'utilisation de champignons de la pourriture blanche tels que P. chrysosporium
dans la décoloration des eaux usees textiles a été largement rapportés dans la littérature. Outre
les champignons de la pourriture blanche, d'autres champignons tels que Aspergillus niger,
Rhizopusarrhizus, Rhizopus oryzae peuvent également décolorer et/ou biosorber divers

colorants.

Six champignons d'origine marine (Alternaria sp. D11, Alternaria sp. D21, Cadophora sp. D43,
Cadophora luteoolivacea D51, Phoma sp. K2BR, Phoma sp. K21) ont été isolés de la lagune
de Cakalburnu, baie d'lzmir, mer Egée en Turquie par Toker et al.(2021). Le potentiel de
décoloration de I'isolat Alternaria sp. D21 avec l'activité laccase la plus élevée a été étudiée
pour les colorants contenant azo, anthraquinone, triarylméthane et des classes chimiques
hétérocycliques. Les taux de décoloration étaient déterminé a 98 % pour I'orange de méthyle,
93 % pour le vert acide 3, 78 % pour le bleu de méthyléne, 71 % pour le Remazol Bleu brillant,
58 % pour le violet cristal et 53 % pour le rouge Congo aprés 144 h a une concentration de 100

mg.L* de colorants [76].

Khan et al.(2020) ont observé la capacité des champignons du sol a digérer les colorants
Synozol Red HF—6BN et le Synozol Black B. Initialement, 86 souches fongiques ont été isolées
a partir d'échantillons de sol prélevés au hasard sur des sites industriels. Parmi ceux-ci, 31
isolats étaient capables de dégrader la molécule cible. Les souches fongiques SN12f et SN13
ont montré une capacité de décoloration élevée. La décoloration par les deux souches était plus
élevée (80 a 95 %) lorsqu'elles étaient incubées pendant 120 h dans des conditions optimisées
du pH, de la concentration, de la source de nutriments et de la température pour la dégradation

des colorants Synozol rouge HF-6BN et de Synozol noir B [77].

Les trois champignons I. lacteus, B. adusta et T. versicolor de la pourriture blanche ont été
utilisés pour la décoloration maximal du mélange de colorants de bleu brillant FCF et de rouge

allura AC adsorbés sur des rafles de mais par Merino-Restrepo et al. (2020), environ 80,11 a
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86,04 % de rendement a été atteint aprés 10 a 12 jours. 1. lacteus présentait le pourcentage de

décoloration le plus elevé [78].

Zafiu et al.(2021) ont étudié le potentiel du champignon de la pourriture blanche
Phanerochaete velutina pour décolorer les colorants réactifs couramment utilisés. Le

champignon a décoloré en moyenne 55% de Orange Réactif 16 (RO-16) apres 14 jours [79].

Gao et al. (2020) ont étudié la décoloration et la détoxification du coton bleu, cristal violet,
vert malachite et le violet de méthyle par des champignons endophytes. Le résultat du dépistage
préliminaire a indiqué que SWUSI4, identifié comme Bjerkandera adusta, a démontré la
meilleure décoloration pour les quatre colorants en 14 jours. De plus, le résultat de
I'optimisation a démontré que le taux de décoloration pouvait atteindre plus de 90 % en 24 h
par les cellules vivantes de I'isolat SWUSI4 lorsque 4 g de biomasse ont été ajoutés dans 100
ml de solution de colorants avec des conditions de concentration de 50 mg.L™ sous agitation
(150 tr/min). De plus, I'analyse du mécanisme de décoloration montre que la décoloration a éte
causée par l'isolat SWUSI4 qui comprend principalement a la fois I'absorption de la biomasse

et/ou la dégradation par les enzymes [80].

Singh et al. (2020) dans leur étude, ont isolé I'isolat fongique natif GS28 des boues de l'industrie
du tapis a Bhadohi (Inde) et optimisé son role dans la décoloration du colorant Bleu Direct-1
(DB-1). L'expérience a été réalisée en utilisant un milieu de bouillon de dextrose de pomme de
terre (PDB), la concentration de DB-1 varie de 100-1000 mg.L* et la décoloration maximale
(98,4 %) a été enregistré & 100 mg.L™*, 30°C dans les 168 h suivant I'incubation [81].

Abd El-Rahim et al. (2017) ont isolé et identifi¢ 19 champignons afin d’évaluer leur capacité
a dégrader 20 colorants azoiques. Les champignons appartenaient a cing especes d'Aspergillus
et a un seul Lichtheimia sp. La dégradation du colorant azoique le violet directe variait de 71,1
493,3 % [82].

1.4.3 Biodégradation des colorants par les Algues

Les algues sont dérivées du mot grec « alga » qui signifie « phyco ». Ces organismes sont des
organismes hétérogenes, principalement eucaryotes et aquatiques qui different des cellules
microscopiques aux plantes hautement différenciées. Les algues sont classées en plantes
aquatiques ou d'eau douce qui ont une capacité de piégeage du carbone et une efficacité
photosynthétique trés eleves par rapport aux plantes terrestres et qui sont dispersées dans de
nombreuses régions du monde. Les algues comprennent les macroalgues et les microalgues, et

beaucoup sont des organismes eucaryotes. Les algues peuvent jouer un réle important dans
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I'elimination des colorants azoiques et des amines aromatiques dans les bassins de
stabilisation. L'efficacité de décoloration des algues varie en fonction de la structure

moléculaire des colorants et des especes d'algues utilisées pour le procéde.

Essekri et al. (2020) se sont intéressés a la fonctionnalisation des algues brunes (AB) par I'acide
citrique afin d'améliorer leur capacité d'adsorption pour I'élimination des colorants textiles en
solutions aqueuses. Des nouvelles algues brunes fonctionnalisées (désignées BA-CA) ont été
analysees par MEB, EDX et BET. La performance du BA-CA pour I'élimination du colorant
cristal violet (CV) des eaux usées a été étudiée. La capacité d'absorption optimale de la
monocouche était de 279,14 mg.g™* pour le BA-CA, ce qui était environ deux fois plus élevé
que celui du BA non modifié. Les parameétres thermodynamiques ont clairement indiqué que
le processus d'élimination du CV était de nature physiosorption, exothermique et
spontanée. L'étude de régénération a montré une excellente réutilisation du BA-CA jusqu'a

cing cycles [83].

El-Sheekh et al.(2020) ont étudié les algues vertes: Chlorococcum sp., Scenedesmus
obliquus, Chlorella vulgaris et Oscillatoria sp., pour la dégradation et I'élimination de certains
colorants azoiques Orange Reéactif 122 et Rouge Réactif 194. Les résultats ont montré que la
décoloration maximale était repérée a 20 ppm de Orange Réactif 122 avec
Oscillatoria sp. mélangé avec S. obliquus (98,54 %), et 20 ppm de Rouge Réactif 194 a été
décoloré par Oscillatoria sp. mélangé avec S. obliquus(97,58 %) aprés 7 jours d'incubation
[84].

Behl et al.(2019) ont synthétisé le biochar et I'ont ajouté en tant que composant de source de
nutriments pour la culture de la microalgue Chlorella pyrenoidosa (Cp) dans une solution
aqueuse de colorant Rouge Dorect 31 (DR 31 ; diazo). Les résultats d’optimisation ont révélé
que l'adjonction du biochar a non seulement favorise la croissance des algues, mais a également
amélioré son efficacité de décoloration. Les cellules Biochar-Cp présentaient une décoloration
du DR 31 supérieure (80,12 %) aprés 180 min de temps de contact. Les mécanismes de

décoloration était par (adsorption et biodégradation) par les cellules Biochar-Cp [85].

Fazalb et al.(2017) ont étudité la production de diesel en utilisant les microalgue tout en épurant
les effluents textiles. En effet, Les effluents textiles (TWW) sont une solution bon marché
source d'eau, qui contiennent en plus les nutriments nécessaires (phosphates, nitrates,
micronutriments, etc.) et les colorants organiques (source potentielle de carbone) pour la

culture des algues. L'application de microalgues pour la production de biodiesel en utilisant
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une stratégie a objectif unique n'est pas durable. Les microalgues peuvent étre utilisées
efficacement pour bioremédier TWW (élimination des colorants et des nutriments) et produire
du biodiesel a partir de microalgues cultivées. Ce processus d'intégration (bioremédiation-
production de biodiesel) peut potentiellement améliorer la production de biodiesel et le

traitement des eaux usées [86].

Kumar et al.(2018) ont examiné la culture de consortiums de microalgues mixtes dans un
réacteur discontinu alimenteé en eaux usées textiles. La durée des cycles est passée de 30 jours
a 10 jours au fur et a mesure que le cycle se répétait, ce qui impliquait une adaptation
progressive des microalgues aux eaux usees textiles. La Couleur des effluents textiles a été
éliminée dans une fourchette de 68 & 72% dans tous les cycles expérimentés [87].

1.4.4 Biodégradation des colorants par les bactéries

Des travaux extensives ont été réalisés pour montrer le réle de divers groupes de bactéries dans
la décoloration des colorants textiles. Ces bacteries peuvent étre isolées de plusieurs niches
écologiques telles que le sol, I'eau, les humains et les animaux excréta et méme a partir des
produits alimentaires contaminées. Les bactéries sont parfaitement adaptées a la décoloration
et complétent la minéralisation car ils sont faciles a cultiver et croissent rapidement. Le
processus de décoloration par le systeme de bactérie peut étre anaérobie ou aérobie ou
impliquer une combinaison des deux. La décoloration bactérienne a été prise en compte car
elle peut assurer un degré de biodégradation et de minéralisation élevé, elle est applicable a
une large gamme de colorants, a faible co(t, respectueuse de I'environnement et produit moins
de boues [88].

Mustafa et al. (2021) ont isolé Klebsiella pneumoniae GM-04 des eaux usées industrielles, et
I’ont utilisé comme un outil microbien pour la dégradation du colorant Bleu dispersé 284. Dans
des conditions optimales (37 C et pH 7), Klebsiella pneumoniae a entrainé une décoloration de
95 % du DB-284 (200 ppm) en 24 heures. L'augmentation de la concentration de colorant et la
diminution de la température de la croissance bactérienne entrainent une faible décoloration du
colorant [89].

Les bactéries non adaptées Aeromonas hydrophila MTCC 1739 et Lysinibacillus sphaericus
MTCC 9523 ont été étudiées par Srinivasan et al. (2018) pour la décoloration de 100 mg.L™
d'un colorant azoique textile Drimaren Red CL-5B, dans un milieu nutritif a 37 °C, pH 8 dans
des conditions aérobies-microaérophiles séquentielles pendant 72 h. 91,96 et 88,35 % de
décoloration ont été atteint respectivement par A. hydrophila MTCC 1739 et L. sphaericus
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MTCC 9523. L'analyse de la biodegradation a confirmé la biotransformation du colorant en
produits plus simples. Des études enzymatiques ont revélé une forte expression d'enzymes
dégradant les colorants dans les deux bactéries non acclimatées lors de I'exposition aux
colorants azoiques par rapport aux témoins [90].

Srinivasan et al.(2021) ont traité la dégradation de trois colorants azoiques par Aeromonas
hydrophila non adapté MTCC 1739 et les bactéries Aeromonas hydrophila SK16 adaptées aux
effluents textiles sous optimisation des conditions physico-chimique. L’étude a révélé une
biodégradation efficace de ces colorants en métabolites plus simples par les deux cultures. Le
temps pris pour la décoloration par la souche adaptée était plus court, mais les deux étaient tout
aussi efficaces pour minéraliser les colorants, en les utilisant comme source d'énergie. Les
dosages enzymatiques ont révélé une surexpression des enzymes dégradant les colorants en

présence des colorants azoiques toxiques [91].

Thiruppathi et al.(2021) ont visé a isoler et identifier un consortium bactérien ligninolytique
du sol ayant le potentiel de dégrader les colorants azoiques. Neuf souches bactériennes
ligninolytiques ont été isolées a partir d'échantillons de sol. Toutes les souches étaient capables
de décolorer un mélange de colorants azoiques (DR 23, DB 15 et DY 12). Les changements
dans le spectre UV des échantillons traités par le consortium bactérien ont validé que le
mécanisme du processus de décoloration était la biodégradation. Le consortium enléve 89 %
de DCO et 84 % de la couleur des effluents industriels textiles [92].

Hossen et al.(2019) ont isolé des bactéries des effluents des industries textiles. Trois isolats
ayant la capacité de décolorer le plus grand nombre de colorants avec plus de 25 % de
décoloration ont été identifiés comme étant Alcaligenes faecalis AZ26, Bacillus cereus AZ27
et Bacillus sp. AZ28 en se basant sur les caractéristiques morphologiques, culturelles,
biochimiques et I’analyse de séquence ADNr 16S. La capacité de décoloration de ces trois
isolats bactériens a été optimisée sous différentes conditions physico-chimiques en utilisant
Novacron Super Black G (NSB-G), I'un des huit colorants réactifs couramment utilisé dans
Iindustrie textile. Ces isolats bactériens se sont bien développés en présence de jusqu'a 500
mg.L™ de NSB-G et ont montré une décoloration d'environ 90 % & 200 mg.L* de NSB-G aprés
96 h de culture a 37°C et pH 8,0 en condition statique. Les spectres d'absorbance UV-visible
et le spectre FTIR du NSB-G décoloré différait significativement de celui du colorant parent,

indiquant que le NSB-G a été dégrade par les isolats bactériens [93].
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Barathi et al.(2020) ont visé a évaluer la décoloration du colorant Blue Réactif 160 (RB160)
en utilisant des microbes de la terre contaminée provenant de I'industrie des teintures textiles
qui ont été collectés dans le bassin de la riviere Noyyal, Tamil Nadu, Inde. La souche
bactérienne dégradant les colorants a été reconnue comme Bacillus firmus par analyse de
séquencage du géne 16SrRNA. Le colorant RB160 (500 g.ml™?) a été efficacement dégradé par
B. firmus et des analyses toxicologiques ont été réalisées avec RB160 et leurs produits
dégradés. La phytotoxicité a revelé que le produit dégradé du RB160 a une nature non toxique.
Des tests de toxicité ont été effectués sur des cellules racinaires d'Allium cepa et sur une lignée
cellulaire de peau humaine (CRL 1474). L'analyse de la toxicité d'A. cepa et de la lignee
cellulaire indique que le colorant est toxique pour les cellules racinaires et pour les lignées
cellulaires de la peau humaine, tandis que les produits de dégradation du colorant sont

modérément moins toxiques.

Thangaraj et al.(2021) ont examiné l'efficacité de dégradation du colorant azoique par
Enterobacter hormaechei SKB 16 adapté a partir de sols pollués par des effluents textiles dans
des conditions de culture optimisées. La souche bactérienne adaptée a été identifié par des
techniques microbiologiques et moléculaires standard. E.hormaechei a été testé
individuellement pour la décoloration des colorants Jaune Réactif 145 (RY 145) et Rouge
Réactif F3B (RR 180) en optimisant les conditions de pH, de température et de concentration
de colorant lors du traitement biologique. La souche des bactéries adaptées a présenté une
décoloration maximale (98 %) du jaune réactif 145 et du rouge réactif 180 a une concentration
de 100 mg.Lt a pH 7 et 37°C aprés 98 h d'incubation. Les analyses enzymatiques ont révélé
que l'azo la réductase et la laccase ont joué un réle majeur dans le clivage de la liaison azoique

et la désulfonation respectivement des deux colorants lors de la dégradation [94].

El Bouraie et al.(2016) ont évalué la performance de dégradation de 42 isolats bactériens, parmi
lesquels, I’isolat d'Aeromonas hydrophila a montré la meilleure décoloration du Noir Réactif 5
(RB5) a la concentration de 100 mg.L™ dans un milieu de sel minéral modifié. L'optimisation
des paramétres de décoloration du colorant RB5 ont été étudiés en condition statique.Dans des
conditions optimisées, L'efficacité de décoloration de RB5 par A. hydrophila s'est avérée étre
de 76 % & 100 mg.L* en 24 h. Le pH et la température optimaux pour la décoloration étaient
de 7 et 35°C respectivement. La biodégradation et la décoloration de RB5, a été suivie par
spectrophotométrie UV-Vis, chromatographie en couche mince, Analyse de spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier et chromatographie en phase gazeuse par spectrométrie de

masse. I'étude a confirmé le potentiel de A. hydrophila isolé des effluents textiles dans la
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dégradation de RB5 et ouvrent des perspectives d'analyses futures dans le traitement des
effluents textiles [95].

1.4.5 Biodégradation des colorants par les levures

L’industrie textile et d'autres industries utilisent une quantité importante de colorants azoiques.
Leurs effluents sont spécifiquement colorés et pourrait causer de graves dommages a
I'environnement. Le traitement anaérobie des effluents textile pourrait générer des amines
aromatiques cancérigénes. Pour cette raison, ces derniéres années, les levures sont devenues

une alternative prometteuse, combinant croissance unicellulaire et mécanismes oxydatifs.

Un nouveau consortium oléagineux, désigné comme OYC-Y.BC.SH a été développé par Samir
Ali et al.(2021a) en utilisant trois cultures de levure a savoir. Yarrowia sp. SSA1642, Barnet
tozyma californica SSA1518 et Sterigmatomyces halophilus SSA1511. L'OYC-Y.BC.SH a
montré son efficacité la plus élevée pour la dégradation du colorant Rouge HE3B (au-dessus
de 82 %) en présence d'enveloppe de sorgho comme co-substrat agricole, suggérant sa
faisabilité pour la valorisation simultanée de la lignine. Une performance significative de OYC-
Y.BC.SH pour la dégradation d’un effluent textile réel a été observe a pH 8,0 ce qui suggere
son potentiel et son aptitude a dégrader la plupart des effluents textiles. Les études
toxicologiques soulignent l'avantage supplémentaire d'utiliser OYC-Y.BC.SH pour la
bioremédiation des effluents de teinture industrielle en termes de dégradation et de
détoxification [96].

Samir Ali et al.(2021b) ont construit un nouveau consortium de levures oléagineuses
accumulatrices de lipides et adaptées au froid MG-Y-SH identifiées Meyerozyma
guilliermondii, Yarrowia sp. et Sterigmatomyces halophilus. Sept mélanges de colorants, dont
six colorants dans chaque groupe, ont été synthétisé pour I’étude de la biodégradation,
I'efficacité de décoloration maximale variait entre 55,81 % (mélange I11) et 80,56 % (mélange
V1) dans les 24 h suivant le traitement avec MG-Y-SH a 18 °C et dans des conditions statiques.
L'efficacité de décoloration maximale par MG-Y-SH a atteint 100 % a 100 mg.L™* pour le
colorant Rouge Réactif 120 (RR120) en 3 h. Les résultats de phytotoxicité indiquent une
capacité de MG-Y-SH dans la conversion du colorant azoique toxique RR120 en certains
métabolites non toxiques, suggeérant que MG-Y-SH est un consortium de levures oléagineuses

adaptées a la dégradation des colorants récalcitrants [97].

Saravanan et al.(2020) ont réalisé une étude comparative de la bioaccumulation des colorants

Rouge Réactif 11 (RR11) et le Vert Acide 1 (AG1) en utilisant une culture de levure vivante
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Pichia pastoris (P. pastoris). Il a été demontré que P. pastoris a accumulé les deux colorants

et s'est avéré plus approprié pour le colorant AG1(55.35%) que le colorant RR11(41.66) [98].

Martorella et al.(2017) ont rapporté le Mécanisme de biodégradation du Noir Réactif 5 (RB5)
par Trichosporon akiyoshidainum HP 2023, isolé d'un environnement non contaminé et
largement étudié pour ses capacités de décoloration exceptionnelles sur les colorants azoiques.
A partir de 200 mg L™ de RB5, & 12 h, 89 % de décoloration et un passage du bleu foncé au
violet a été observe, a 24 h aucune couleur n'était visible. Aussi, une diminution des amines
aromatiques et I'aromatite totale (71 et 75 %, respectivement) a été observée et la biomasse n'a
présenté aucune couleur. Le mécanisme est généré par les enzymes phénol oxydase et
peroxydase, car ils n'étaient pas présents dans les cultures sans colorant. Le mécanisme proposé
en deux étapes impligue la formation d'un quinone avec une liaison azoique, qui est ensuite

dégradée, enfin la disparition compléte de la couleur est atteint [99].

1.4.6 Degradation biologique par les boues activées

Les boues activées, un agrégat microbien en suspension, sont freqguemment appliqué aux eaux
usées pour éliminer les composés organiques a travers les réactions métaboliques des micro-
organismes et la croissance de micro-organismes est étroitement liée a la degradation de
polluants organiques. Ce processus pourrait étre divisé en deux étapes. Premiérement, la
matiere organique est adsorbée par boues activées; ensuite, elle est soumise a une dégradation

par les micro-organismes au sein des cellules des boues activées [100].

Dans les systémes de traitement biologique des eaux usées, la plupart des micro-organismes
sont présents sous forme de boues activées qui constituent une matrice de structure complexe

comprenant des composants de la biomasse couplés aux bactéries métaboliquement actives.

Les boues activées sont constituées de nombreux micro-organismes, immobilisés dans des
substances polymériques extracellulaires (EPS) ou des matrices constituant des polymeres de
protéines, de polysaccharides, d'acides humiques et de lipides. La présence d'EPS, un mélange
complexe de polymeres de haut poids moléculaire dans les cultures pures, les boues activées,
les boues granulaires et les biofilms ont été confirmes et observés a I'aide de diverses techniques
de microscopie électronique. Les EPS sont des matéeriaux solides collants sécrétés par les
cellules, et sont impliqués dans les phénomeénes d'adhésion, la formation de la structure
matricielle, le contréle de la physiologie microbienne et la stabilité a long terme des boues.
Ainsi, ils ont une influence significative sur les propriétés physico-chimiques des boues
activees [101].
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Quelques travaux de recherches rapportent la biodégradation des colorants par les bactéries en
combinant deux étapes. Tout d'abord, une anaérobie, étape responsable de la décoloration
lorsque les liaisons azoiques sont rompues en présence de médiateurs redox via l'enzyme azo
réductase. Ensuite, une phase aérobie favorise I'élimination efficace des composés organiques.
Puisque la décoloration par les cultures pures est associée au développement d'amines
aromatiques (composes toxiques), les cultures mixtes sont souvent utilisées en raison de leurs
métabolismes synergiques. Cette synergie favorise la conversion d'intermédiaires toxiques en

sous-produits non toxiques [102] .

Khallaf et al.(2017) ont étudié la biodégradation des polluants organiques par les boues
activées (BA) en présence de glucose (2 g/L) comme source de carbone supplémentaire. BA
(sans pré-acclimatation) était en suspension libre dans des conditions aérobies. Trois colorants
organiques représentatifs de I'industrie textile algérienne ont été sélectionnés : Cibanon Navy
(CN), Solophenyl Scarlet (SS) et Cibacron Green (CG). Les résultats ont montré qu'apres 10
jours d'incubation, I'AS présentait de bonnes capacités de biodégradation, atteignant des
pourcentages d'élimination allant de 50,3 % a 89,4 % et une réduction de la DCO allant de 93,1
% a 98,3 %. En particulier, le colorant textile CN a été éliminé jusqu'a 89 % avec une forte
réduction de la DCO (94,7 %). Le développement microbien stimulé par le glucose a donc
permis d'obtenir efficacement la décoloration des solutions contaminées et la dégradation des
polluants. Bien qu'il soit supposé que les colorants ne puissent étre dégradés que dans des
conditions anaérobies, le traitement des eaux usées utilisant BA semble adapté a I'élimination

de différents types de colorants textiles avant le rejet final.

Des cultures cellulaires vivantes de la souche bactérienne brevetée, Bacillus cereus M6 ont
été utilisés par Jayashree Nath et al.(2019) pour la bioremédiation du colorant textile vert
malachite, La biodégradation du colorant synthétique en utilisant un systeme a boues activées
(contenant B. cereus M1 16, comme espéce dominante) a été appliqué pour la biodégradation
du colorant et I'élimination de la DCO. Le systeme a boues activées a été acclimaté avec la
culture B. cereus M6 (concentration cellulaire 1,6 g.L™ ). Les expériences de biodégradation
ont été réalisées aprés acclimatation. Un rendement maximum de 96 % d'élimination du
colorant et de 79 % d'élimination de la DCO ont été enregistrés dans les conditions optimales
[103].

Les effets des ajouts de I'extrait enzymatique fongique ont été étudiés par Manai et al.(2016)
pour le traitement des eaux usées textiles (RTW) par le procedé des boues activees (ASP). Le
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cocktail enzymatique utilisé a été produit par un nouveau champignon isolé Chaetomium
globosum IMAL. Le systeme qui fonctionnait avec addition d'enzyme a montré une meilleure
élimination de la demande chimique en oxygéne (COD) (95%) par rapport au systeme de
contrdle (75%). De plus, I'amélioration de I'efficacité d'élimination des couleurs était d'environ

15 %, lorsque le nouveau consortium des enzymes fongiques a été ajouté [104].

Un bioréacteur a membrane immergée (MBR) a été construit par Li et al.(2015) pour évaluer
I'efficacité a long terme du systéme de boues activées qui a été bioaugmenté par une levure
Candida tropicalis TL-F1 pour la dégradation et détoxification de I'Acid Red B (ARB). Les
résultats ont montré que les taux de décoloration et d'élimination du COT étaient instables
pendant la phase non augmentée, qui étaient respectivement inférieures a 90 % et 80 %. En
revanche, la couleur et les pourcentages d'élimination du COT apres bioaugmentation ont
atteint respectivement plus de 96 % et 97 %. D'autre part, I'écotoxicité de I'effluent avec
bioaugmentation était beaucoup plus faible que celles de l'influent et de I'effluent sans

bioaugmentation [105].

Dans le but d’optimiser 1'efficacité de la biodégradation aérobie et afin de réduire la quantité
des colorants adsorbés qui se retrouvera dans les boues résiduaires, Haddad et al.(2018) ont
mené une ¢tude a 1’échelle laboratoire et pilote. La résistance de la biomasse acclimatée a la
toxicité des effluents industriels textiles (ITW) a été étudiée dans des réacteurs discontinus de
2,5 L en utilisant différents rapports colorant/biomasse (D/B) de 0,102, 0,25 et 0,72 g DCO.g"
1VSS. Les résultats des analyses respirométriques ont montré que les boues activées (BA)
acclimatées sont capable de traiter I''TW a un rapport D/B élevé de 0,72 g DCOs.g™? VSS. De
plus, la réduction de la DCO et I'élimination des couleurs étaient meilleures pour le rapport
D/B le plus élevé [106].

1.5 Couplage du traitement biologique et la photocatalyse

Les Procédés d'Oxydation Avancés (POA) sont considérés comme des méthodes tres
prometteuses pour I'assainissement des sols, des eaux de surface et des eaux usées contaminés
contenant des polluants organiques non biodégradables. Méme en utilisant la lumiére naturelle
du soleil, les codts opérationnels de ces POA pour I'oxydation totale des composés organiques
dangereux ou les effluents non biodégradables restent relativement élevés par rapport a ceux
des traitements biologiques, qui sont, a I'neure actuelle, les moins chéres et les plus compatibles

avec l'environnement.
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La vitesse et I'efficacité d'une réaction photocatalytique dépendent d'un certain nombre de
facteurs qui régissent la cinétique de la photocatalyse.Parmi ces paramétres que I'on pourrait
citer : concentration initiale de polluant, masse de catalyseur, pH, volume de solution, flux

radiant et agitation [107].

Comme indiqué précédemment, le traitement biologique des eaux usées, des eaux souterraines
et des déchets dangereux est souvent l'alternative la plus économique par rapport a d'autres
options de traitement. La capacité d'un composé a subir une dégradation biologique dépend
d'une variété de facteurs, tels que la concentration, la structure chimique. Le pH ou la présence
de composes inhibiteurs peuvent également affecter la dégradation. Bien que de nombreuses
molécules organiques soient facilement dégradées, de nombreuses autres molécules

synthétiques et molécules organiques naturelles sont biorécalcitrantes.

En effet, I'eau peut étre classée en trois catégories ;biodégradable, difficilement biodégradables
et non biodégradables.

Les rejets biodégradables sont les effluents qui renferment des molécules non toxiques avec
une formule chimique non ou peu complexe, ils peuvent étre traité directement en processus
biologique. Cet aspect est intéressant d'un point de vue économique, puisque le col(t du
fonctionnement du processus biologique est beaucoup moins cher. Codt d'investissement pour
les procédés biologiques gamme de 5 a 20 fois moins que les produits chimiques tels que

I'ozone ou le peroxyde d'hydrogene, tandis que le codt de traitement varie de 3 a 10 fois moins.

Pour les eaux usées difficilement biodégradables, il existe deux alternatives, la sélection de
chacune de ces alternatives dépend des caractéristiques des eaux usées. Les eaux usées qui
contiennent de haut niveau de matiére organique peuvent étre détourné d'abord vers un
traitement biologique pour éliminer tous les composés biodégradables puis au procédé
chimique. Au cours du processus chimique de deuxiéme étape, les rejets biorécalcitrants
peuvent étre totalement minéralisés ou oxydés en sous-produits plus petits, qui sont plus

biodégradables puis recyclés en processus biologique pour finaliser le traitement.

En ce qui concerne les eaux usées non biodégradables, une solution potentiellement viable est
I'intégration des procédés de traitement chimique et biologique. Dans le premier processus les
composés toxiques et/ou non biodégradables seraient éliminés jusqu'au point ou plus aucune
inhibition n’est présente en raison de leur toxicité et/ou de la non-biodégradabilite, ceci peut
étre réalisé par oxydation des composés organiques tout au long du processus chimique. Afin

de pouvoir combiner en sortie le procédé chimique avec un procédé biologique, il est nécessaire
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de déterminer la variation de biodégradabilité en fonction de la réaction chimique. Une fois la
biodégradabilité de la solution améliorée, un traitement biologique peut étre utilisé, sinon plus
d'oxydation peut étre nécessaire. Ces derniéres années, plusieurs études ont été developpées
dans ce domaine. Il faut citer a titre d'exemple les effets des POA sur la biodégradabilité des
composeés organiques. Différentes POA ont été associées a un procéde biologique de traitement

des effluents textiles.

En résumé, pour obtenir une bonne dégradation des colorants, le couplage des méthodes
biologiques et photocatalytiques pourrait étre une bonne alternative qui a été proposé de

maniére récurrente ces derniéres années.

L'efficacité d'un systeme photocatalytique-biologique couplé pour éliminer le cristal violet
(CV) d'une solution aqueuse a été évaluée [108]. Les premiéres expériences ont démontré que
les parametres de fonctionnement optimaux pour le photoréacteur étaient un temps de réaction
de 1,5 h, un pH de 7,0 et un temps de rétention de 2,0 min. Dans les conditions optimales, la
réaction photocatalytique a réduit la toxicité de la solution CV de 94 %. L'évaluation ultérieure
des performances et des caractéristiques du systéeme couplé photocatalytique-biologique en
termes I'élimination du colorant CV a révélé que le systeme couplé a réussi a éliminer et a
minéraliser efficacement le CV dans un mode semi-continu lorsque la concentration du CV
était <150 mg.L™.

Le Traitement photocatalytique et biologique séquentiel (SPABT) en utilisant ZnO comme
photocatalyseur et le consortium microbien (Galactomyces geotrichum et Brevibaccilus
laterosporus) a été sugéré par \Waghmodea et al. (2019) pour améliorer la dégradation d'un
colorant textile modéle, le rouge de méthyle (MR). Le biotraitement seul a nécessité 6 h pour
une décoloration a 100 %. Un maximum de 70 % de décoloration a été obtenu avec le traitement
photocatalytique, mais la réduction de la DCO et de la toxicité n'était pas adéquates. Le SPABT
a complétement décoloré 500 mg MR.L? dans les 4 heures. Les tests de phytotoxicité avec
Sorghum vulgare et Phaseolus mungo ont indiqué que les produits obtenus par SPABT étaient

non phytotoxique [109].

Ambaye et al.(2020) et al ont évalué la dégradation d'un effluent textile contenant des colorants
azoiques générées par un site industriel éthiopien par un processus d'oxydation chimique
combiné au traitement biologique. La combinaison de la photocatalyse (TiO2/UV/H202)
suivie de traitement biologique aérobie, a entrainé une élimination élevée de la couleur (93,3%)

et une réduction de la demande chimique en oxygene (DCO) (90,4%). Ceci a été atteint sans
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correction du pH et avec une faible consommation d'énergie par rapport a la mise en ceuvre des

POA seules. Cette étude permet 1'extrapolation des données pour la conception d’un réacteur a

I’échelle pilote [110].

Zeghioud et al.(2020) ont étudié la combinaison d'un procedé photocatalytique (en tant
qu'étape de prétraitement) au traitement biologique conventionnel par boues activées. Dans ce
contexte, le colorant Vert Réactif 12 (RG-12) a été prétraité photocatalytiquement a I'aide de
polyester imprégne de TiO. comme catalyseur supporté sous lumiére UV dans un réacteur
discontinu. La photocatalyse en prétraitement (pendant 4 et 8 h d'irradiation) a été associée a 7
jours de traitement biologique aérobie. L'efficacité de la dégradation par les procédés combinés
atteint 59,6 % et 74,9 % pour les échantillons traités par photocatalyse pendant 4 et 8 h,
respectivement. Une diminution significative de la demande chimique en oxygéne (DCO)
d'environ 74,9% a été obtenue apres les processus de photocatalyse/biodégradation. De plus,
une diminution de la phytotoxicité a été obtenue démentrée par les valeurs de l'indice de

germination (IG) des graines de Cresson qui est passé de 46,2 a 92,8 % [111].

Zhang et al.(2017) ont combiné le processus photocatalytique et biologique pour 1’élimination
du colorant brillant réactif rouge X-3b. Les bactéries photosynthétiques encapsulées dans des
billes d'alginate de calcium ont été préparées par auto-assemblage et ont été combiné avec le
photocatalyseurs (g-C3N4-P25) pour la dégradation du polluant cible. Ce systéme a atteint une
efficacite d'élimination de 94% pour le colorant X-3b et a également réduit de 84,7% la DCO
des échantillons [112].

Une nouvelle technologie hautement efficace, couplant intimement la photocatalyse et la
biodégradation (ICPB) pour le traitement du colorant Bleu de Méthyléne a été examiné par
Xiong et al.(2020), et le support de I'ICPB basé sur de la cellulose de bagasse de canne a sucre
(SBC) a éte préparee avec succes via TiO2. En conséquence, la performance de dégradation du
procédé ICPB était meilleure que celle de la photocatalyse et de la biodégradation seules. Le
taux de I'élimination finale de I'ICPB (92,08 %) était meilleur que celui de la photocatalyse
(83,29 %) et de la biodégradation (70,26%) [113].

La Décoloration et la minéralisation du colorant Noir Réactif 5 (RB5) par photocatalyse
(UVITIO,) et biodégradation intimement couplés (ICPB) sur un nouveau support de biofilm
recouvert de TiO> a été étudié dans un réacteur photocatalytique a biofilm par Li et al. (2011).
La photocatalyse seule avec revétement TiO2 a permi d'éliminer le composé cible RB5 et la

DCO avec un taux de 97 et 47 %, respectivement. L’ajout du biofilm a l'intérieur des porteurs
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macroporeux a maintenu une élimination similaire de RB5, mais I'élimination de la DCO a

augmenté a 65 %, ce qui prouve I’efficacité de I'l'CPB [114].

Conclusion

Une énorme quantité d'eau est consommeée par le les industries textiles qui rejettent une grande
quantité d'effluents contenant des polluants organiques et inorganiques. Afin de protéger
I'environnement de ces polluants organiques et de réutiliser les eaux usées, les effluents doivent
étre traités obligatoirement au niveau de toutes les industries du monde. Ce travail de synthése
bibliographique discute les technologies (Physico-chimiques et biologiques avancés) récente
et les derniers travaux de recherche qui ont été utilisé dans le traitement des rejets textile pour
atteindre la norme de décharge. Les techniques biologiques et photocatalytiques discuté ci-
dessus semblent étre les meilleures options pour 1’abattement de la pollution. Dans le scénario
actuel, ces méthodes de traitement ont suscité un intérét important de la part de la communauté
scientifique environnementale. En raison des cycles de vie potentiellement plus longs, de la
facilite d'entretien, des faibles codts d'investissement, et la capacité a traiter plusieurs
contaminants organiques dans les eaux usées, ces méthodes sont considérées comme
opportunes. Au cours des cing derniéres années, le couplage simultané de processus
photocatalytiques et biologiques comme alternative émergente prometteuse pour la
décontamination de 1'eau a été le domaine d’intérét de beaucoup de recherches, en particulier
pour I'élimination des colorants textiles. La décontamination et les performances du couplage

simultané sont supérieures aux performances individuelles.

La présentation des différentes méthodes analytiques, produits et matériel utilisés ainsi que les
diffférentes techniques de caractérisation des matériaux élaboré est bien détaillée dans le

prochains chapitre.

40



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Références

P. Srivatsav, B.S. Bhargav, V. Shanmugasundaram, J. Arun, K.P. Gopinath, A.
Bhatnagar, Biochar as an eco-friendly and economical adsorbent for the removal of
colorants (Dyes) from aqueous environment: A review, Water (Switzerland). 12 (2020)
1-27. https://doi.org/10.3390/w12123561.

A. Tkaczyk, K. Mitrowska, A. Posyniak, Synthetic organic dyes as contaminants of the
aquatic environment and their implications for ecosystems: A review, Sci. Total
Environ. 717 (2020) 137222. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.137222.

S. Varjani, P. Rakholiya, H.Y. Ng, S. You, J.A. Teixeira, Microbial degradation of dyes:
An overview, Bioresour. Technol. 314 (2020) 123728.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2020.123728.

M. Koktiirk, F. Altindag, G. Ozhan, M.H. Calimli, M.S. Nas, Textile dyes Maxilon blue
5G and Reactive blue 203 induce acute toxicity and DNA damage during embryonic
development of Danio rerio, Comp. Biochem. Physiol. Part - C Toxicol. Pharmacol. 242
(2021). https://doi.org/10.1016/j.cbpc.2020.108947.

S. Benkhaya, S. M’ rabet, A. El Harfi, A review on classifications, recent synthesis and
applications of textile dyes, Inorg. Chem. Commun. 115 (2020) 107891.
https://doi.org/10.1016/j.inoche.2020.107891.

S. Popli, U.D. Patel, Destruction of azo dyes by anaerobic—aerobic sequential biological
treatment: a review, Int. J. Environ. Sci. Technol. 12 (2015) 405-420.
https://doi.org/10.1007/s13762-014-0499-x.

B. Said, R. Souad M’, E.H. Ahmed, A review on classifications, recent synthesis and
applications of textile dyes, Inorg. Chem. Commun. 3 (2020) 107891.

M. Hasanpour, M. Hatami, Photocatalytic performance of aerogels for organic dyes
removal from wastewaters: Review study, J. Mol. Lig. 309 (2020) 113094.
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2020.113094.

E. Routoula, S. V. Patwardhan, Degradation of Anthraquinone Dyes from Effluents: A
Review Focusing on Enzymatic Dye Degradation with Industrial Potential, Environ. Sci.
Technol. 54 (2020) 647-664. https://doi.org/10.1021/acs.est.9b03737.

A. Krishna Moorthy, B. Govindarajan Rathi, S.P. Shukla, K. Kumar, V. Shree Bharti,
Acute toxicity of textile dye Methylene blue on growth and metabolism of selected
freshwater microalgae, Environ. Toxicol. Pharmacol. 82 (2021) 103552.
https://doi.org/10.1016/j.etap.2020.103552.

V.L. da Silva, G. Dilarri, C.R. Mendes, R.B. Lovaglio, A.R. Gongalves, R.N.
Montagnolli, J. Contiero, Rhamnolipid from Pseudomonas aeruginosa can improve the
removal of Direct Orange 2GL in textile dye industry effluents, J. Mol. Lig. 321 (2021).
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2020.114753.

L. Ayed, N. Ladhari, R. EI Mzoughi, K. Chaieb, Decolorization and phytotoxicity
reduction of reactive blue 40 dye in real textile wastewater by active consortium:
Anaerobic/aerobic algal-bacterial-probiotic bioreactor, J. Microbiol. Methods. 181
(2021) 106129. https://doi.org/10.1016/j.mimet.2020.106129.

W. Fritzke, E.G. Salla, M.D. Bagatini, B. da Silva Rosa Bonadiman, E. Skoronski, L.S.

41



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Moroni, A.P. Kempka, Peroxidase of Cedrela fissilis leaves: Biochemical
characterization and toxicity of enzymatically decolored solution of textile dye Brilliant
Sky-Blue G, Biocatal.  Agric. Biotechnol. 24 (2020) 101553.
https://doi.org/10.1016/j.bcab.2020.101553.

K. Roy, C.K. Ghosh, C.K. Sarkar, Degradation of toxic textile dyes and detection of
hazardous Hg2+ by low-cost bioengineered copper nanoparticles synthesized using
Impatiens balsamina leaf extract, Mater. Res. Bull. 94 (2017) 257-262.
https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2017.06.016.

S. Velusamy, A. Roy, S. Sundaram, T. Kumar Mallick, A Review on Heavy Metal lons
and Containing Dyes Removal Through Graphene Oxide-Based Adsorption Strategies
for Textile Wastewater Treatment, Chem. Rec. 21 (2021) 1570-1610.
https://doi.org/10.1002/tcr.202000153.

J. Liang, X. an Ning, J. Sun, J. Song, J. Lu, H. Cai, Y. Hong, Toxicity evaluation of
textile dyeing effluent and its possible relationship with chemical oxygen demand,
Ecotoxicol. Environ. Saf. 166 (2018) 56-62.
https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2018.08.106.

O.M. Cornejo, M. Ortiz, Z.G. Aguilar, J.L. Nava, Degradation of Acid Violet 19 textile
dye by electro-peroxone in a laboratory flow plant, Chemosphere. 271 (2021).
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.129804.

S. Kalaiarasan, P. Uthirakumar, D. Shim, I.H. Lee, The degradation profile of high
molecular weight textile reactive dyes: A daylight induced photocatalytic activity of
ZnOlcarbon quantum dot photocatalyst, Environ. Nanotechnology, Monit. Manag. 15
(2021) 100423. https://doi.org/10.1016/j.enmm.2020.100423.

L.V.T.D. Alencar, L.M.S. Passos, M.A.R. Martins, I.M.A. Barreto, C.M.F. Soares, A.S.
Lima, R.L. Souza, Complete process for the selective recovery of textile dyes using
aqueous two-phase system, Sep. Purif. Technol. 253 (2020) 117502.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2020.117502.

N. Methneni, J.A.M. Gonzalez, J. Van Loco, R. Anthonissen, J. Van de Maele, L.
Verschaeve, M. Fernandez-Serrano, H. Ben Mansour, Ecotoxicity profile of heavily
contaminated surface water of two rivers in Tunisia, Environ. Toxicol. Pharmacol. 82
(2021). https://doi.org/10.1016/j.etap.2020.103550.

N. Methneni, J.A. Morales-Gonzélez, A. Jaziri, H. Ben Mansour, M. Fernandez-
Serrano, Persistent organic and inorganic pollutants in the effluents from the textile
dyeing industries: Ecotoxicology appraisal via a battery of biotests, Environ. Res. 196
(2021). https://doi.org/10.1016/j.envres.2021.110956.

E.M. Costa, S. Silva, M. Veiga, P. Baptista, F.K. Tavaria, M.E. Pintado, Textile dyes
loaded chitosan nanoparticles: Characterization, biocompatibility and staining capacity,
Carbohydr. Polym. 251 (2021) 117120. https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2020.117120.

K.T. Kubra, M.S. Salman, M.N. Hasan, Enhanced toxic dye removal from wastewater
using biodegradable polymeric natural adsorbent, J. Mol. Lig. 328 (2021) 115468.
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2021.115468.

S. Sivalingam, S. Sen, Rice husk ash derived nanocrystalline ZSM-5 for highly efficient
removal of a toxic textile dye, J. Mater. Res. Technol. 9 (2020) 14853-14864.
https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2020.10.074.

42



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

AR. Ribeiro, G. de A. Umbuzeiro, Effects of a textile azo dye on mortality,
regeneration, and reproductive performance of the planarian, Girardia tigrina, Environ,
Sci. Eur. 26 (2014) 1-8. https://doi.org/10.1186/s12302-014-0022-5.

J. Duarte Baumer, A. Valério, S.M.A.G.U. de Souza, G.S. Erzinger, A. Furigo, A.A.U.
de Souza, Toxicity of enzymatically decolored textile dyes solution by horseradish
peroxidase, J. Hazard. Mater. 360 (2018) 82-88.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2018.07.102.

C. Belpaire, T. Reyns, C. Geeraerts, J. Van Loco, Toxic textile dyes accumulate in wild
European eel Anguilla anguilla, Chemosphere. 138 (2015) 784-791.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2015.08.007.

U. Roy, S. Sengupta, P. Banerjee, P. Das, A. Bhowal, S. Datta, Assessment on the
decolourization of textile dye (Reactive Yellow) using Pseudomonas sp. immobilized
on fly ash: Response surface methodology optimization and toxicity evaluation, J.
Environ. Manage. 223 (2018) 185-195. https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2018.06.026.

B. Sarwan, B. Pare, A.D. Acharya, S.B. Jonnalagadda, Mineralization and toxicity
reduction of textile dye neutral red in aqueous phase using BiOCI photocatalysis, J.
Photochem. Photobiol. B Biol. 116 (2012) 48-55.
https://doi.org/10.1016/j.jphotobiol.2012.07.006.

V. Katheresan, J. Kansedo, S.Y. Lau, Efficiency of various recent wastewater dye
removal methods: A review, J. Environ. Chem. Eng. 6 (2018) 4676-4697.
https://doi.org/10.1016/j.jece.2018.06.060.

M.R. Samarghandi, A. Dargahi, H. Zolghadr Nasab, E. Ghahramani, S. Salehi,
Degradation of azo dye Acid Red 14 (AR14) from aqueous solution using H202/nZ VI
and S2082-/nZV1 processes in the presence of UV irradiation, Water Environ. Res. 92
(2020) 1173-1183. https://doi.org/10.1002/wer.1312.

S. Samsami, M. Mohamadi, M.H. Sarrafzadeh, E.R. Rene, M. Firoozbahr, Recent
advances in the treatment of dye-containing wastewater from textile industries:
Overview and perspectives, Process Saf. Environ. Prot. 143 (2020) 138-163.
https://doi.org/10.1016/j.psep.2020.05.034.

K. Singh, S. Arora, Removal of synthetic textile dyes from wastewaters: A critical
review on present treatment technologies, Crit. Rev. Environ. Sci. Technol. 41 (2011)
807-878. https://doi.org/10.1080/10643380903218376.

N.Y. Donkadokula, A.K. Kola, I. Naz, D. Saroj, A review on advanced physico-
chemical and biological textile dye wastewater treatment techniques, Rev. Environ. Sci.
Biotechnol. 19 (2020) 543-560. https://doi.org/10.1007/s11157-020-09543-z.

K. Sarayu, S. Sandhya, Current technologies for biological treatment of textile
wastewater-A  review, Appl. Biochem. Biotechnol. 167 (2012) 645-661.
https://doi.org/10.1007/s12010-012-9716-6.

D. Bhatia, N.R. Sharma, J. Singh, R.S. Kanwar, Biological methods for textile dye
removal from wastewater: A review, Crit. Rev. Environ. Sci. Technol. 47 (2017) 1836—
1876. https://doi.org/10.1080/10643389.2017.1393263.

M.B. Ceretta, Y. Vieira, E.A. Wolski, E.L. Foletto, S. Silvestri, Biological degradation
coupled to photocatalysis by ZnO/polypyrrole composite for the treatment of real textile

43



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

wastewater, J. Water Process Eng. 35 (2020) 101230.
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2020.101230.

J.J. Rueda-Marquez, 1. Levchuk, P. Fernandez Ibafiez, M. Sillanpd4, A critical review
on application of photocatalysis for toxicity reduction of real wastewaters, J. Clean.
Prod. 258 (2020). https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.120694.

Gunture, A. Singh, A. Bhati, P. Khare, K.M. Tripathi, S.K. Sonkar, Soluble Graphene
Nanosheets for the Sunlight-Induced Photodegradation of the Mixture of Dyes and its
Environmental Assessment, Sci. Rep. 9 (2019) 1-12. https://doi.org/10.1038/s41598-
019-38717-1.

W. Xiao, X. Jiang, X. Liu, W. Zhou, Z.N. Garba, I. Lawan, L. Wang, Z. Yuan,
Adsorption of organic dyes from wastewater by metal-doped porous carbon materials,
J. Clean. Prod. (2020) 124773. https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.124773.

M.J. Munoz-Batista, R. Luque, Heterogeneous photocatalysis, 2021.
https://doi.org/10.3390/chemengineering5020026.

M. Ismael, A review on graphitic carbon nitride (g-C3N4) based nanocomposites:
Synthesis, categories, and their application in photocatalysis, J. Alloys Compd. 846
(2020) 156446. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.156446.

AT. Le, M. Ahmadipour, S.Y. Pung, A review on ZnO-based piezoelectric
nanogenerators: Synthesis, characterization techniques, performance enhancement and
applications, J. Alloys Compd. 844 (2020) 156172.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.156172.

P. Basnet, S. Chatterjee, Structure-directing property and growth mechanism induced by
capping agents in nanostructured ZnO during hydrothermal synthesis—A systematic
review, Nano-Structures and Nano-Obijects. 22 (2020) 100426.
https://doi.org/10.1016/j.nan0s0.2020.100426.

S. Mustapha, M.M. Ndamitso, A.S. Abdulkareem, J.O. Tijani, D.T. Shuaib, A.O. Ajala,
A.K. Mohammed, Application of TiO2 and ZnO nanoparticles immobilized on clay in
wastewater treatment: a review, Springer International Publishing, 2020.
https://doi.org/10.1007/s13201-019-1138-y.

V.S. Bhati, M. Hojamberdiev, M. Kumar, Enhanced sensing performance of ZnO
nanostructures-based gas sensors: A review, Energy Reports. 6 (2020) 46-62.
https://doi.org/10.1016/j.egyr.2019.08.070.

M. Sheikh, M. Pazirofteh, M. Dehghani, M. Asghari, M. Rezakazemi, C. Valderrama,
J.L. Cortina, Application of ZnO nanostructures in ceramic and polymeric membranes
for water and wastewater technologies: A review, Chem. Eng. J. 391 (2020) 123475.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.123475.

S. Goel, B. Kumar, A review on piezo-/ferro-electric properties of morphologically
diverse  ZnO nanostructures, J. Alloys Compd. 816 (2020) 152491.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.152491.

S. Liang, K. Xiao, Y. Mo, X. Huang, A novel ZnO nanoparticle blended polyvinylidene
fluoride membrane for anti-irreversible fouling, J. Memb. Sci. 394-395 (2012) 184-192.
https://doi.org/10.1016/j.memsci.2011.12.040.

S.H. Khan, B. Pathak, Zinc oxide based photocatalytic degradation of persistent
44



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

pesticides: A comprehensive review, Environ. Nanotechnology, Monit. Manag. 13
(2020) 100290. https://doi.org/10.1016/j.enmm.2020.100290.

E. Albiter, A.S. Merlano, E. Rojas, J.M. Barrera-Andrade, A. Salazar, M.A. Valenzuela,
Synthesis, characterization, and photocatalytic performance of zno-—graphene
nanocomposites: A review, J. Compos. Sci. 5 (2021) 1-40.
https://doi.org/10.3390/jcs5010004.

G.K. Weldegebrieal, Synthesis method, antibacterial and photocatalytic activity of ZnO
nanoparticles for azo dyes in wastewater treatment: A review, Inorg. Chem. Commun.
120 (2020) 108140. https://doi.org/10.1016/j.inoche.2020.108140.

B. Srikanth, R. Goutham, R. Badri Narayan, A. Ramprasath, K.P. Gopinath, A.R.
Sankaranarayanan, Recent advancements in supporting materials for immobilised
photocatalytic applications in waste water treatment, J. Environ. Manage. 200 (2017)
60-78. https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2017.05.063.

O. Ounas, B. Lekhlif, J. Jamal-Eddine, The facile immobilization of ZnO into a polymer
surface for photodegradation of organic contaminants, Mater. Today Proc. 30 (2019)
816-822. https://doi.org/10.1016/j.matpr.2020.04.179.

H. Bel Hadjltaief, S. Ben Ameur, P. Da Costa, M. Ben Zina, M. Elena Galvez,
Photocatalytic decolorization of cationic and anionic dyes over ZnO nanoparticle
immobilized on natural Tunisian clay, Appl. Clay Sci. 152 (2018) 148-157.
https://doi.org/10.1016/j.clay.2017.11.008.

A. Inderyas, I.A. Bhatti, A. Ashar, M. Ashraf, A. Ghani, M. Yousaf, M. Mohsin, M.
Ahmad, S. Rafique, N. Masood, M. Igbal, Synthesis of immobilized ZnO over
polyurethane and photocatalytic activity evaluation for the degradation of azo dye under
UV and solar light irardiation, Mater. Res. Express. 7 (2020).
https://doi.org/10.1088/2053-1591/ab715f.

O. Sacco, M. Matarangolo, V. Vaiano, G. Libralato, M. Guida, G. Lofrano, M.
Carotenuto, Crystal violet and toxicity removal by adsorption and simultaneous
photocatalysis in a continuous flow micro-reactor, Sci. Total Environ. 644 (2018) 430—
438. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.06.388.

H. Mahdizadeh, A. Nasiri, M.A. Gharaghani, G. Yazdanpanah, Hybrid UV/COP
advanced oxidation process using ZnO as a catalyst immobilized on a stone surface for
degradation of acid red 18 dye, MethodsX. 7 (2020) 101118.
https://doi.org/10.1016/j.mex.2020.101118.

S. Deebansok, T. Amornsakchai, P. Sae-Ear, P. Siriphannon, S.M. Smith, Sphere-like
and flake-like ZnO immobilized on pineapple leaf fibers as easy-to-recover
photocatalyst for the degradation of congo red, J. Environ. Chem. Eng. (2020) 104746.
https://doi.org/10.1016/j.jece.2020.104746.

R.D. Suryavanshi, S. V. Mohite, A.A. Bagade, S.K. Shaikh, J.B. Thorat, K.Y. Rajpure,
Nanocrystalline immobilised ZnO photocatalyst for degradation of benzoic acid and
methyl blue dye, Elsevier Ltd, 2018.
https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2018.01.042.

Z. Isik, Z. Bilici, S.K. Adiguzel, H.C. Yatmaz, N. Dizge, Entrapment of TiO 2 and ZnO
powders in alginate beads: Photocatalytic and reuse efficiencies for dye solutions and
toxicity effect for DNA damage, Environ. Technol. Innov. 14 (2019) 100358.

45



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

https://doi.org/10.1016/j.€ti.2019.100358.

H.D. Bouras, Z. Isik, E. Bezirhan Arikan, N. Bouras, A. Chergui, H.C. Yatmaz, N.
Dizge, Photocatalytic oxidation of azo dye solutions by impregnation of ZnO on fungi,
Biochem. Eng. J. 146 (2019) 150-159. https://doi.org/10.1016/j.bej.2019.03.014.

M.A. Behnajady, S.G. Moghaddam, N. Modirshahla, M. Shokri, Investigation of the
effect of heat attachment method parameters at photocatalytic activity of immobilized
ZnO nanoparticles on glass plate, Desalination. 249 (2009) 1371-1376.
https://doi.org/10.1016/j.desal.2009.06.021.

N. Yudasari, D.S. Kennedy, M.M. Suliyanti, Pulse laser deposition (PLD) technique for
ZnO  photocatalyst  fabrication, J. Phys. Conf. Ser. 1191 (2019).
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1191/1/0120009.

K. Kaviyarasu, C. Maria Magdalane, K. Kanimozhi, J. Kennedy, B. Siddhardha, E.
Subba Reddy, N.K. Rotte, C.S. Sharma, F.T. Thema, D. Letsholathebe, G.T. Mola, M.
Maaza, Elucidation of photocatalysis, photoluminescence and antibacterial studies of
ZnO thin films by spin coating method, J. Photochem. Photobiol. B Biol. 173 (2017)
466-475. https://doi.org/10.1016/j.jphotobiol.2017.06.026.

H.K. Hakki, S. Allahyari, N. Rahemi, M. Tashihi, Surface properties, adherence, and
photocatalytic activity of sol-gel dip-coated TiO2-ZnO films on glass plates, Comptes
Rendus Chim. 22 (2019) 393-405. https://doi.org/10.1016/j.crci.2019.05.007.

V. Mata, A. Maldonado, M. de la Luz Olvera, Deposition of ZnO thin films by ultrasonic
spray pyrolysis technique. Effect of the milling speed and time and its application in
photocatalysis, ~Mater. Sci. Semicond. Process. 75 (2018) 288-295.
https://doi.org/10.1016/j.mssp.2017.11.038.

I. Loyola Poul Raj, A. Jegatha Christy, R. David Prabu, N. Chidhambaram, M. Shkir, S.
AlFaify, A. Khan, Significance of Ni doping on structure-morphology-
photoluminescence, optical and photocatalytic activity of CBD grown ZnO nanowires
for opto-photocatalyst applications, Inorg. Chem. Commun. 119 (2020) 108082.
https://doi.org/10.1016/j.inoche.2020.108082.

A. Henni, N. Harfouche, A. Karar, D. Zerrouki, F.X. Perrin, F. Rosei, Synthesis of
graphene-ZnO nanocomposites by a one-step electrochemical deposition for efficient
photocatalytic degradation of organic pollutant, Solid State Sci. 98 (2019) 106039.
https://doi.org/10.1016/j.solidstatesciences.2019.106039.

R. Ebrahimi, A. Maleki, Y. Zandsalimi, R. Ghanbari, B. Shahmoradi, R. Rezaee, M.
Safari, S.W. Joo, H. Daraei, S. Harikaranahalli Puttaiah, O. Giahi, Photocatalytic
degradation of organic dyes using WO 3 -doped ZnO nanoparticles fixed on a glass
surface in aqueous solution, J. Ind. Eng. Chem. 73 (2019) 297-305.
https://doi.org/10.1016/j.jiec.2019.01.041.

A. Lateef, M.N. Chaudhry, S. llyas, Biological treatment of dairy wastewater using
activated sludge, ScienceAsia. 39 (2013) 179-185.
https://doi.org/10.2306/scienceasial513-1874.2013.39.179.

Y. Zhang, M. Kuroda, S. Arali, F. Kato, D. Inoue, M. Ike, Biological removal of selenate
in saline wastewater by activated sludge under alternating anoxic/oxic conditions, Front.
Environ. Sci. Eng. 13 (2019) 327-335. https://doi.org/10.1007/s11783-019-1154-7.

46



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

R.O. Cristdvao, C. Gongalves, C.M. Botelho, R.J.E. Martins, J.M. Loureiro, R.A.R.
Boaventura, Fish canning wastewater treatment by activated sludge: Application of
factorial design optimization. Biological treatment by activated sludge of fish canning
wastewater., Water Resour. Ind. 10 (2015) 29-38.
https://doi.org/10.1016/j.wri.2015.03.001.

X. Wu, Y. Yang, G. Wu, J. Mao, T. Zhou, Simulation and optimization of a coking
wastewater biological treatment process by activated sludge models (ASM), J. Environ.
Manage. 165 (2016) 235-242. https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2015.09.041.

S.K. Sen, S. Raut, P. Bandyopadhyay, S. Raut, Fungal decolouration and degradation of
azo dyes: A review, Fungal Biol. Rev. 30 (2016) 112-133.
https://doi.org/10.1016/j.fbr.2016.06.003.

S.K. Toker, H. Evlat, A. Kogyigit, Screening of newly isolated marine-derived fungi for
their laccase production and decolorization of different dye types, Reg. Stud. Mar. Sci.
45 (2021). https://doi.org/10.1016/j.rsma.2021.101837.

S.A. Khan, S. Mehmood, Nabeela, A. Igbal, M. Hamayun, Industrial polluted soil borne
fungi decolorize the recalcitrant azo dyes Synozol red HF-6BN and Synozol black B,
Ecotoxicol. Environ. Saf. 206 (2020) 111381.
https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2020.111381.

A. Merino-Restrepo, F. Mejia-Otalvaro, C. Velasquez-Quintero, A. Hormaza-
Anaguano, Evaluation of several white-rot fungi for the decolorization of a binary
mixture of anionic dyes and characterization of the residual biomass as potential organic
soil amendment, J. Environ. Manage. 254 (2020).
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2019.109805.

C. Zafiu, F. Part, E.K. Enmoser, M.A. K&hkdnen, Investigations on inhibitory effects of
nickel and cobalt salts on the decolorization of textile dyes by the white rot fungus
Phanerochaete velutina, Ecotoxicol. Environ. Saf. 215 (2021).
https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2021.112093.

T. Gao, D. Qin, S. Zuo, Y. Peng, J. Xu, B. Yu, H. Song, J. Dong, Decolorization and
detoxification of triphenylmethane dyes by isolated endophytic fungus, Bjerkandera
adusta SWUSI4 under non-nutritive conditions, Bioresour. Bioprocess. 7 (2020).
https://doi.org/10.1186/s40643-020-00340-8.

G. Singh, S.K. Dwivedi, Decolorization and degradation of Direct Blue-1 (Azo dye) by
newly isolated fungus Aspergillus terreus GS28, from sludge of carpet industry,
Environ. Technol. Innov. 18 (2020) 100751. https://doi.org/10.1016/j.eti.2020.100751.

W.M. Abd El-Rahim, H. Moawad, A.Z. Abdel Azeiz, M.J. Sadowsky, Optimization of
conditions for decolorization of azo-based textile dyes by multiple fungal species, J.
Biotechnol. 260 (2017) 11-17. https://doi.org/10.1016/j.jbiotec.2017.08.022.

A. Essekri, A. Hsini, Y. Naciri, M. Laabd, Z. Ajmal, M. El Ouardi, A. Ait Addi, A.
Albourine, Novel citric acid-functionalized brown algae with a high removal efficiency
of crystal violet dye from colored wastewaters: insights into equilibrium, adsorption
mechanism, and reusability, Int. J. Phytoremediation. 23 (2021) 336-346.
https://doi.org/10.1080/15226514.2020.1813686.

M.M. EI-Sheekh, A.R. El-Shanshoury, G.W. Abou-El-Souod, D.Y. Gharieb, S.M. El
Shafay, Decolorization of dyestuffs by some species of green algae and cyanobacteria

47



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

and its consortium, Int. J. Environ. Sci. Technol. (2021). https://doi.org/10.1007/s13762-
020-03108-x.

K. Behl, S. Sinha, M. Sharma, R. Singh, M. Joshi, A. Bhatnagar, S. Nigam, One-time
cultivation of Chlorella pyrenoidosa in aqueous dye solution supplemented with biochar
for microalgal growth, dye decolorization and lipid production, Chem. Eng. J. 364
(2019) 552-561. https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.01.180.

T. Fazal, A. Mushtaq, F. Rehman, A. Ullah Khan, N. Rashid, W. Faroog, M.S.U.
Rehman, J. Xu, Bioremediation of textile wastewater and successive biodiesel
production using microalgae, Renew. Sustain. Energy Rev. 82 (2018) 3107-3126.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.10.029.

G. Kumar, M. Huy, P. Bakonyi, K. Bélafi-Bako, S.H. Kim, Evaluation of gradual
adaptation of mixed microalgae consortia cultivation using textile wastewater via fed
batch operation, Biotechnol. Reports. 20 (2018) 0-6.
https://doi.org/10.1016/j.btre.2018.e00289.

P.K. Singh, R.L. Singh, Bio-removal of Azo Dyes: A Review, Int. J. Appl. Sci.
Biotechnol. 5 (2017) 108-126. https://doi.org/10.3126/ijasbt.v5i2.16881.

G. Mustafa, M. Tariq Zahid, S. Ali, S. Zaghum Abbas, M. Rafatullah, Biodegradation
and discoloration of disperse blue-284 textile dye by Klebsiella pneumoniae GM-04
bacterial isolate, J. King Saud Univ. - Sci. 33 (2021) 101442.
https://doi.org/10.1016/j.jksus.2021.101442.

S. Srinivasan, S.K. Sadasivam, Exploring docking and aerobic-microaerophilic
biodegradation of textile azo dye by bacterial systems, J. Water Process Eng. 22 (2018)
180-191. https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2018.02.004.

S. Srinivasan, S.K. Sadasivam, Biodegradation of textile azo dyes by textile effluent
non-adapted and adapted Aeromonas hydrophila, Environ. Res. 194 (2021) 110643.
https://doi.org/10.1016/j.envres.2020.110643.

K. Thiruppathi, K. Rangasamy, M. Ramasamy, D. Muthu, Evaluation of textile dye
degrading potential of ligninolytic bacterial consortia, Environ. Challenges. 4 (2021)
100078. https://doi.org/10.1016/j.envc.2021.100078.

M.Z. Hossen, M.E. Hussain, A. Hakim, K. Islam, M.N. Uddin, A.K. Azad,
Biodegradation of reactive textile dye Novacron Super Black G by free cells of newly
isolated Alcaligenes faecalis AZ26 and Bacillus spp obtained from textile effluents,
Heliyon. 5 (2019) e02068. https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2019.e02068.

S. Thangaraj, P.O. Bankole, S.K. Sadasivam, Microbial degradation of azo dyes by
textile effluent adapted, Enterobacter hormaechei under microaerophilic condition,
Microbiol. Res. 250 (2021) 126805. https://doi.org/10.1016/j.micres.2021.126805.

M. El Bouraie, W.S. El Din, Biodegradation of Reactive Black 5 by Aeromonas
hydrophila strain isolated from dye-contaminated textile wastewater, Sustain. Environ.
Res. 26 (2016) 209-216. https://doi.org/10.1016/j.serj.2016.04.014.

S.S. Ali, R. Al-Tohamy, E. Koutra, A.H. EI-Naggar, M. Kornaros, J. Sun, Valorizing
lignin-like dyes and textile dyeing wastewater by a newly constructed lipid-producing
and lignin modifying oleaginous yeast consortium valued for biodiesel and
bioremediation, J. Hazard. Mater. 403 (2021) 123575.

48



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2020.123575.

S.S. Ali, J. Sun, E. Koutra, N. EI-Zawawy, T. Elsamahy, M. El-Shetehy, Construction
of a novel cold-adapted oleaginous yeast consortium valued for textile azo dye
wastewater  processing and  biorefinery, Fuel. 285 (2021) 119050.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2020.119050.

P. Saravanan, S. Kumaran, S. Bharathi, P. Sivakumar, P. Sivakumar, S.R.
Pugazhvendan, W. Aruni, S. Renganathan, Bioremediation of synthetic textile dyes
using live yeast Pichia pastoris, Environ. Technol. Innov. 22 (2021) 101442.
https://doi.org/10.1016/j.ti.2021.101442.

M.M. Martorell, H.F. Pajot, L.I.C. d. Figueroa, Biological degradation of Reactive Black
5 dye by yeast Trichosporon akiyoshidainum, J. Environ. Chem. Eng. 5 (2017) 5987
5993. https://doi.org/10.1016/j.jece.2017.11.012.

X. Zhang, X. Li, Q. Zhang, Q. Peng, W. Zhang, F. Gao, New insight into the biological
treatment by activated sludge: The role of adsorption process, Bioresour. Technol. 153
(2014) 160-164. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2013.11.084.

B.J. Ni, H.Q. Yu, Microbial products of activated sludge in biological wastewater
treatment systems: A critical review, Crit. Rev. Environ. Sci. Technol. 42 (2012) 187—
223. https://doi.org/10.1080/10643389.2010.507696.

P. Mullai, M.K. Yogeswari, S. Vishali, M.M. Tejas Namboodiri, B.D. Gebrewold, E.R.
Rene, K. Pakshirajan, Aerobic Treatment of Effluents From Textile Industry, Elsevier
B.V., 2017. https://doi.org/10.1016/B978-0-444-63665-2.00001-1.

J. Nath, S. Bag, D. Bera, L. Ray, Biotreatment of malachite green from aqueous solution
and simulated textile effluent by growing cells (batch mode) and activated sludge
system, Groundw. Sustain. Dev. 8 (2019) 172-178.
https://doi.org/10.1016/j.9sd.2018.11.002.

I. Manai, B. Miladi, A. El Mselmi, M. Hamdi, H. Bouallagui, Improvement of activated
sludge resistance to shock loading by fungal enzyme addition during textile wastewater
treatment, Environ. Technol. (United Kingdom). 38 (2017) 880-890.
https://doi.org/10.1080/09593330.2016.1214623.

H. Li, L. Tan, S. Ning, M. He, Reactor performance and microbial community dynamics
during aerobic degradation and detoxification of Acid Red B with activated sludge
bioaugmented by a yeast Candida tropicalis TL-F1 in MBR, Int. Biodeterior. Biodegrad.
104 (2015) 149-156. https://doi.org/10.1016/j.ibiod.2015.06.006.

M. Haddad, S. Abid, M. Hamdi, H. Bouallagui, Reduction of adsorbed dyes content in
the discharged sludge coming from an industrial textile wastewater treatment plant using
aerobic activated sludge process, J. Environ. Manage. 223 (2018) 936-946.
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2018.07.009.

H. Hamdi, A. Namane, D. Hank, A. Hellal, Coupling of photocatalysis and biological
treatment for phenol degradation: Application of factorial design methodology, J. Mater.
Environ. Sci. 8 (2017) 3953-3961.

C.Y. Chen, J.T. Kuo, H.A. Yang, Y.C. Chung, A coupled biological and photocatalysis
pretreatment system for the removal of crystal violet from wastewater, Chemosphere.
92 (2013) 695-701. https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2013.04.040.

49



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

T.R. Waghmode, M.B. Kurade, R.T. Sapkal, C.H. Bhosale, Sequential photocatalysis
and biological treatment for the enhanced degradation of the persistent azo dye methyl
red, J. Hazard. Mater. 371 (2019) 115-122.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.03.004.

T.G. Ambaye, K. Hagos, Photocatalytic and biological oxidation treatment of real textile
wastewater, Nanotechnol. Environ. Eng. 5 (2020). https://doi.org/10.1007/s41204-020-
00094-w.

H. Zeghioud, N. Khellaf, A. Amrane, H. Djelal, M. Bouhelassa, A.A. Assadi, S. Rtimi,
Combining photocatalytic process and biological treatment for Reactive Green 12
degradation: optimization, mineralization, and phytotoxicity with seed germination,
Environ. Sci. Pollut. Res. (2020) 1-10. https://doi.org/10.1007/s11356-020-11282-1.

X. Zhang, Y. Wu, G. Xiao, Z. Tang, M. Wang, F. Liu, X. Zhu, Simultaneous
photocatalytic and microbial degradation of dye-containing wastewater by a novel g-C3
N4 -P25 /photosynthetic bacteria composite, PLoS One. 12 (2017) 1-16.
https://doi.org/10.1371/journal.pone.0172747.

J. Xiong, S. Guo, T. Zhao, Y. Liang, J. Liang, S. Wang, H. Zhu, L. Zhang, J.R. Zhao,
G. Chen, Degradation of methylene blue by intimate coupling photocatalysis and
biodegradation with bagasse cellulose composite carrier, Cellulose. 27 (2020) 3391
3404. https://doi.org/10.1007/s10570-020-02995-0.

G. Li, S. Park, B.E. Rittmann, Degradation of reactive dyes in a photocatalytic
circulating-bed biofilm reactor, Biotechnol. Bioeng. 109 (2012) 884-893.
https://doi.org/10.1002/bit.24366.

50



Chapitre 2 : Matériel et Méthodes




Chapitre 2 Matériel et Méthodes

Introduction

Ce chapitre décrit les caractéristiques des deux colorants etudiés et les produits chimiques
utilisés, le mode opératoire des différentes analyses effectuées ainsi que les techniques
expérimentales de caractérisation. Les procédés des traitements des colorants adoptés dans ce

travail de recherche seront présenté dans les chapitres suivants.

2.1 Matériel et méthodes

2.1.1 Produits chimiques

Les polluants sélectionnés dans cette étude sont deux colorants textiles a savoir Bleu Réactif
19 (RB19) et Rouge Direct 227 (DR227).

Le colorant Bleu Réactif 19 (RB19) est de marque ACROS Organics. Ce colorant a été choisi
car il est considérée comme un colorant modele de la famille des anthraquinones, il représente
un danger potentiel pour la faune et la flore aquatique s’il est directement déversé dans les
matrices d’eau sans aucun traitement, son élimination est crucial.

Le deuxiéme colorant qui fait I'objet de cette étude est le colorant Rouge Direct 227 (DR227)
qui a été obtenu d'une industrie textile TEXALG située a Boufarik, Blida, Algérie. C’est un
colorant bi-azoique ce qui lui confére une stabilité élevée et le rend récalcitrant aux traitement
conventionnels.

Les caractéristiques des deux colorants sont rassemblées dans le tableau 2.1:

Tableau 2. 1: Caractéristique des colorants RB19 et DR227

Nom commercial Remazol Bleu Brilliant R Solophenyl Red 7BE
Nomenclature Reactif Bleu 19 Rouge Direct 227

scientifique

Structure moléculaire 0 NH, o—> NaO3 SO;Na

(_
SONa a) O =
404 healia®d

H 0 HO
0 H,,-N SOQCHQCHz(}SOgNa QN‘N SO;Na SONa
\O NaQ,5 Q_Naoas

Formule moléculaire  C22H1sN2Na2011S3 CesoHasN16NasO22S6
Type de structure Anionique Anionique
Amax (NM) 593 542
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Poids moléculaire 626.533 1673.430
(g.molt)

Les réactifs utilisés pour la synthése de ZnO sont les suivants :
L'acétate de zinc (Zn (CH3COO) 2.2H20) -Merck- avec une pureté de 99%.
Les nitrates de Zinc (Zn(NO3)..6 H20) -Merck- avec une pureté de 99%.

2.2 Méthodes analytiques
2.2.1 Spectrophotométrie UV/Visible

L’évolution de la concentration des polluants (RB19 et DR227) est suivie par
Spectrophotométrie. Il s'agit d'une méthode optique d'analyse qui utilise la variation de

I'intensité d'un faisceau lumineux de longueur d'onde déterminée.

Cette technique d’analyse dont le principe est basé sur 1’absorption de la lumiére par la
substance traversée. Lorsqu’un faisceau de lumiére blanche d’intensité Io traverse une solution
d’un chromophore, ce dernier absorbe plus que d’autres certaines longueurs d’onde (la solution

apparait colorée) et restitue une intensité | du faisceau initial.

La loi qui permet de relier l'intensité d'absorption a la concentration est la loi de BEER-
LAMBERT

I =lpexp (- €.C.D) Eq. 2.1

Pour une substance donnée, la densité optique est proportionnelle a I'épaisseur de la cuve et a
la concentration de la solution; exprimée par la relation (2.2):

A=E€.C.I=log(Io/l) Eq. 2.2 [1]
Avec
A : Absorbance,
I : L’intensité du faisceau émergeant
lo : ’intensité du faisceau incident,
C : la concentra tion de la substance a analyser.
&: coefficient d’extinction molaire de la substance a analyser,

| : épaisseur de la cuve
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Le spectrophotométre utilisé est le spectrophotomeétre UV-visible (SHIMADZU UV-1800,

Figure 2.1) possédant une gamme spectrale de 200 a 900 nm

Figure 2. 1: Spectrophotometre UV-Visible

La précision de la longueur d’onde est de = 0.1 nm, et la reproductibilité¢ est < 0,02 nm. Une
cellule en quartz ayant un trajet optique de lcm a été utilisée. Les longueurs d’onde utilisées
sont égales a 593 nm et 542 nm pour RB19 et DR227 respectivement ou le pic maximal
d’absorption a été detecté (figure 2.2).
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Figure 2. 2: Balayage spectral des molécules (a) : RB19, (b) : DR227 a différents pH
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Le balayage Spectral des deux molécules a été réalisé dans trois milieux de pH (4, 7 et 9) a une
concentration de 50 mg.L™? chacune, pour le colorant RB19, la molécule ne subit aucun
changement en fonction du pH. Concernant le colorant DR227, il y a une petite diminution de
I’intensité du spectre ce qui veut dire une diminution de la concentration de la molécule en pH

acide (pH=4).

Les solutions préparées nous ont permis a partir des dilutions successives de tracer les courbes

d’étalonnage reliant I’absorbance en fonction de la concentration (Figure 2.3).

Les courbes d’étalonnage ont été réalisées trois fois pour chaque molécule, ensuite tracées en

prenant la moyenne des trois essais.

14 14
]| "R " DR22
21y lingaire RBL 124
Justement lineaire RB19 —— Ajustement linéaire DR227
107 101
08+
0.8
0 0.6 uation za+by
m EPY 2 06 i \E\fewgh\ im Wewzmmg
< ot iovighy < S
04 . gej\adr:z\ Sumof | 7.38767E-4 Pearson's r 02332
P:avson‘sv 099979 0.4 s " Value | Standard Ertor
B e swien : S o sswmes
0.24 . Imecept 001668 000511 = -
Slope 001263 B.63845E-5
0.2
0.0
0.0
'02 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
. .1 . -
Concentration (mg.L") Concentration (mg.L")

Figure 2. 3: (a): Courbe d'étalonnage de la molécule RB19 a Amax= 593 nm et pH libre=5.74
(b): Courbe d'étalonnage de la molécule DR227 a Amax = 542 nm et pH libre = 5.52.

Les échantillons ont été analysés a I'aide d'un spectrophotometre UV / Vis (SHIMADZU UV-
1800). Les concentrations des deux colorants ont eté déduites a partir de leurs courbes
d'étalonnage respectives. Les taux de constante cinétique K (min™) des deux solutions de
colorants (RB19 et DR227) ont été calculés a I'aide de I'équation (2.3)

Kapp*t:—Ln((f—: Eq. 2.3
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ou: C est la concentration a l'instant t, et Co est la concentration initiale.

Afin de simuler un effluent textile réel et d'examiner les performances des couches minces
telles que préparées sur la décomposition du meélange de colorants, I'étude de photo-
dégradation a été réalisée sur le mélange de colorants binaires (RB19 + DR227). L'efficacité
de dégradation du mélange des deux colorants a été calculée a partir de I'absorbance maximale

du mélange a 550 nm par I' Equation 5.4:

ABS, —ABS;

) *100 Eq. 2.4

Rendement de dégradation = (

La constante cinétique Kagp (Min) du mélange de colorants binaires (RB19 + DR227) ont été
calculés en utilisant I' Equation (5.5) [2].

ABS;

Kapp*t:— Ln(ABSO

) Eq. 2.5

Ou ABSy est I'absorbance initiale et ABS:; est I'absorbance a l'instant t.

Le pH des solutions préparées a éte ajusté par H.SO4 (0.1 M) et NaOH (0.1 M) en utilisant le
pH meétre 3310 WTW, la conductivité et la température ont été mesuré par le conductimetre
3110 WTW.

2.2.2 LaDemande Biologique en Oxygene (DBOs)

La DBOs a été mesurée lors des expériences initiales et finales, en présence du blanc pour la
détermination de la respiration endogéne des microorganismes. La technique est basée sur le
principe manométrique permettant la détermination de la DBOs en référence a la norme NF
EN 1899-2 relative a l'autocontréle. La valeur estimé de DBOs a été calculée a partir de la
formule suivante: DBOs = DCO / 1,46 [3]. L'inoculum utilisé pour les dosages BODs est une
solution de bactéries préparée comme suit: 55 g de terre humide ou (50 g de terre séche) ont
été agités dans un ballon de 500 ml pendant 20 min. Le surnageant a été récupéré apres
décantation. Le milieu minéral suivant a été utilisé pour toutes les expériences (g.L™): 22,5
MgS047H-0; 27,5 CaCly; 0,15FeCls; 2,0 NH4Cl; 6,80 NazHPO4; 2.80 KH2PO4. L'échantillon
a analyser a été introduit dans I'Oxitop 1S6 (de WTW, Ales, France) comme le montre la figure
2.4, avec le milieu nutritif, la solution tampon, la solution d'inhibiteur de nitrate et la solution
bactérienne. Le pH a été ajusté a une valeur de 7,0 £ 0,2. NaOH a été placé dans le capuchon
en caoutchouc sur le flacon de DBOs pour absorber le COz libéré. Apres 5 jours, les mesures
de DBOs ont été enregistrées. Les valeurs obtenues ont été multipliées par le facteur de dilution

pour obtenir la valeur finale de DBOs (tableau2.2). Un échantillon témoin a été lancé en
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appliquant le méme protocole mentionné de BOD:s, il consistait en une solution de composés

facilement biodégradables, & savoir I'acide glutamique (150 mg.L™?) et le glucose (150 mg.L"

l).

i/

Figure 2. 4: Analyse de la DBO:s: les flacons Oxitop 1S6 dans I'enceinte de la DBOs

Tableau 2. 2: Le facteur de dilution en fonction du volume de la solution pour la détermination

de la DBOs
Game de DBOs (mg O2/L) | Volume de I’échantillon (mL) | Facteur de dilution
0-40 432 1
0-80 365 2
0-200 250 5
0-400 164 10
0-800 97 20
0-2000 43,5 50
0-4000 22,7 100

DBOs = valeur lue*facteur de dilution.

En paralléle et dans les méme conditions un échantillon blanc qui contient I’eau osmosée est
préparé pour soustraire la respiration endogene des boues activées de celle de 1’échantillon

qu’on veut déterminer sa DBOs.
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2.2.3 LaDemande Chimique en Oxygene (DCO)

La mesure de la DCO se fait selon le protocole suivant :

3 ml de I’échantillon sont introduite dans le tube a DCO. Le tube doit étre bien mélangé pour
homogeénéiser I’ensemble des réactifs avec 1’échantillon. Ce dernier est placé dans le réacteur
de digestion (MERCK Spectroquant TR 420, figure 2.5.a) a 150°C pendant 2h. La lecture de
la valeur de la DCO est effectuée apres le refroidissement des tubes par le spectrophotometre
Spectroquant Move 100 (figure 2.5.b). De la méme manicre un tube contenant 3 ml de ’eau

distillée est préparé comme témoin.

La DCO est mesurée pour toutes les expériences a I’instant initial et final.

k
5

Figure 2. 5: (a) le réacteur de digestion de la DCO, (b) : Le spectrophotomeétre de lecture des
valeurs de la DCO.

2.2.4 Phytotoxicité des tests de germination sur les graines de Cresson

Dix papiers filtres ont été coupés a la méme forme que la boite de Pétri et placés a l'intérieur
de dix boites de Pétri. Puis humidifié avec (5ml de I’échantillon a analyser) Les tests ont été
réalisés a partir de graines de cresson. 10 graines de Cresson ont été placées dans chaque boite
de Pétri, le tout a été introduit dans une étuve (VWR INCU_Line) a 25 ° C pendant 48 h. Dans
les mémes conditions, I'échantillon témoin a été réalisé dans dix boites de Pétri contenant

chacune 5 ml d'eau du robinet et dix graines de cresson dans chaque boites de Pétri. L'indice
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de germination (1G) a été détermineé a partir du calcul de la moyenne des graines qui ont germé

et de la moyenne des pousses de racines sur la base des relations suivantes:

G |(%) _ ( Seed germination (%)* average of root lenght of the sample
Seed germination (%) * average of root length of the control

) * 100 Eq. 2.6 [3]
Le test de phytotoxicité (figure 2.6) a été réalisé avec des graines de Cresson Alénois Bio pour
la solution traitée et la solution initiale du mélange de colorants en utilisant deux marques de
graines de Cresson : Ferme de Sainte Marthe dans le chapitre 4 et La Semance Bio dans le
chapitre 5.

Figure 2. 6: () et (b) : test de phytotoxicite, (c) : graines de Cresson avant germination, (d)
graines de Cresson aprés germination.

2.3 Techniques de caractérisation des nanocatalyseurs

Différentes techniques de caractérisation physico-chimiques sont utilisées pour étudier les

nanocatalyseurs synthétisés. Les propriétés morphologiques (taille de grain, forme) sont
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déterminées a partir de la Microscopie Electronique & Balayage (MEB) et de la Microscopie
Electronique en Transmission (MET). Les compositions chimiques sont évaluées par
Spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS). Les propriétés fonctionnelles des
différentes fonctions présentes a la surface des matériaux élaborés sont étudiés par FTIR. Les
propriétés structurales sont étudiées a partir de la Diffraction des Rayons X (DRX) et de la
Spectroscopie Raman.

Concernant les analyses optiques et les défauts structuraux existant dans ces catalyseurs, la
spectrophotométrie et la Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) sont respectivement
employees.

Toutes les techniques de caractérisation de ZnO présentées dans le chapitre 4 et 5 ont été

réalisées a I’Institut de Chimie de I’Université de Clermont-Ferrand, France.

2.3.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse permettant d’étudier des
échantillons solides cristallisés telles que les nanoparticules, c’est une méthode de
caractérisation utilisee pour I'identification des différentes phases cristallines et la
détermination de certaines propriétés structurelles, telles que 1’identification des défauts dans
la structure et d’autre part pour déterminer les parameétres et la géométrie de la maille,
I’orientation des monocristaux et d’identifier les phases inconnuesdans le matériau. Le principe
de la DRX consiste a faire diffracter les rayons X sur un échantillon solide plat ou une poudre.
La diffraction se fait suivant la loi de Bragg lorsqu'il existe une organisation des atomes dans
le solide suivant des plans cristallins, qui dépend de la longueur d’onde des rayons X et de la
distance entre des plans d’atomes ordonnés sur le réseau cristallin. Lorsque le rayon X de
longueur d’onde A est envoyé sur I’échantillon avec un angle incident 6, les plans réticulaires
(hkl) du cristal se comportent comme des miroirs paralleles et réfléchissent 1’onde
électromagnétique, induisant un phénomene de diffraction (figure 2.7).

Les diagrammes obtenus sont des diffractogrammes représentant 1’intensité de photons
diffractés en fonction de 20. Cette méthode permet de déterminer a partir de tables
cristallographiques ASTM (American Society for Testing Materials) ou des fichiers JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) la structure et la phase cristalline des
matériaux, ainsi que la taille et I’orientation des grains. La diffraction des rayons X a comme

avantage d’€tre non destructive et n’exige pas de préparation spécifique pour 1’échantillon.
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Rayons X diffractés

Normale (hkI)

Rayons X
AN

(hkl)
incidents

Figure 2. 7: Principe de la diffraction des rayons X par les plans réticulaires d’indices de
Miller h, k et | du cristal

Détermination des paramétre de maille et de la taille moyenne des cristallites

A partir de la loi de Bragg, les positions des raies permettent de déterminer les paramétres de
maille a, b et c. De plus, la relation reliant les distances interréticulaires des plans (hkl) aux

parameétres de maille est décrite par les équations (2.7-2.10) [4].

dhk|: a Eq. 2.7
\/(g)*(h2+k2+hk)+iz*(i—§)

2* dhi *sSinB=ni Eq. 2.8

= ——> Eq. 2.9
[3+sin (222

c= — Eq. 2.10
SIH(T)

Les analyses DRX permettent de calculer la taille moyenne des cristallites des catalyseurs.Le
plus utilisé est I'équation de Scherrer, qui met en relation la taille moyenne des cristallites des

particules a la largeur d'un pic dans le diagramme de diffraction (Eq. 2.11):
D =0,9A Bcosf Eqg. 2.11

Ou: D est la taille moyenne des cristallites du catalyseur, A est la longueur d'onde des rayons

X, B est la largeur a mi-hauteur de la raie la plus intense (rad), et 0 I'angle de diffraction du pic

(Bragg angle) [5].
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La nature cristalline et la formation des phases de ZnO étaient confirmée en utilisant deux
appareils. Le ZnO préparé dans le chapitre 3 est caractérise par D8 Advance Brucker AXS en

utilisant un rayonnement Cu Ka (A = 0,154178 nm).

Le ZnO préparé dans les chapitres 4 et 5 est caractérisé par le diffractomeétre
PANAlyticalXpert-PRO (rayonnement Cu, A = 1,5406 A)

2.3.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique permet d'évaluer les pertes de masse engendrées par un
traitement thermique sous flux de gaz en fonction de la température. Cette technique permet de
mesurer, d’une part, la stabilité thermique de 1’échantillon, mais également, d’autre part si la
sensibilité de I’analyse le permet, de déterminer la quantité de produits et de résidus accumulée

ou adsorbée a la surface apres test catalytique.

Le principe de cette technique consiste a suivre en continu la variation de la masse d’un
¢chantillon en fonction de la température. L’échantillon, placé dans une nacelle en alumine
suspendue au fléau d’une balance, se trouve dans une enceinte a température contrblée.
L’équilibre de la balance est assuré par un systéeme de compensation électromagnétique. La
variation de la masse, donnée par le systeme de réequilibrage, est enregistrée en fonction de la

montée en température [6].

L'analyse thermique (ATG) a été réalisée avec un thermo-gravimétrique Setaram analyseur a

une vitesse de chauffage de 10 °C min™.

2.3.3 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage permet d’obtenir des facteurs de grandissement de
I’ordre de 200 000 fois. Cela permet d’étudier la morphologie, la texture et ’homogénéité des
matériaux et d’estimer la taille et la dispersion éventuelles des particules en surface.

Le fonctionnement du microscope est basé sur I'émission d'électrons produits par une cathode
et la détection de signaux provenant de l'interaction de ces électrons avec I' échantillon.,
L'image en MEB est formée de maniere séquentielle en balayant la surface de I'échantillon et
en recueillant les particules émises. Suivant le type d'électrons détectés, le microscope
électronique a balayage fournit des images différentes dont les informations peuvent étre

complémentaires.
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Lorsque le microscope électronique a balayage (MEB) est couplé a une spectroscopie des
rayons X dispersive en énergie X (EDS), il est possible d' avoir accés a la composition chimique

du matériau par analyse élémentaire [7].

Pour realiser les études de la présente these, la morphologie et la distribution granulométrique
des poudres préparees ont été analysées par microscopie électronique a balayage en utilisant
deux appareils (JOEL JSM 7100-F), fonctionnant & 10 kV dans le chapitre 3 et (SEM, JEOL
5910 LV) dans le chapitre 4 et 5.

2.3.4 Spectroscopie a rayon X a dispersion d’énergie (EDX)

L’analyse chimique (EDX) couplé au microscope électronique a balayage permet de doser
quantitativement les éléments présents dans la zone d’analyse.

Le mode EDS consiste a collecter les rayons X un a un et a mesurer I’énergie hv de chaque
photon émis. En vertu de la relation d’Einstein AE = hv (AE étant la différence d’énergie des
niveaux atomiques fondamental et excité de I’atome concerné), il est aisé de reconnaitre les
atomes responsables de 1’émission. Le comptage du nombre de photons regus par unité¢ de
temps et pour un élément donné, donne acces a la quantification [8].

L’analyse par spectroscopie de photoélectrons X a dispersion d'énergie (EDX) a été réalisée

avec un analyseur SDD Bruker.

2.3.5 Microscopie Electronique a Transmission (MET)

Les échantillons préalablement analysés par MEB sont ensuite observés en MET dont le
pouvoir de résolution est nettement meilleur (inférieur a 1 nm).

La microscopie électronique a transmission (MET) a été inventé par Knoll et Ruska en 1931.
Depuis, cette technique a considérablement évolué et est devenue indispensable pour 1’étude
des matériaux a 1’échelle nanométrique et des nanomatériaux proprement dits.

Le MET ou TEM en anglais est une technique puissante de microscopie permettant d’étudier
la structure fine et la composition chimique d’échantillon solide a I’échelle atomique.

Le principe de cette technique repose sur 1’interaction entre un faisceau d’électron beaucoup
plus puissant que dans le cas du MEB, engendré par un canon a électrons et une lame mince
du mateériau a analyser. Le faisceau d'électrons transmis a travers la lame mince est orienté vers
le détecteur, moyennant un ensemble de lentilles électromagnétiques, pour donner une image

ou une image a l'infini correspondant au diagramme de diffraction (Figure 2.8). Ainsi, la
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technique de MET permet de recueillir, en plus des informations sur la morphologie (taille et
forme) [9].

L’analyse TEM est réalisée a I’aide de deux appareils, dans le chapitre 3 nous avons utilis¢ FEI
F20 CRYO FEGTEM. Dans le chapitre 4 et 5 nous avons utilisé la microscopie électronique a
transmission (TEM, Hitachi H-7650) a une tension d'accélération de 80 kV avec des
grossissements jusqu'a 200000 x, les échantillons étudiés par TEM ont été mis en suspension
dans de I'éthanol et déposés sur une grille de cuivre recouverte de carbone perforée de 400

mesh et séchés a température ambiante dans l'air.

Source d'électrons

Faisceau d'électrons

@ Lentilles magnétiques

' I Echantillon
Faisceau diffracté
Mode diffraction —
"""""""""" - Plan focal
Lentille
objectif
Mode image

- Plan image

Figure 2. 8: Coupe schématique montrant la structure d’'un MET avec la position du plan
focal du mode diffraction et du plan image du mode image.

2.3.6 spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transform InfraRed
Spectroscopy) est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé.
Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer

I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. Lorsque la longueur d'onde
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(I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de I'énergie de vibration de la
molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de
I'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2,5 - 25

um) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules [10].

La présence de groupes hydroxyle et d'autres contaminants inorganiques ou organiques dans
I'échantillon de ZnO a été étudiée avec un appareil de marque Nicolet 5700 spectrométre
Fourier dans la gamme de fréquences 4000-400 cm™ avec un nombre de balayage de 80 et une

résolution de 4 cm.

2.3.7 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman fut découverte et développée en 1928 par le physicien Sir
Chandrasekhara Venkata Raman, prix Nobel de physique en 1930, sur I’étude de la diffusion
de la lumiere.

La spectroscopie Raman est une technique optique non destructive pouvant analyser
rapidement une large gamme de matériaux de taille microscopique et de collecter un grand
nombre de spectres de haute résolution en une seule mesure. Elle fournit des informations
qualitatives et quantitatives relatives aux modes vibrationnels et rotationnels de la matiere
analysee afin d’observer et de caractériser la composition moléculaire et la structure d’un
matériau solide, liquide ou gazeux.

En spectrométrie Raman, 1’analyse se fait par excitation du matériau par une puissante source
lumineuse monochromatique de type laser. L’échantillon-cible réémet ensuite une radiation
qui est collectée puis analysée par un détecteur adéquat. La variation d’énergie observée pour
le photon nous renseigne alors sur les niveaux énergétiques de rotation et de vibration de la
molécule ou du matériau concernée. [11]

La spectroscopie Raman a été réalisé avec un spectrométre Jobin Yvon T64000 (A = 514,5 nm;
2,41 eV) en mode de microscopie confocale dans I'air a température ambiante,cette analyse a
été appliquée pour examiner les propriétés structurales des films de ZnO.

2.3.8 Spectrophotométrie UV-Vis-PIR

La spectrophotométrie consiste en 1’analyse détaillée de spectres optique de corps (solide,
liquide ou gazeux) dans une gamme de longueurs d’onde allant des UV (200 a 400 nm)
jusqu’au domaine du visible (400 a 800 nm). Certains spectrophotomeétres couvrent
égalementle domaine du proche infrarouge (< 3300 nm). Cette analyse permet de déterminer

diverses propriétés macroscopiques et/ou microscopiques telles que le coefficient d’absorption,
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le coefficient de réflexion/transmission, 1’énergie de transition (énergie de gap optique d’un
semi-conducteur), I’indice de réfraction optique, les spectres de rotation-vibration moléculaire
et I’épaisseur d’une couche mince sans les endommager. Ces spectres peuvent étre obtenus
apartir de différentes sources d’excitation : lampe, laser, courant électrique ou rayonnement
synchrotron. Dans cette étude, les propriétés optiques mesurées sont la réflectivité totale (R)
en vue de déduire 1’énergie de gap optique des nanocatalyseurs a base de ZnO.

Les réflectivités sont mesurées a partir du spectrophotométre muni d’une spheére intégrante
prenant en compte la quantité de photons réfléchis de facondiffuse a la surface d’un matériau
solide. Pour cela, un faisceau de photons traverse 1’échantillon et/ou la référence avec une plage
de longueur d’onde préalablement sélectionnée. Ensuite, un détecteur permet de mesurer
I’intensité en sortie par rapport a celle de I’émission.

Les valeurs de réflectance peuvent étre reliées a 1’absorbance du matériau par la méthode de

Kubelka-Munk 4 partir de I’Equation 2.12.

(1-R)?
Q. =
abs R

Eq. 2.12

AVec, aabsle coefficient d’absorption (cm™) et R la réflectivité du matériau (%). Dans les
semi-conducteurs a gap direct tels que ceux étudiés (ZnO), le coefficient d’absorption
aabss’exprime en fonction de 1’énergie de gap optique (Eg) en utilisant la loi de Tauc décrite
par Tauc en 1966 (Eq. 2.13).

(tabs.hv)"= Crauc (hv-Eg) Eq.2.13

Avec, hv I’énergie des photons incidents, Crauc la constante spécifique du matériau (sans unité),
Eg I’énergie de gap optique (eV) et n I’exposant dépendant du type de transition (Sans unité).
Pour les transitions directes, n = 2. Cette valeur est utilisée dans cette étude pour I’oxyde de
zinc. L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (aanshv)"en fonction de 1’énergie, au point
ou I’absorption est nulle (aanshv)" = 0 permet de déterminer directement la valeur de 1’énergie
de gap optique [12].

Les spectres de réflectance diffuse ont été tracés a température ambiante avec deux
spectrophotomeétres : Jasco650 en utilisant BaSO4 comme standard dans le chapitre 3 et
I’ellipsomeétre Jobin-Yvon Uvisel qui utilise une lampe a arc au xénon 125 W, un
monochromateur IHR 320, Photomultiplicateurs UV-Vis et infrarouges permettant la mesure

dans le plage de 0,59 a 4,96 dans les chapitres 4 et 5.
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2.3.9 Spectroscopie photoélectronique a rayons X

La technique de spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS), également connue sous le
nom de spectroscopie électronique pour l'analyse chimique (ESCA), est un équipement
largement utilisé pour étudier quantitativement la composition chimique des surfaces. Cette
technique non-destructive permet d'obtenir l'identification de chaque élément et son état
chimique en mesurant les énergies de liaison des électrons corrélés au différents atomes, ainsi
que I'environnement chimique des atomes, c'est-a-dire la composition de I'état électronique des
constituants dans la région de surface, la géométrie de liaison des molécules en surface. La
mesure par XPS repose sur 1’étude de la distribution en énergie cinétique des photoélectrons
¢jectés d’un échantillon sous I’'impact de rayons X d’énergie hv connue. La variation de
I’énergie de liaison des photoélectrons en fonction de I’environnement chimique des atomes
dont ils sont issus est a I’origine du principal intérét de cette technique [13].Le principe de la
mesure XPS consiste donc a irradier 1’échantillon a I’aide d’un rayonnement X
monochromatique, et a déterminer les énergies cinétiques des photoélectrons émis pour en
déduire les énergies de liaison ou potentiels d’ionisation. Généralement, on distingue les

potentiels d’ionisation de cceur (= 30 a 1000 eV) et de valence (= 0 a 30 eV) (Figure 2.9) [14].

Deétecteur et
analyseur
‘Electrons

Photoélectrons

Faisceau de
photons X
tocalisé

e

:Signal !'

Traintement
informatique

..........

Figure 2. 9: Schéma de montage du dispositif XPS.

Les analyses X (XPS) ont été effectuées a I'aide du modéle EA 125 de marque Omicron avec
une source DAR 400 X. Ce qui suit utilise I'anode MgKa (E = 1253,6 eV) et un analyseur

hémisphérique fonctionnant a énergie constante de 20 eV pour l'acquisition de spectres de
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solution plus éleves. Une mesure haute résolution a été réalisée pour les pics de Zn2p, O1s et
Cls.

2.3.10 Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

La RPE a été découverte pour la premiere fois par Zavoisky en 1945. Elle s’est rapidement
développée et appliquée dans de nombreux domaines de recherches . Cette méthode de
spectroscopie haute résolution est essentielle pour étudierlocalement la structure moléculaire
ou cristalline des matériaux, les réactions chimiques, maisencore des problémes en physique,
en chimie, en biologie et en médecine. La RPE différe des autres méthodes de spectroscopie
du fait qu’elle ne s’applique qu’a des matériaux paramagnétiques, c’est-a-dire aux électrons
non appariés (spins électroniques S # 0):radicaux libres, ions paramagnétiques ou défauts
paramagnétiques. Ces derniers généralement associés a des pieges électroniques sont
importants pour la compréhension des effets de recombinaisons, des mécanismes de piégeages
des porteurs et des mécanismes de conduction dans les semi-conducteurs et les isolants.

Dans les semi-conducteurs, la présence de défauts de structure et de porteurs créés par dopage
entraine une perte de symétrie et introduit des niveaux d’énergies électroniques
supplémentaires dans le matériau. Les niveaux d’énergie situés dans la bande interdite
modifient considérablement les propriétés électriques du matériau. Selon la position de ces
niveaux entre la bande de valence et la bande de conduction, ils peuvent étre considéréscomme
des piéges a électrons ou a trous.

Si le niveau d’énergie considéré comme un défaut est situé pres d’une des deux bandes, le
porteur faiblement lié agit comme un piége peu profond a électron prés de la bande
deconduction (35 + 5 meV) et comme un piége peu profond a trou prés de la bande de valence
(35 £ 5 meV). En revanche, si le niveau d’énergie est loin des bandes, proche du niveau de
Fermi (Eg/2), le porteur est fortement lié. 11 se comporte comme un piege profond a électronou

a trou.

2.3.10.1 Principe

La RPE est une méthode de spectroscopie particuliére reposant sur le phénoméne d’absorption.
Son principe de fonctionnement repose sur la mesure et ’interprétation des différences
d’énergie entre les états atomiques ou moléculaires. Cette différence d’énergie AE (J) est
mesurée a partir d’une relation entre AE et I’absorption du rayonnement électromagneétique

(Equation 2.14). Selon la loi de Planck, le rayonnement électromagnétiqueest absorbé si :
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AE = hv Eq.2.14

Avec, h la constante de Planck (6,6261.10%4).s) et v la fréquence de radiation (Hz).
L’absorption d’énergie (photon) provoque la transition d’un électron d’un état d’énergie le plus
faible a un état d’énergie plus élevé. Les différences d’énergie étudiées en RPE différent
légérement et sont principalement dues a I’interaction des électrons non appariés (électron
libre) dans le matériau sous I’effet d’un champ magnétique produit par un aimant. Chaque
¢lectron libre est seulement doté d’'un moment angulaire de spin h.S avec h = h/pr et un spin
isolé S = 1/p.

Dans le cas de ’électron non apparié, le moment magnétique [ de spin correspondant

est exprimé par 1’Equation 2.15.

H=-g.BBohr.S Eq. 2.15

Avec, g le facteur de Landé de valeur 2,0023 pour un électron libre et Beonr le magnétron de

Bohr de 1’¢lectron. Ce dernier est décrit par 1’Equation 2.16.

eh
2mec

Beonr=—=9,2741.102*).T1 Eq.2.16

Avec, e, me et ¢ la charge élémentaire (1,6021.107°C), la masse au repos de 1’électron
(9,1093.103 kg) et la célérité de la lumiére dans le vide (2,9979.108 m.s™) respectivement.
Chaque sous-niveau correspond a une énergie spécifique, celui paralléle est un état d’énergie
faible impliquant 1’alignement du moment de 1’électron [ avec Ho et celui antiparallele est un
état d’énergie haute impliquant 1’alignement de [ en opposition avec Ho.

L’écart entre les deux états d’énergie est directement proportionnel a 1’intensité du champ
magnétique, il est donné par I’Equation 2.17.

AE = g.Bgonr.Ho Eq. 2.17

Si un second champ magnétique H1 et appliqué perpendiculairement au champ magnétique
statique Ho, avec une amplitude beaucoup plus faible, des transitions entre les niveaux
d’énergies voisines (+ 1/B) sont induites et un effet de résonance paramagnétique électronique
se produit. C’est-a-dire qu™un électron non apparié peut passer d’un état a I’autre par absorption

ou par émission d’un photon d’énergie hv si hv = g.Bgonr.Ho.
2.3.10.2 Facteur de décomposition spectroscopique ou facteur de Landé g

La position des raies de résonance est le premier renseignement extrait d’un spectre de RPE.
Chaque position de raie definit la valeur de g a partir des conditions de résonance tel que hv =

g.Beonhr.Ho. Le facteur g dépend de la valeur du champ magnétique a laquelle il y a résonance
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Ho, qui lui-méme dépend de la fréquence v des ondes magnétiques pour laquelle le signal RPE
s’annule en mode dérivée d’absorption .

Ce facteur ne dépend pas des conditions expérimentales, mais il est propre a la structure
électronique de chaque espéce paramagnétique, atome ou molécule. Les renseignements
apportés par ce facteur sont I’apport du moment magnétique de spin et du moment magnetique
orbital au moment magnétique total de 1’électron. Dans le cas d’un électron libre, la valeur du
facteur de Landé est de 2,0023. Dans d’autres cas, la valeur de ce paramétre g augmente ou
diminue suivant la nature du défaut ou de I’élément de transition et du couplage ou de
I’interaction spin-orbite.

L’analyse RPE a été réalisée sur un spectrometre Bruker EMX dans des tubes de quartz de 5
mm de diamétre a I'aide d'un spectrométre en bande X fonctionnant a 9,653 GHz dans une
cavité résonnante ER 4105 DR [15].

Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter et d’expliquer la méthodologie adopté pour la réalisation de
certains analyses utilisé dans les sections expérimentales ainsi que les différentes techniques
de caractérisation des catalyseurs, ce qui représente un appui solide pour comprendre les

prochains chapitres expérimentaux.

La synthése de ZnO, sa caractérisation structural, morphologique, optique et électrochimique
ainsi que son application pour 1’élimination du colorant RB19 est présenté dans le chapitre

suivant.
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Chapitre 3 : Synthése et caractérisation de ZnO pour la photodégradation du colorant
RB19 sous rayonnement solaire

Introduction

Selon la latitude et la longitude de la localité, I'énergie solaire recue sur une unité de surface
exposée au soleil, est comprise entre 1,8 et 2,6 kW.m>, [1]. Cette source d'énergie propre et
gratuite, dépasse de loin I'énergie dont le monde a besoin et peut étre efficacement converti en
formes utiles (thermique, photovoltaique, photochimique et photoélectrochimique) [2,3]. En
effet, I'exploitation du flux solaire reste une alternative attractive en raison de I'épuisement des
énergies fossiles, sources d'émission de CO2, un gaz a effet de serre, responsable de I'alerte
mondiale. A cet égard, Iutilisation de I'énergie solaire dans les procédés photocatalytiques a
suscité un intérét croissant dans la protection de I'environnement en éliminant les polluants
récalcitrants [4]. Les procédés photocatalytiques utilisent des semi-conducteurs actifs sous
rayonnement UV-Vis afin d’assurer la conversion d'énergie : lumiere-chimie [5]. Par
conséquent, la synthese des nano- semi-conducteurs est recommandée d’autant plus que les
méthodes chimiques utilisées permettent un contréle de la morphologie qui fournit une petite

taille de cristallites avec un grand rapport surface / volume [6,7].

Parmi les semi-conducteurs, le ZnO reste trés utilisé [8] en raison de sa structure électronique,
ses différentes morphologies, sa synthése facile et sa stabilité chimique sur une plage de pH
acceptable[9,10]. De telles propriétés le rendent utile dans des applications telles que les
électrodes transparentes [11], les économies d'énergie / protection UV, les diodes
électroluminescentes [12] et la photocatalyse [13]. De plus, il posséde une luminescence a
température ambiante et un large gap avec une grande transparence. La derniére propriété est
nécessaire a la genération de radicaux réactifs, responsables de I'oxydation des polluants
organiques [14]. En effet, sa bande interdite permet de convertir la partie UVA du rayonnement
solaire en énergie utile avec laquelle les électrons et les trous oxydent et réduisent
respectivement I'oxygéne et l'eau en radicaux 0%~ et OH’, responsables de l'attaque des

molécules organiques [15,16].

Dans le présent travail, la synthése du ZnO a partir de deux précurseurs (nitrate et acétate) a
été réalisée. Nous présentons les résultats de la caractérisation photo électrochimique (PEC)
qui permet d'établir le schéma de la bande d'énergie, un préambule pour le mecanisme
photocatalytique a la jonction ZnO / solution. Comme application, ZnO synthétisé a été utilisé

pour I'oxydation du colorant Blue Réactif 19 (RB19).
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3.1 Synthese de ZnO

Il a été rapporté que la morphologie des oxydes dépend a la fois du précurseur et de la
température [17,18]. Les poudres de ZnO ultrafines ont été obtenus par voie chimique a partir
de Zn (NO3)2,6 H20 (Merck 99%) et Zn (C204)2 (Merck 99%). Les réactifs ont été séparément
dissous dans I'eau et chauffés modérément a 70°C jusqu'a évaporation. Les poudres ont été
ensuite broyées dans un mortier d'agate puis calcinés a 350 °C (ZnO-Nit) et 420 °C (ZnO-
Ac).Le choix de la température 350°C est basé sur I’analyse thermique ATG (Figure 3.2) pour
I’¢élimination des nitrates. Cependant, le choix de la température 420°C est basé sur des travaux
antérieurs pour 1’élimination de 1’acétate [19]. Enfin, les poudres ont été lavées a I'eau, séchées
dans un four a air et stockées dans un dessiccateur. La méthode de synthése n’est pas coliteuse,
consomme moins d'énergie et de temps et produit de petites tailles de cristallites avec des

surfaces actives améliorées, une propriété souhaitée en photocatalyse.

3.2 Caractérisation électrochimique

3.2.1 Préparation de la pastille

La caractérisation des propriétés de transport électrochimique nécessitent I’emploi des pastilles
compactes de hautes propriétés mécaniques. Pour cela la poudre de ZnO a été comprimé sous
une pression de 5 tonnes.cm? (épaisseur ~ 0,5 mm) a l’aide d’une presse mécanique
(pastilleuse), et chauffée a 600 °C. La pastille possede une compacité de 1’ordre de 80%

montrant ainsi une bonne tenue mécanique.

3.2.2 Préparation de I’électrode de travail

La partie électrochimique nécessite I’emploi d’une électrode de travail. Pour élaborer cette
derniére, la laque d’argent est étalée a la surface intérieur de la pastille pour minimiser la
résistance de contacte, ensuite on realise le contact électrique sur la pastille a I’aide d’un fil en
cuivre soudé sur la surface de la pastille par 1’étain, ’ensemble est isolé par la résine époxy
dans un tube en verre de tel sorte que seule la pastille soit en contact avec 1’¢électrolyte. Le

mode de transport d’électron est schématisé sur la figure (3.1).
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Figure 3. 1: Mode de transport d’électron a travers ’électrode ET

3.2.3 Description de la cellule photo-électrochimique

La photo-¢lectrochimie a été réalisée dans un systéme standard constitué d’une électrode en Pt
idéalement polarisable, une électrode de référence au calomel (SCE) et I'électrode de travail
(ET) constituée de notre semi-conducteur, toutes immergées dans une cellule électrochimique
en Pyrex. Le potentiel a été piloté avec un potentiostat PGZ301 (radiometer)et les profils
courant-potentiel J (E) ont été tracés dans une solution de Na,SOs4 (0,1 M, pH ~ 7); la
caractérisation a été faite a température ambiante a une vitesse de balayage de 10 mV s La
capacité interfaciale a été mesurée a une fréquence de 10 kHz, apreés stabilisation du potentiel

de circuit ouvert.

3.3 Expérience Photocatalytique

La photocatalyse a été réalisée durant des journées ensoleillées (avril). Les réacteurs Pyrex
non-couverts contenant les solutions RB19 (10 et 20 mg.L™) ont été directement exposés a la
lumiére solaire ou l'intensité du flux était en moyenne de 830 mW cm dont ~ 5% représente
la partie UV. A la fin des expériences, la température atteint 28 ° C et la perte d'eau par
vaporisation est négligeable (<2%). Les spectres d'absorption UV-vis de RB19 ont été traces
avec un spectrophotomeétre (2120 UV Optizen |11, South Korea).

3.3.1 Expérience de réutilisation du catalyseur
La suspension composée de la solution de RB19 (10 mg.L™?) et la poudre de ZnO (0,25 g.L"),
est exposee au rayonnement solaire pendant 3 h, puis centrifugée. Le ZnO récupéré est
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redispers¢ dans I’eau distillée pendant 2h sous lumiére solaire pour éliminer toutes les
impuretés qui ont pu se fixer a la surface de ZnO. La suspension est ensuite centrifugée et la
poudre de ZnO récupérée est séchée a 105 °C pour étre réutilisée. Cette procédure
expérimentale a été répétée pour 6 cycles afin d'examiner 1’efficacité de réutilisation des ZnO

synthétisés.

3.4 Techniques de caractérisation des catalyseurs

3.4.1 Ladétermination de la température de décomposition des nitrates
Afin de suivre les étapes de synthese des oxydes et de sélectionner la température optimale
d’élaboration de ZnO, nous avons effectué les analyses thermiques gravimétriques (ATG) sous

air.

L’analyse ATG du nitrate de zinc présenté dans la figure (3.2) montre un processus en trois
étapes, la premiere perte ~ 6% se produisant a ~ 90 °C est due au départ partiel de l'eau
physorbée tandis que la seconde jusqu'a ~ 140 C présente une perte de ~ 10% du poids total,
attribuée a la perte de l'eau. Le plateau bien défini au-dessus de 300 ° C est associé a la

formation de ZnO.
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Figure 3. 2: Analyse thermique gravimétrique de ZnO-Nit.

La temperature de décomposition de I'acétate était trouvé a ~ 420 ° C (tableau 3.1).
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3.4.2 Caractérisation structurale
Diffraction des rayons-X DRX

Les profils DRX de ZnO préparés a partir des deux précurseurs, exposes dans la figure (3.3)
indiquent des phases uniques bien cristallisées.

Tous les pics sont indexés dans une cellule unitaire hexagonale en accord avec la carte JCPDS
Ne 04-008-6994[20]. D'un point de vue structurel, il n'y a pas de différence significative entre
les deux préparations. La structure hexagonal wurtzite a un groupe ponctuel de 6 mm (notation
Hermann-Mauguin; SG P63mc) ou C6v (notation Schoenflies). Il est stable a pression standard
et se transforme en sel cubicrock (blende) a haute pression (> 10 GPa).La maille hexagonale
de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de réseau a et c. Ces constantes
déterminent la position relative des sous-réseaux de l'anion O%et du cation Zn?*[21]. Les
parameétres de maille ont été calculées avec précision a partir des pics DRX a des angles de 20

en utilisant les équations (2.2-2.5) décrites précédemment dans le chapitre 2 [22]:

80000
=) =
70000 - = 2
) =) —
60000 - S ~ = = 9
= 50000 1 S R g
S 5 - = S
= (b) h S N
= 40000 4 A
g
£ 30000 -
20000 -
100004 (&
0 T T T T T A 1 'J‘\ T J\ T A\_J‘L/LLI
20 30 40 50 60 70

206

Figure 3. 3: Diffractogrammes des rayons-X de ZnO calciné pendant 3h (a) : ZnO-Ac a 420
°C (b) : ZnO-Nita 350 °C.

Pour les différentes poudres étudiées, nous avons déterminé la taille des grains a ’aide de la
largeur a mi-hauteur tirée des spectres de la DRX et par utilisation de la formule de debye —
Scherrer (Eq. 2.6) [23].
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Les résultats sont résumés dans le tableau (3.1) avec quelques propriétés physiques. En
supposant des cristallites sphériques et non poreuses, la surface spécifique est calculée a partir

de I’ Equation (3.2) :

— 6 -
S—pexp*D Eq. 3.2

Pexp €St la densité expérimentale (= 5,6 g.cm?), déterminé par picnométrie. D : taille des

cristallites.

Tableau 3. 1: Propriétés physico-chimique de ZnO.

Température de Parametres de  Taille des Eq(eV) surface
décompostion maille (nm) cristallites (nm) specifique
(°C) (m*g?)
ZnO-Ni 350 a=0.3231 29 3.16 36.8
c=0.5194
ZnO-Ac 420 a=0.3269 18 3.23 59
c=0.5203

3.4.3 Caractérisation fonctionnelle.

Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Le spectre FTIR du ZnO montré sur la figure 3 présente des pics d'absorption bien définis a

516 et 427 cm™, en raison de la vibration d'étirement du Zn — O [24].

1.0+

T (%)

0.9+

3000 2400 1800 1200 600

Wavenumber (cm™)
Figure 3. 4: Spectre de FTIR ZnO-Ac préparé par calcination en une étape.
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Cependant, le pic & ~ 870 cm™ di aux vibrations de flexion du Zn — O est absent dans notre
cas. La bande centrée & 1490 cm™ est attribuée a vibration d'étirement de la bande C — O, due

au CO; adsorbé lorsque I'échantillon a été manipulé dans l'air (Figure 3.4).

3.4.4 Caractérisation morphologique
Comme déja mentionne, la morphologie de la poudre de ZnO dépend de la méthode de

préparation [17].

La figure (3.5.a) affiche les images TEM avec une morphologie avec une taille de particule
moyenne dans la gamme (29-73 nm). La figure (3.5.b) expose les images MEB de ZnO-Ac,

qui montre I'agrégation de particules nano-sphériques dont la taille se situe entre 25 et 50 nm,

en accord avec l'analyse TEM.

Figure 3. 5: Analyse morphologique de ZnO-Ac (a) :TEM, (b) : SEM.
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3.4.5 Caractérisation optique

3.4.5.1 Mesure du Gap optique
L’énergie de la bande interdite (Eg) est déterminée en extrapolant la partie linéaire de (cthv)?
par rapport a I'axe hv (Figure 3.6) en utilisant I’équation (2.8) décrite précédemmant dans le

chapitre 2.
(aabs,hV)n: Crauc (hV-Eg) Eq 2.8
o (cm™?) est le coefficient d'absorption optique, n = 2, hv est I'énergie photonique en eV.

60 1000

-u- ZnO-Nit

45 -e- ZnO-Ac 750
"> 301 1500 o
S ZnO-Ac 3
B EO*= 323 eV =
151 L 250

EgZ"O'N" =3.16 eV

. . : 0
2,5 3,0 3,5 4,0

hv (eV)

Figure 3. 6: Transition optique direct de ZnO-Ac et ZnO-Nit préparé par calcination en une

étape.

La valeur Eg dépend du précurseur et donc de la taille des cristallites. Les valeurs de bande
interdite obtenues a partir des tracés sont répertoriées dans le tableau 3.1. Les dimensions des
cristallites sont également répertoriés de sorte que I'effet des dimensions des cristallites les
bandes interdites sont facilement visibles. Les énergies de bande interdite pour ZnO-Nit et

ZnO-Ac sont respectivement de 3,16 et 3,23 eV.

3.4.6 Caracterisation photo-¢électrochimiques de ZnO

La photo-électrochimie élucide les propriétés semi-conductrices et le transfert d'électrons
interfacial. Pour cela, le diagramme énergétique fournit des informations sur les réactions
induites par la lumiere qui dépendent du potentiel des bandes de valence et de conduction (VB

et CB) et les niveaux d'oxydoréduction en solution.
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3.4.6.1 Détermination du potentiel de la bande plate (Vbp)

Les mesures de capacitance pour I’électrode de ZnO ont été effectuées dans une cellule
photoélectrochimique. Cette méthode consiste a mesurer la capacité totale de I’interface semi-
conducteur/solution en fonction du potentiel a une fréquence fixe. La relation de MottSchottky

est utilisée dans ce cas :
Csc? = £(2/eeeoNpsa) {E — En} Eq.3.3

Le potentiel de VB et CB est déterminé de maniére fiable a partir de la mesure de capacité. Le
tracé de Csc? en fonction du potentiel permet de déduire le potentiel de la bande plate par

extrapolation de la partie linéaire. Dans notre cas, la fréquence a été fixée a 10 kHz ;

Ou les signes + sont respectivement de type n ou p. La pente positive indique un comportement

de type n ou les électrons sont les porteurs dominants (Figure 3.7).

ol & et & sont les constantes diélectriques du vide et du ZnO (= 1,4 x 10%), C est la capacité

e la charge électronique, et Np la densité électronique en (F2.cm?).

40

10°C? (F em™)

Potential (V)

Figure 3. 7: Courbe de Mott-Schottky caractéristique de 1’¢électrode ZnO en présence de
NazSO4 (0.1M).

Le potentiel Es (= -0,65 V), équivalent au potentiel intégré a I'état solide, est extrait de
I'extrapolation du tracé linéaire avec (Csc®> =0). La densité électronique (Np = 4,14 x 10*"cm

%) est tiré de la relation (5), la constante diélectrique (g) du ZnO a été tirée de la référence [6].
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Les électrons et les trous se déplacent a des directions opposées pour contribuer aux réactions

redox. L'énergie de CB est donnée par I’équation 3.4:
Ece = 4.75 + e x Esp+ 0.056 (pH - IP) + Ea Eq. 3.4

Le point isoélectrique de ZnO (IP = 5,6), est le pH ou les concentrations de OH" et H3O * sont

égales et la surface est de charge est nulle.

Le point isoélectrique (IP) a été déterminé en mesurant le pH d'équilibre d'une solution

contenant un exces de poudre de ZnO.

L'énergie d'activation (Ea = 0,04 eV) a été calculée a partir de la variation thermique de la
conductivité électrique [39]. Les valeurs de CB (Ecs = 4.06 eV/-0.69 V) dérive principalement
de Zn?*: 4s tandis que VB (Ecg” Par exemple; 7.29 eV/+2.54 V) est formé a partir de I’ orbitale
O?%: 2p et I'écart correspond au transfert de charge O%: 2p — Zn?*: 4s. Par conséquent, les
¢lectrons excités par la lumiere UV (A <380 nm) réduisent 1'oxygeéne en 05~ et c'est pour cette

propriété que le ZnO a été choisi pour la dégradation du colorant.

3.4.7 Meécanisme de la photocatalyse proposé

L'exploitation de I'énergie solaire pour la protection de I'environnement est largement
développée dans la littérature [1,2], et reste une stratégie propre pour de nombreuses
utilisations dans le futur en raison de sa disponibilité et sa gratuité. Compte tenu de la situation
énergétique mondiale, le ZnO devrait viser a satisfaire les exigences environnementales pour
le traitement de I'eau[18]. Le ZnO est activé par la lumiere solaire UV représentant 50 W du

rayonnement solaire (~ 4%).

Le RB19 a été choisi pour la réalisation des tests photocatalytiques avec ZnO en raison de sa
non-biodégradabilité et sa nature dangereuse. Il peut endommager la vie aquatique et végétative
si l'eau contaminée est utilisée pour l'irrigation. De plus, sa structure est stable et son

élimination est difficile par des méthodes conventionnelles.

Le potentiel du couple 0,/057(-0.4 V) est moins cathodique que ZnO-CB (-0.69 V) et
I'oxygene dissous est reduit en 05~ (Réaction (8)). En méme temps, les trous oxydent I'eau en
radical OH*(réaction (9)), car le niveau OH*/H20 (~ 2 V) est moins anodique que ZnO-CB

augmentant ainsi la durée de vie des porteurs de charge. La diminution de I'absorbance de la
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solution est due a l'oxydation induite par la lumiere. Les réactions interfaciales possibles sont

résumées comme suit:

ZnO+ hv— h*vg + ecp Eq. 3.5
02+ 6 05" Eqg. 3.6
h*ve + HO — OH*+ H™ Eq. 3.7
H.0" + H*— H02 Eq. 3.8
0, +2 H"+ e;z—H0; Eq. 3.9
05"+ RB19 — CO2 + H:0 Eg. 3.10

Ainsi nous pouvons établir le diagramme énergétique suivant (Figure.3.8) :

05

Ecg=4.06 eV

/-CnH]sNzNaz 01153

Evp=7.27 eV-——"d—um=

}10) \ H>O + CO;

Figure 3. 8: Diagramme énergétique de ZnO

La taille de cristallite de ZnO-Ac préparée a partir de I’acétate (D = 18 nm), donnant lieu a une
surface active augmentée (Sac = 59 m? g') peut recevoir plus de photons avec une performance

photocatalytique plus élevée.

Le tableau (3.2) présente la comparaison des propriétés photoélectriques de notre échantillon

avec celles déja publiées.
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Tableau 3. 2: Comparaison de la localisation des bandes et du gap optique avec la littérature

Bande de conduction (V)  Bande de valence (V) Gap Ref.
2.81 -0.36 3.18 [25]
2.78 -0.50 3.28 [26]
2.77 -0.44 3.21 [27]
2.81 -0.42 3.23 Ce travail

3.5 Dégradation du colorant textile RB19 par photocatalyse

Dans cette partie, nous avons étudié la dégradation du colorant textile RB19 par photocatalyse
en utilisant le ZnO synthétisé comme catalyseur. L’influence de la dose du catalyseur la
concentration du colorant et la présence d’inhibiteurs sur la cinétique de dégradation est

examinée.

3.5.1 Effet de la dose de catalyseur
Contrairement a ce qui est attendu, les performances de I'oxydation RB19 ne changent pas

significativement avec la dose de ZnO-Ac dans la gamme (0,25-1 g.L%).
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Figure 3. 9: Effet de la dose de Zn-Ac et ZnO-Nit sur la photodégradation de RB19.
(pH =6.86, Co=10 mg.L™)

De plus, il a été observé que le temps d'équilibre augmente avec la diminution de la dose de
ZnO-Ac de 30 a 120 min respectivement pour 1 g.L* & 0,25 g.L . Cependant, la cinétique
d’élimination de RB19 avec 1 g.L™ de ZnO est plus rapide. En revanche, l'activité augmente
avec l'augmentation de la masse de ZnO-Nit (Figure 3.9). En raison de sa plus petite taille de

cristallites, c'est-a-dire plus de surface active, ZnO-Ac a permis une meilleure dégradation de

83



Chapitre 3 : Synthése et caractérisation de ZnO pour la photodégradation du colorant
RB19 sous rayonnement solaire

RB19 sous la lumiére solaire. Par conséquent, nous avons poursuivi nos expériences avec ZnO-
Ac a une dose de 0,25 g.L ™.

Leichtweis et al.(2020) [28] ont examiné l'effet du composite N20Z sur I'élimination du
colorant Rouge Réactif 97 (RR97) et ont montré que la dégradation augmente de 58 a 100%
dans la gamme (0,5 a 1,0 g.L™%) en 1 h. Ces résultats ont été expliqués par la formation de sites
plus actifs qui accélérent la génération des radicaux hydroxyles OH* et améliorent I'efficacité
de I'élimination du RR97. Cependant, lorsque la dose de catalyseur atteint 2,0 g.L %, I'efficacité
diminue jusqu'a 83%.

De méme, Raza et al.(2020) [29] ont étudié I’effet de la quantité de composites ZnO — ZnTe
sur la dégradation du bleu de méthyléne. Pour une augmentation de la dose du photocatalyseur
de 5 a 30 mg, l'activité de dégradation est passée de 55 a 91% avec une photoactivité intence.

Au-dela de 30 mg , le taux d'élimination reste presgque constant.

3.5.2 Effet de la concentration initiale des colorants (Co)

Les concentrations de colorants dans les eaux usées textiles peuvent atteindre des valeurs allant
jusqu'a 300 mg.L1[30] a proximité de la sortie des usines. Par conséquent, il est important
d'étudier I'effet de la concentration de RB19 sur le rendement d'oxydation. Nous avons observé
que les performances photocatalytiques diminuent avec I'augmentation de la concentration Co
(Figure 3.10).

Pour les concentrations 10 et 20 mg.L™, la décoloration compléte est atteinte en 120 et 300 min

respectivement (Figure 3.10).

L'amélioration de la dégradation aux faibles concentrations est attribuée a la production
importante de radicaux a la surface du ZnO et a leurs interactions avec les molécules RB19. En
revanche, l'activité diminue a des concentrations €levées de colorant car la pénétration de la
lumiére est affaiblie, diminuant ainsi considérablement la photoactivité. En effet, RB19 forme
un écran optique induisant I'opacité du milieu ou les photons incidents n'atteignent pas la
surface ZnO [31]; des doses plus élevées de ZnO-Ac expliquent également cette régression.
Ces résultats sont etayes par des études antérieures qui ont montré que la concentration du

colorant a une influence substantielle sur la photo-dégradation.
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Figure 3. 10: Effet de la concentration initiale de RB19 sur le rendement de dégradation,
(pH =6.89, mzno= 0.25 g.L™?)

Son effet sur I'élimination du Bleu Réactif 203 dans la gamme (5-40 mg.L™?) en utilisant trois
catalyseurs (MWCNT fonctionnalisés, ZnO (NPs), ZnO (NPs) / MWCNT) sous irradiation UV
a été étudié par Rouzafzay et al.(2020) [32]. Une diminution de la photoactivité pour tous les
catalyseurs préparés avec I’augmentation de la concentration Co a été notée. En conséquence,
moins de radicaux hydroxyles ont été produits. L'impact de la concentration Co (50, 100 et 150
mg / L) sur la dégradation du Violet dispersé 26 en utilisant ZnO comme semi-conducteur, a
été testé par Jamil et al.(2020) [33] sous rayonnement UV. L'efficacité de la dégradation
diminue avec lI'augmentation du Co car la solution devient plus intense en couleur, ce qui rend
le processus de dégradation Plus difficile. Dans notre cas, le pourcentage d'oxydation du RB19
approche les 100% pour 10 et 20 ppm. Le ZnO synthétisé a révélé un rendement maximal de
dégradation par rapport a de nombreux travaux rapportés dans la littérature. Le tableau (3.3)
résume quelques travaux de dégradation photocatalytique en presence de ZnO.
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Tableau 3. 3: Rendement maximal de dégradation des molécules organiques en présence du

ZnO, obtenu par différentes etudes rapportées dans la littérature.

Synthése Polluant Concentration  Rendement de Source Ref.
(mg.L™?) Dégradation d’irradiation
(%)
Anodisation Phenol 5 57 Lamp UV (254 nm, [34]
électrochimique 5W)
Commercial RhB 10 70 Lumiére UV [35]
(lampe 6 W Hg)
Co-precipitation Methylene 3.33 80 (Ultra-Vitaulux, [36]
chimique Blue 300 W, Osram)
Methylene / 77 Lumiére visible [37]
- Blue lampe (160W)
calcination en une Bleu Réactif 10 100 Lumiere solaire Ce
étape 19 travail

3.5.3 Etude des inhibiteurs de la photocatalyse
Pour élucider le mécanisme de la photo-dégradation du RB19 a la surface de ZnO, divers
capteurs ont été utilisés sous irradiation solaire. A cet effet, EDTA, Isopropanol Benzoquinone

et Cr.07K; ont été utilisés comme piégeurs respectivement pour le trou (h*), OH*, 05" et é [38].

La figure (3.12) montre clairement que la benzoquinone inhibe fortement la réaction
photocatalytique; apres 3 h d'irradiation, le taux de décoloration a chuté a 15,97%. Ces résultats
confirment que les radicaux O~ sont les principales especes réactives responsables de la
dégradation du RB19. Sur la base des résultats obtenus, les espéces réactives contribuant a la
dégradation de RB19 suivent la séquence: 05;~> h*> e>0H"*.Afin de confirmer la photo
oxydation du RB19, le test d’oxydation a été réalisé sous lumiere solaire pendant 240 min pour
la solution de 10 mg.L* et 300 min pour la solution de 20 mg.L™. La DCO est mesurée avant
et apres le test d’oxydation. Des mesures répétées ont montré des résultats treés similaires, avec
une reproductibilité & + 3%. Le tableau (3.4) résume les résultats de 1’élimination de la DCO.
Le traitement photocatalytique proposé s’avére trés efficace en se basant sur les résultats de

DCO ou I’élimination était élevé.
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Figure 3. 11: L’effet des inhibiteurs sur la photodégradation de RB19 (pH =6.76, mzno=
0.259.LY)

Tableau 3. 4: Résultats de 1’élimination de la DCO

Concentration de RB19 ~ Temps dedégradation (min) DCO initial DCO final Elimination

(mg.L™?) (mgO2LY) (mgO2L?1) deDCO (%)
10 120 13 3 77
20 300 27 7 74

3.5.4 Etude de régénération du catalyseur
La photodégradation de RB19 par ZnO n'a révélé aucun changement notable en 6 cycles

(Figure 3.13), signifiant la stabilité du photocatalyseur.

87



Chapitre 3 : Synthése et caractérisation de ZnO pour la photodégradation du colorant
RB19 sous rayonnement solaire

100 ~

50

Rendement de dégradation (%)

0 T T T T 1 T 1 T
1 2 3 4 5 6

Cycles de réutilisation

Figure 3. 12: Cycles de réutilisation de ZnO-Ac pour la dégradation du colorant RB19.

Zhu et al.(2016) [39] ont étudié la réutilisation des hybrides NiFe204 / ZnO pour éliminer le
rouge Congo. Le rendement photocatalytique ne diminue pas méme apres cing cycles. Youssef
et al.(2018) [40] ont testé la réutilisation et la stabilité a long terme du catalyseur hybride CuP
(m)/ZnO pour la dégradation du RhB sous irradiations UV-vis; aucune diminution significative
des performances du catalyseur n'a été détectée pendant cing cycles. Mavinakere et al.(2021)
[41] ont réutilisé le systeme MoO3/ZnO pour la photodégradation de Eosin Blue (EB) pendant
60 min. Le catalyseur MoO3/ZnO révéle une bonne photostabilité avec la dégradation de EB.

Cependant, I'efficacité de dégradation a chuté de 15% apres cing cycles.

Dans le but de confirmer la stabilité de ZnO-Ac, les analyses DRX, FTIR et MEB ont été
effectuées aprés 6 cycles photocatalytiques. Le spectre DRX de la figure (3.14.a), ne montre
aucun changement sauf dans l'intensité de certains pics. Aussi, le spectre FTIR du nano-ZnO
(400-4000 cm™) est présenté dans la Figure (3.14.b), les bandes dans la région (425-526 cm™,
sont affectées aux vibrations causées par la flexion et /ou I'étirement de la liaison Zn — O [61-
63]. L’analyse SEM (Figure 3.14.c) ne montre également aucun changement significatif dans

la morphologie du ZnO-Ac apreés six cycles de photocatalyse
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Figure 3.13: Caractérisation de ZnO-Ac apres six cycles of réutilisation(a): spectre
DRX(b): Spectre FTIR , (c) Image MEB.

Conclusion

Les nanoparticules de ZnO sont préparées par la méthode de calcination en une seule étape en
utilisant I'acétate et les nitrates de zinc comme précurseurs. Les poudres obtenues sont bien
cristallisées avec des grains réguliers. La structure et la morphologie ont été étudiées par
diffraction des rayons X et microscopie électronique de transmission, tandis que le diagramme
de bande d'énergie a éte déterminé par photo-électrochimie. La photo électrochimie confirme
le type n de ZnO. Les Expériences de piégeage avec divers inhibiteurs ont été menées pour
décrire les contributions de chaque espece oxydante dans la dégradation de la molécule
organique, il a été confirmé que les radicaux O~ jouent un role majeur dans le traitement

photocatalytique. Le ZnO-Ac est plus performent et la réaction d’oxydation suit une cinétique
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d'ordre zéro. Le faible taux d’abattement de la pollution a des concentrations ¢levées de RB19
est d0 a la pénétration limitee de la lumiére a travers le mélange réactif. Le ZnO-Ac synthétisé
a démontré une photo-stabilité élevée apres six cycles de réutilisation ce qui le rend tres

concurrent pour I'application de la photocatalyse sous rayonnement solaire en mode continu.

Malgré la bonne activité photocatalytique du semi-conducteur ZnO et sa bonne capacité a
¢liminer la molécule RB19, I’évaluation de la toxicité des solutions traitées aprés photocatalyse
est nécessaire afin de confirmer ’efficacité du traitement proposé. Ainsi, 1’étude de I’effet de
la température de calcination de ZnO sur le rendement de dégradation et sur la phytotoxicité et

la cytotoxicité des solutions traitées par photocatalyse est examiné dans le prochain chapitre.
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traitées

Introduction

L'existence des colorants textiles et de leurs métabolites dans les effluents textiles traités de
maniere inappropriée entraine une réduction de la pénétration des rayonnement solaires, ce qui
a son tour diminue I'activité photosynthétique, la concentration d'oxygéne dissous et la qualité
de l'eau et a des effets gravement toxiques sur la flore et la faune aquatiques tels que la
génotoxicité, la mutagénicite , cytotoxicité et cancerogenicité [1-4]. Concernant la toxicité des
colorants, de nombreux chercheurs ont rapporté I'effet néfaste de ces molécules sur les étres
vivants. Le colorant vert malachite est connu pour étre un multi-organes toxique, affectant les
systémes immunitaire et reproducteur et possédant des propriétés génotoxiques et cancérigéenes
[5]. Alam et al.(2020) [6] ont évalué le test de toxicité sur les fibroblastes cutanés humains
(HDF) pour les colorants anthraquinoniques, les résultats montrent qu'ils présentent une
toxicité significative de 35%, 40% et 34% de réduction de la viabilite cellulaire par les colorants
RB4, RB19 et AB129, respectivement. Arshad et al.(2020) [7] ont examiné I'effet du colorant
textile Red-S3B sur les activités microbiennes du sol, I'absorption du colorant par les plants de
blé et la croissance sur le sol contaminé par le colorant, il a été conclu que le colorant textile
Red-S3B est hautement toxique pour les microbes du sol et les plants de blé a des
concentrations dépassant 100 mg.kg. Ces derniéres années, éliminer les polluants organiques,
en particulier les colorants organiques, est devenu un grand défi. Plusieurs techniques, telles
que l'adsorption, les procédés d'oxydations et le traitement biologique, sont efficaces pour le
traitement des eaux usées [8]. Cependant, ces méthodes présentent certains inconvénients.
L'adsorption peut éliminer efficacement les polluants mais peut créer une pollution secondaire
pendant les processus de régénération et de désorption. Le traitement biologique est lent malgré
son faible colt d'élimination des polluants [9]. Le processus photocatalytique, qui est une
oxydation avancée, a suscité beaucoup d’attention en raison de sa forte élimination des
contaminants et de son application importante sous divers environnements [10]. La
particularité de la dégradation photocatalytique par rapport aux traitements traditionnels reside
dans sa capacité a produire des radicaux réactifs pour la dégradation compléte des composeés et
des molécules [11-13]. Cependant, dans de nombreux cas, les intermédiaires engendrés apres
la dégradation du colorant se sont révélés plus toxiques car la minéralisation compléte en eau

et dioxyde de carbone est rarement atteinte [14]. Ces sous-produits d'oxydation de métabolites
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toxiques sont étroitement liés aux conditions de réaction, y compris le type et la dose du
catalyseur, la longueur d'onde du rayonnement ultraviolet et la matrice de la solution aqueuse.
Genazio Pereira et al.(2017) [15] ont évalué la toxicité et I'efficacité du processus
photocatalytique pour réduire la toxicité du colorant Indigo Carmine pour les organismes du
sol en utilisant le ver de terre Eisenia Andrei comme modeéle. Les résultats ont montré que les
sous-produits étaient plus toxiques que la molécule mere pour E. Andrei. VVaiano et al.(2020)
[16] ont étudié la toxicité de deux colorants azoiques anioniques toxiques Eriochrome Black-
T (EBT) et Methyl Orange (MeO) aprés photodegradation a l'aide d'un réacteur a lit fixe
photocatalytique a flux continu, I'élimination totale de la toxicité pour I'EBT a été obtenue avec
un seul réacteur a lit garni, ce qui a rendu la toxicité des sous-produits potentiels non pertinente.
Cependant, dans le cas du MeO, I'élimination totale de la toxicité n'a été obtenue qu'apres
filtration sur charbon actif en poudre. Alderete et al.(2021) [17] ont examiné la toxicité et la
capacité mutagene d'un effluent synthétique contenant un colorant azoique Amido Black 10B
(AB10B) avec le procédé de la photolyse UV / H202 (AOP), les effluents sont dénommeés
ainsi :Effluent avant (POA) Effluent synthétique brut (GSE), et Effluent aprés POA, appelé
Effluent Synthétique Traité (TSE). Les tests Daphnia magna et Allium cepa ont été utilisés
pour évaluer les effets de toxicité aigué et la mutagenese chromosomique, respectivement. Les
résultats ont démontré que le GSE contenant AB10B induisait des mutations chromosomiques
chez A. cepa et que I'EST était toxique pour D. magna.

Cette étude vise a examiner l'effet de la température de calcination des catalyseurs synthétisés
sur I'efficacité photocatalytique et a la fois sur la cytotoxicité et la phytotoxicité des solutions
traitées par photocatalyse. Deux colorants textiles (Bleu Réactif 19 (RB19) et Rouge Direct
227 (DR227)) dans des systemes individuels et en mélange binaires sont utilisés comme
polluants cibles. ZnO NPs préparées ont été caractérisées au moyen de nombreuses analyses
afin d'étudier leur composition et leur morphologie. La toxicité de tous les systemes étudiés a
été analysée par des tests de cytotoxicité, de phytotoxicité et de biodégradation. A notre
connaissance, la cytotoxicité et la phytotoxicité de ces deux colorants apres traitement
photocatalytique n'ont pas été réalisées auparavant. C'est donc ce qui fait la nouveauté de ce

travail.
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4.1 Synthese de ZnO

Les techniques de synthese chimique ont été largement étudiées par les chercheurs pour
plusieurs raisons: elles sont peu codteuses, simples, moins dangereuses; et donc, simple de
mise en ceuvre. La formation de ZnO se produit & une température relativement basse et
compatible avec les substrats organiques [18]. Dans la littérature, le ZnO présente lI'avantage
de pouvoir étre synthétisé a basse température a partir de 200 °C [18,19] ce qui en fait un bon
choix pour des applications industrielles dans un contexte économique.

La température 420 °C est une température adéquate pour la calcination et la synthése de ZnO
[20]. Toutefois, afin de diminuer le co(t énergétique de la synthese des catalyseurs, la
température 250 °C a été sélectionné pour la préparation de ZnO afin d'examiner I'effet de la
température de calcination sur la photodégradation des deux polluants cibles. Les
nanoparticules de ZnO ont été synthétisées par la méthode de calcination en une étape, en
adoptant deux températures 250 et 420 °C. le protocole de préparation des catalyseurs est le
suivant : 10 g d'acétate de zinc dihydraté (Zn (CH3C0O)2,2H.0) (MERCK) ont été dissous
dans 100 mL d'eau osmosée, la solution est ensuite placée sur la plaque chauffante a 150 °C
jusqu'a évaporation complete de I'eau. La masse solide obtenue a été homogénéisée avec un
mortier. Une partie de la poudre est placée dans un four (Nabertherm R) a 250 °C (ZnQO2x) et
I’autre partie a 420 °C (ZnOa20) pendant 3h. Apres refroidissement, la phase d'oxyde de zinc

est obtenue.

4.2 L'adsorption et la photodégradation des deux molécules RB19 et DR227

La présente étude est réalisée afin de comparer I'efficacité du traitement photocatalytique pour
la dégradation de deux colorants modéles de familles différentes, anthraquinonique et azoique.
L’étude est réalisée sur chaque colorant individuellement et en mélange binaire.

La réaction est réalisée dans un cristallisoir avec un volume total de solution de 100 mL, & une
concentration de 10 mg. L de molécule cible, pH libre (la valeur du pH sera indiquée sous
chaque figure au fur et a mesure de 1’étude) et température ambiante, en utilisant une lampe
UV de 302 nm (Bioblockscientific). La distance entre la lampe et le cristallisoir est de 4 cm.
La dose du photocatalyseur est de 0,5 g.L? Le dispositif expérimental pour le test

photocatalytique en milieu aqueux est presente sur la figure (4.1).
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Figure 4. 1: Dispositif expérimental de photodégradation des polluants cibles.
4.3 Systéme du mélange binaire

La plupart des recherches se sont concentrées jusqu'a présent sur la dégradationdes colorants
en systeme unique, trés peu d'attention ayant été accordée aux mélanges de colorants pour le
traitement photo-catalytique. L'effet de I'interaction entre deux colorants dans la solution sur
les mécanismes photo-catalytiques n'a pas été élucidé systématiquement [21]. Afin de simuler
un effluent réel, nous avons mélangé les deux colorants étudiés dans le but de Vérifier
I'efficacité du procédé photocatalytique sur un éventuel effluent réel. Le ZnOso a été
sélectionné pour les expériences de dégradation par photocatalyse dans les mélanges aqueux
de systemes binaires de colorants RB19/DR227. Les conditions expérimentales ont été
maintenues les mémes que pour les colorants pris séparément. Deux concentrations du mélange
ont été utilisées Sre19/5pr227 MY.L ™! et 10re19/100r227 Mg.L2. Les concentrations de colorants
résiduels ont été estimées par la méme méthode que celle décrite dans la section précédente, et
le taux d'élimination des colorants a été calculé a l'aide de I'Eq. 4.1.

La Demande chimique en oxygéne (DCO) et Demande Biologique en oxygene (DBOs) ainsi
que la phytotoxicité ont été mesurées en debut et la fin des expériences photocatalytiques afin

d’évaluer la qualité des solutions traitées.
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4.4  Culture cellulaire et dosage MTT

Deux lignées cellulaires immunitaires (Raw) et intestinales (Caco 2) ont été utilisées pour
déterminer la cytotoxicité de solutions de colorants purs et traitées par photocatalyse. Les
cellules ont été cultivées 2 semaines dans des flacons 75-T1 (Cyto ONE — Star Lab) avec un
milieu de culture spécifique Le milieu Eagle modifié de Dulbecco (DMEM) additionné de 10
% de sérum bovin feetal (FBS) 100 unités/ml de pénicilline, 100 pg/ml streptomycine, et 2
mmol/l de L-glutamine et 1% d'acide aminé non essentiel (NEAA) a 37°C dans des conditions
de 95% dair et 5% de CO2. Le milieu a été changé tous les 4 jours, puis les cellules ont été
détachées a I'aide de Trypsine 0,2% et repiquées pour le dosage MTT selon les instructions du
fabricant (OZ Biosciences, Marseille, France). Les suspensions cellulaires ont été ensemencées
dans des microplaques de surface de 96 puits a une densité de 10 000 cellules/puits/200 pL de
DMEM, 5000 cellules/puits/200 pL de DMEM et 2500 cellules/puits/200 uL de DMEM
pendant 24 h, 48 h et 72 h d’exposition, respectivement. Apres 24 h d'incubation, le milieu de
culture a été remplacé par 100 pL/puits de solutions de colorants préalablement filtrées (0,22
pum) et diluées dans du milieu de culture frais (1:5 ; v:v). Les microplaques contenaient 6
réplicats de chaque solution et 12 réplicats de contrdles négatifs (c'est-a-dire des puits contenant
uniquement des cellules non exposées dans du DMEM). Les milieux contaminés ont été retirés
a la fin du temps d'incubation et 100 L de MTT (sel de tétrazolium 3-[4,5-dimethylthiazol-2-
yl]-2,5-diphenyltetrazolium bromide) dissous dans du PBS ont été ajoutés a chaque puits et
conservés dans un environnement sombre pendant 4 h a 37°C suivi de 100 L de solution de
solubilisation. Par la suite, I'absorbance a 570 nm a été mesurée a l'aide d'un spectrophotometre
UV-visible (BiochromAsys UVM340 — Royaume-Uni). L'absorbance des cellules traitées a été
comparée a I'absorbance des témoins négatifs considérée comme une valeur de viabilité de 100
%. Les expériences de culture cellulaire et dosage MTT ont été réalisées par le Dr. Stéphane

Firmin de UniLaSalle (Beauvais, France).

45 Caractérisation des nanostructures de ZnO
45.1 Analyse structurale

45.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Pour étudier la cristallinité des ZnO NPs préparés, la figure (4.2) affiche les spectres DRX des

échantillons synthétisés a partir de la poudre brute précalcinée a 250°C, 420°C, respectivement.
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On observe sur la figure (4.2) que lorsque le précurseur (acétate de zinc dihydraté
Zn(CH3C00)2.2H20 est traite thermiquement a 420°C il est completement converti en ZnO
(wurzite). Tous les pics de diffraction observés peuvent étre indexés pour cette structure, en
particulier le triplet caractéristique entre 32 et 37 (20) noté ici dans un rectangle.

les pics de ZnOa4x0 a 20 = 31,74 °, 34,42 °, 36,25 °, 47,47 °, 56,64 °, 62,81 °, 66,35 °, 67,97 °,
68,03 ° et 69,06 ° ont été attribués aux (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) et
(201) respectivement, ce sont des pics de diffraction de nanorods cristallins de ZnO a structure
hexagonale wurtzite (carte JCPDS n ° 36-1451)[20].

En revanche traité a une température inférieure, il conduit a un mélange de phases: il contient
du ZnO pour lequel les pics sont clairement indexé&s, il reste un peu d’acétate initial (les pics
sont repéres par le signe (*) et un autre composé (indiqué par le signe#). Ce dernier composé
correspond a 1’acétate de zinc basique ZnsO(CH3COz)s attendu comme intermédiaire dans la

décomposition thermique de Zn(CH3COO)2.2H:0.
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Figure 4. 2: Spectre DRX de nanoparticules de ZnO

Pour calculer la taille cristalline moyenne, les plans (100) et (002) ont été sélectionnés. La
formule de Scherrer a été utilisée pour déterminer la taille de cristallite (Eq. 2.11) qui a été

trouvée égale a 33 nm pour ZnOazo et 50 nm pour ZNnO2so.
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Les réflexions de diffraction trés intenses et nettes ont confirmé que les nanorods synthétisés
sont bien des cristallites et purs en termes de cristallinité et de composition élémentaire pour
Zn0ax.

45.1.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman s'est avérée étre un moyen efficace pour détecter une faible
concentration de phases parasites dans un matériau a base d'oxyde indétectable au moyen d'une
technique de diffraction des rayons X. En outre, il est efficace dans les études de désordre
structurel et de défauts cristallins a I'échelle de quelques parameétres de maille [22].

Suivant les Spectres Raman des nanorods ZnO (figure 4.3), les pics dominants a 99 cm™ ! et
438 cm™ ! sont attribués aux modes Ez (bas) et E2 (haut) des phonons optiques non polaires,
respectivement [23,24]. De plus, le petit pic a environ 333 cm™! peut étre lié au mode
multiphonon Ez (haut) -E, (bas) [25]. Le mode phonon A1 (bas) a 569 cm™! est généralement
induit par des défauts tels que les lacunes d'oxygene et les interstitiels de zinc [26]. Un mode

E> (haut) fort est une indication de la cristallinité élevée des nanorods de wurtzite ZnO [27].

nO@420°C

Zn0@250°C
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Figure 4. 3: Spectres Raman de ZnO NPs.
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Néanmoins on observe certaines différences entre les 2 matériaux sur ces " modes
caractéristiques: Sur le mode Exh il ya un petit décalage de 4 cm-1, de méme le mode Al est
lui peu visible sur le composé ZnOzso.

L'environnement des 2 composés n'étant pas le méme (le composé ZnOzsp étant entouré de
I'intermédiaire de réaction, cela peut par des effets de contraintes conduire a décaler un peut le
pic, cela peut aussi étre di aux lacunes en oxygene.

Cheng et al. (2004) ont synthétisé a grande échelle différentes nanostructures morphologiques
unidimensionnelles de ZnO:Ce. L'intensité des modes a 527 et 667 cm™ diminue avec

I'augmentation de la température de synthese [28].
4.5.2 Analyse fonctionnelle

Spectroscopie infrarouge transformée de Fourier (FT-IR) :
La composition, la qualité et la structure moléculaire du produit ont été analysées par
spectroscopie FTIR. La figure 4.4 montre le spectre FT-IR de la poudre nanocristalline de
ZnOa420 qui a été obtenue dans la plage de 400 a 4000 cm™!. Les deux pics a ~3428 et 1598
cm! sont attribués a la vibration d'étirement O—H et a la vibration de flexion H-O—H, qui sont
attribuées a une petite quantité de H>O existant dans le ZnO nanocristallin [29,30]. Le pic a

427 cm™! est attribué a la vibration d'étirement Zn—0O [19].
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Figure 4. 4: Spectres FTIR de ZnO NPs
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Le composé calciné a 250°C présente les mémes bandes que ZnOax plus des bandes
supplémentaires intenses entre 500 et 1300 cm™. Celles-ci sont dues a la partie organique de
I'intermédiaire de décomposition. Le produit n'est donc pas completement converti en ZnO en

bon accord avec la DRX.

4.5.3 Analyse morphologique et de la composition chimique

45.3.1 Microscopie électronique a transmission (MET)

Le développement de nanostructures ZnO a dimension zéro (0D) (points quantiques), a une
dimension (1D) (nanofils, nanofibres, nanorods) et bidimensionnelle (2D) (nanofeuilles et puits
quantique) offre des caractéristiques de transport de charge rapide [19] qui le rendent utile dans
de nombreuses applications telles que la photocatalyse [31] détection de gaz
[32]nanogénérateurs piézoélectriques [33] photodétecteurs [34].

La figure 4.5 montre que le nano-ZnO préparé est composé de nonorods observés par TEM.
La taille des ZnONRsest de 1’ordre de 63.45 nm de largeur et de 337.25 nm de longueur. Pour
ZnO2s0, on observe la formation de nanorods également dont la taille est environ entre 36.25
nm de largeur et de 553.21 nm de longueur. On observe aussi des particules "poudreuses™ sans

formes particulieres pouvant étre le produit intermédiaire de décomposition.

Figure 4. 5: Images MET des nanoparticules de ZnO (a): ZnOazo, (b):ZnO2s0.
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Nous sommes conscients que les plus grandes tailles de cristallite entrainent un transport
d'électrons supérieur dans les photoanodes. Dans nos travaux, I'utilisation de nanorods de ZnO
peut améliorer le transport de charge a la fois en raison de sa plus grande taille de cristallite et

de sa nanostructure 1D et ainsi améliorer les performances du matériau [35].

4.5.3.2 Spectroscopie des rayons X a dispersion d*énergie (EDX)

Une spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a été réalisée pour identifier le type
d'élements présents dans les échantillons. Le spectre de rayons X a dispersion d'énergie (EDX)
des nanorods de ZnOa20 a montré des pics distincts de zinc et d'oxygéne sur la figure 4.6 La
contribution pondérale de I'oxygéne est de 34,73% et le zinc est de 65,27%. Les deux éléments
oxygene et zinc contribuent ensemble a 100% du poids total. Cela révele la pureté du ZnO car
il n'y a pas de matiére impure. Pour ZnOasp le spectre EDX montre qu'il y a beaucoup plus de
O que de Zn (64% d’oxygene et 36% de zinc), cela provient de la décomposition partielle du
précurseur qui est oxygéné, on a donc du ZnO plus du produit intermédiaire

(probablement ZnsO(CH3COz)e) qui contient plus de O que de Zn.
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Figure 4. 6: EDS spectra of ZnO nanoparticle (a): ZnOazo, (b):ZnO2s0
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454 Etude Brauner Emmet Teller (BET)

La figure 4.7 représente 1’isotherme d’adsorption-désorption de ZnOasz0(a) et ZnOazso(b). Les
surfaces BET déduites sont inversement proportionnelles a la taille des particules des
matériaux. En effet, la surface BET de I'échantillon ZnOazo est de: 10.2794 m? / g. En outre, le
volume moyen des pores d'adsorption et de désorption calculé a partir du modele de
BarrettJoyner-Halenda (BJH), tiré de I'analyse BET, est respectivement : 0,079239 cmd.g~* et
de 0,074901 cm3.g ™.
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Figure 4. 7: surface BET de ZnO NPs (a): ZnOa20, (b): ZnO2so

La surface spécifique de ZnO2so est de I'ordre de 6 m2/g, qui est inférieure a celle de ZnOazo. le
volume moyen des pores d'adsorption et de désorption calculé a partir du modele de
BarrettJoyner-Halenda (BJH), tiré de I'analyse BET, est respectivement : 0.035017 cm®.g~* et
de 0.038225cmi.g.

455 Résonance paramagnétique électronique (RPE)

L'analyse RPE est moins familiere a la communauté de recherche par rapport aux autres
techniques de caractérisation des matériaux solides, cependant la technique a un rdle non
négligeable dans I'analyse et I'identification des défauts ponctuels a I'état solide [36]. La haute
activité photocatalytique des échantillons d'oxyde de zinc nanodispersés est attribuée a la

présence de lacunes en oxygene [37].
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La ligne RPE avec g = 1,96 (avec les composants g = 1,957 || et g L = 1,955) (figure 4.8) est
généralement observée et attribuée a la forme oxydée du zinc interstitiel (Zni +, 4s1) Le signal
a gl (2,17) résulte probablement de lacunes d'oxygéne chargées positivement avec des

électrons non apparies (VO +) [38].
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Figure 4. 8: Spectres RPE de ZnO NPs, (a): ZnOa2o, (b): ZnO2so

Les nanoparticules de ZnOaso présentent plus de lacunes d’oxygene que les nanoparticules de
Zn0a420 d’apres I’analyse RPE, cela pourrait étre attribué a la présence des résidus de 1’acétate
de zinc et I’acétate de zinc basique ZnsO(CH3CO2)s qui est’intermédiaire de la décomposition
thermique de Zn(CHsC0OO)2.2H-0.

En conclusion la température de calcination influe sur les propriétés structurales,
morphologiques et la composition chimique des nanomatériaux élaborés. L’analyse DRX a
permis de vérifier la pureté de ZnOazo, et a montré la présence d’une phase supplémentaire des
impuretés pour le catalyseur ZnOzso. Les analyses Raman et FT-IR ont confirmé d’avantage la
présence des impuretés pour le catalyser ZnO2so et la pureté de ZnOazo.

La petite taille des cristallites pour le ZnOa2o lui offre une grande surface spécifique (BET) par
rapport au ZnO2so ce qui signifie une meilleure activité photocatalytique vis-a-vis des polluants.
L’analyse EPE est en cohérence avec I’EDX qui montre que le pourcentage d’oxygene est plus

élevé que le pourcentage du zinc pour le ZnO2so.
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4.5.6 Cinétique de la photodégradation des colorants

45.6.1 Photolyse

La photolyse des molécules RB19 et DR227 a été étudiée, et les résultats sont illustrés sur la
figure (4.9).

Le colorant RB19 (figure 4.9) n'a montré aucune dégradation sous irradiation UV a 302 nm.
Cela met en évidence la récalcitrance de la molécule et révéle qu'elle est trés stable et que

I'irradiation UV ne suffit pas pour la dégrader.

Les mémes résultats ont été obtenus par Yang et al.(2019) avec la méme molécule RB19 sous
une intensité de lampe de longueur d'onde 400 nm. Khan et al.(2015) [39] ont étudié la
photolyse de RB19 sous lumiére visible, un taux de 10% s'est produit en 90 min, I'auteur signale
que les UV ne peuvent pas dégrader cette substance mais qu'il génére des molécules

intermédiaires qui pourrait étre plus dangereux que les molécules de colorant méres.
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Figure 4. 9: Evolution de la concentration pendant le processus de photolyse

(pH = 6.34, T = 19.5 °C, Co = 10 mg.L?)
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Concernant la molécule de colorant DR227, un faible taux de dégradation ne dépassant pas
12% a été enregistré pendant 3 heures (figure 4. 9), ce qui reflete I'insuffisance de I'irradiation

UV seule pour dégrader le colorant DR227.
4.5.6.2 Photocatalyse du colorant RB19

La cinétique de dégradation photocatalytique est précédée par une étape d'adsorption du
polluant sur le semi-conducteur ZnO, dans I'obscurité et sous agitation jusqu'a atteindre
I'équilibre, la deuxieme étape est la dégradation photocatalytique sous irradiation UV. Les
cinétiques d'adsorption et de dégradation photocatalytique de la molécule RB19 en présence

des matériaux préparés ZnOaso et ZnOaso sont schématisés sur la (figure 4.10).
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Figure 4. 10: Dégradation de RB19 par photocatalyse (pH = 6.56, T = 19 °C, Co = 10 mg.L"
1Czmo=05g.LY)

La lecture des résultats de la figure 4.10 révéle que le taux d'adsorption de RB19 est de 20%
dans les dix premieres minutes de contact pour les deux catalyseurs ZnOazsp et ZnQOaso. Fan et
al.(2019) [40] ont testé I'adsorption de RB19 sur un matériau photocatalytique composite (C)
-PDA — Ag— WO3 (c), un taux d'environ 90% aprés 10 min de réaction a été enregistré. La
cause de ce phénomeéne est que les fibres de cellulose ont une affinité pour les molécules de
colorant, et la structure poreuse de la fibre est propice a I'adsorption des molécules de colorant.
Ghazalian et al.(2016) [41] ont également examiné I'adsorption dans I'obscurité de RB19 sur

Ag3PO4, le résultat montre qu'aucune adsorption n’a €té notée durant 45 min. Un taux
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d'adsorption négligeable a été observe par Gusmas et al.(2019) [42] en 30 min lors de
I'expérimentation de la photoactivité de la nouvelle nano-hétérostructure unidimensionnelle,
nanoparticules d'anatase25 et les nanotubes de titanate décorés (TINT @ AnNP) sur un colorant
RB19.
La molécule RB19 est completement degradée (100% de rendement de dégradation) selon la
figure 4.10 (a et b) par photocatalyse en présence des deux ZnO NPs synthétisés. Cependant
pour le ZnOaso, la réaction de dégradation du colorant RB19 est plus rapide (7h pour le ZnOa2so
contre 4h pour le ZnOaso). De nombreux chercheurs ont évalué la photodégradation du colorant
RB19: Lin et al.(2016) [43] ont enregistré un rendement d'élimination de 95% en utilisant le
catalyseur BiVO4 / Bi2WO6 en 120 min sous irradiation visible (A>420 nm). Maucec et
al.(2018) [44] ont obtenu 85,9% de dégradation avec le semi-conducteur ZnO-SiO2 en 240
min sous UV (A=365 nm). Kalikeri et al.(2018) [45] ont testé I'efficacité photocatalytique de
PANI-TiO2, un taux de 98,4 est atteint en 120 min sous irradiation visible.
L'activité photocatalytique du ZnO synthétisé peut étre directement liée aux trous induits par
la libération d'électrons (e-) de la bande de valence a la bande de conduction sous éclairage
UV. L'électron dans la bande de conduction peut réduire la molécule d'oxygéne pour produire
un radical superoxyde et les trous générés dans la bande de valence peuvent réagir avec les ions
hydroxyle pour former des radicaux hydroxyles. Ces radicaux sont un agent oxydant puissant
conduisant a la conversion des molécules organiques en CO; et H20. Le schéma réactionnel
possible pour la dégradation photocatalytique des colorants organiques en solution aqueuse est
donné par les équations 4.2 - 4.6.
¢ La photo-excitation avec une lumiére d'une énergie supérieure a la bande interdite de ZnO,
qui favorise le transfert d'un électron, e-, de la bande de valence a la bande de conduction,
laisse un vide ou trou électronique, h +, dans la bande de valence, et genére ainsi une paire
électron-trou (Eq. 4.2) :
ZnO+hv —h*(VB) +¢e (CB) Eq. 4.2
¢ Génération d'especes réactives de I'oxygene telles que OH®et 05 - dans I'électron et le trou

sont produites par H2O et O, la surface de ZnO (Egs. 4.3 - 4.5) :

h*(VB) + H,O — OH* + H* Eq. 4.3
h*(VB)+HO~ — OH® +H™ Eq. 4.4
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e (VB)+ 0, — 05~ Eq. 4.5

¢ Attaque de OH"et 05~ contre les colorants adsorbés et leur minéralisation en CO> et H20
et autres produits de dégradation & travers les différentes voies (Eq. 4.6) :
OH® + polluants organiques — intermédiaires — CO2 + H20 + autres produits de dégradation

Eq. 4.6

Dans le but de confirmer les résultats déja obtenus de la caractérisation de ZnO (DRX, FT-IR,
RAMAN, EDX) sur la présence des impuretés dans le catalyseur ZnO2so, la DCO de la solution
de RB19 initiale et traitée par photocatalyse a été mesuré. Afin de vérifier la stabilité des NPs
de ZNO2so, un échantillon témoin contenant 0.5 g.L ! de ZnOzs0 en solution dans de 1’eau
0Smosée a été soumis a une agitation magnétique a température ambiante pendant 480 min .Les

résultats obtenus sont présentés sur la figure 4.11.
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Figure 4. 11: Résultats de la DCO pour la Solution RB19 et le témoin

L’étude de la figure 4.11 montre une augmentation tres importante de la DCO aprés le
traitement photocatalytique par ZnOzso' Or, nous constatons que la solution témoin présente
également une DCO élevée ce qui prouve que ¢’est ZnO2so qui relargue de la matiére organique

dans la solution et qui induit une augmentation de la DCO.
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Sur la base des résultats de la caractérisation des deux matériaux synthétisés, leur activités
photocatalytique vis-a-vis la molécules RB19 et les résultats de la DCO, le photocatalyseur

ZnOax a été retenu pour effectuer la suite des expeériences.
4.5.6.3 Photocatalyse du colorant DR227

Les resultats de I'adsorption de la molécule DR227 sur le semi-conducteur ZnO, révélent une
adsorption moyenne de 43% apreés une heure de contact (figure 4.12). La figure 4.12 marque
une dégradation complete du polluant DR227 par photocatalyse. Notons que le ZnO est devenu
rouge apres adsorption de la molécule DR227 et a retrouvé sa couleur d'origine a la fin de la
réaction de photocatalyse. Bhattacharjee et al.(2018) [46] ont obtenu une dégradation compléte
du colorant RB en utilisant ZnO comme semi-conducteur en 50 min. Ali et al.(2016) [47] ont
étudié les performances du ZnO (citrate-100) sur la dégradation du colorant RR133. Les
catalyseurs préparés ont montré un rendement de dégradation de 89.83% en 5h sous irradiation
UV. Rodregues et al.(2020) [48] ont réalisé 100% d'élimination du colorant RB19 et 91% du
RB 21 pendant 5,8 h dans les effluents réels en utilisant ZnO comme semi-conducteur.
Mohammadzadeh et al.(2020) [49] ont évalué les performances de ZnO pour la dégradation du

MB, un taux de 91% de décoloration a été atteint en 150 min.
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Figure 4. 12: Photodégradation du colorant DR227

(Co=10mg.L%, Czn0=0.5g. L, pH = 6.54).
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En général, dans la littérature, les colorants cationiques ont montré une photodégradation plus
élevée. Le taux inférieur de photodégradation pour les colorants anioniques s'explique par la
répulsion électrostatique entre les groupements charges négativement dans les colorants et le

squelette du photocatalyseur [50].

Cette etude a réveélé une décoloration compléte pour les deux colorants anioniques en utilisant
ZnOa20 ce qui met en évidence I'efficacité du catalyseur synthétisé pour la dégradation des
colorants anioniques.

Les masses molaires des deux colorants n’étant pas la méme : 1.60*10° M et 5.97*10° M pour
RB19 et DR227 respectivement, le colorant DR227 présente moins d’espéces chimiques dans
la méme solution que le colorant RB19 ce qui pourrait expliquer la vitesse de dégradation de

cette molécule par rapport a la molécule RB19.
4.5.6.4 Meélange de colorants binaires

Les résultats de la dégradation photocatalytiqgue du mélange binaire sont présentés dans la
figure 4.13.
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Figure 4. 13: photodégradation du mélange binaire des colorants RB19/DR227. (a) : (C =
5re19/5pR227 MY.L L, Czno0 = 0,5 9. L%, pH = 6,48). (b) : (Co = 10rB19/10pR227 Mg.L Y, Czno =
0,59.L% pH=6,86).

L'analyse de la figure 4.13 montre que la décoloration est compléte pour les deux

concentrations du mélange. Cela signale I'efficacité et le potentiel de la photocatalyse
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hétérogene utilisant le ZnOa420 synthétisé pour dégrader les colorants organiques. Le systeme
de mélange de colorants binaires n'a pas eu dimpact négatif sur le rendement de la
photodégradation par rapport aux colorants traité séparément. Les résultats obtenus sont

prometteurs par rapport a d'autres études (tableau 4.1)
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Tableau 4. 1: Comparaison des performances de dégradation photocatalytiques de différents mélanges de colorants avec divers

photocatalyseurs.
Catalyseur Concentration de | Colorantl/ Rendement de | Colorant2/ Rendement de | Colorant3/ Rendement de | Références
chaque colorant dans | dégradation (%)/ Temps de | dégradation (%)/ Temps de | dégradation (%)/ Temps
le mélange (mg.L?) | réaction réaction de réction
Grapheéne 20 Crystal violet/ 100% Rhodamine B (RhB)/ 100% | Blue de Méthylene (MB)/ | [51]
hydrosoluble en 180 min en 240 min 100% en 180 min
nanosheets (WsGNS)
ultraviolet+persulphat | 10 Methyl Orange/ 100 % Jaune Eosine (EY)/ 100% en | / [52]
e+hydrogen-peroxide en 300 min 300 min
(UV+PS+HPQO)
Le composite | 3 Rhodamine B/ 59.41% en | Blue de Meéthylene (MB)/ |/ [53]
nanofibers (ZnNil) 180 min 65.43% en 180 min
XFe203/yBiOCI 10 Rhodamine B/ >90% en 30 | Methyl Orange/ 90% en 30 | / [54]
composites min min
ZnO NPs 5 Bleu Réactif 19/ 100% en | Rouge Direct 227/ 100% en | / Ce travail
240 min 120 min
10 BleuRéactif19/ 100% en | Rouge Direct 227/ 100% en | /

300 min

180 min
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Les concentrations initiales des deux colorants RB19 et DR227 adoptées dans ce travail sont
comparables et dans la méme gamme de concentrations des colorants étudiées dans la
littératures scientifique, les rendements photocataltiques obtenus dans cette étude sont en
accord avec les résultats trouves dans les travaux antérieurs.

La nature de la réaction photocatalytique est un processus complexe régi par de nombreux
parametres tels que l'intensité lumineuse, la température, le pH, la concentration du polluant et
la charge du catalyseur [55]. En fixant tous les parametres mentionnés précédemment, la

constante cinétique est présentée dans le tableau (4.2).

Tableau 4. 2: Comparaison des constantes de vitesse cinétique K de la photodégradation des

colorants en utilisant les deux films de ZnO préparés.

Colorant Les semi-conducteurs La constante cinétique R?
synthétisé apparente K (min™?)
Bleu Reéactif ZnOaso 0.0063 0.997
19
Zn0as20 0.0094 0.988
Rouge Direct  ZnOazo 0.060 0.989
227
Mélange RB19 (5re19/5pr227 Mg.L ™) 0.0102 0.980
binaire  des 1
DR227( 5re19/5pr227mg.L™)  0.0314 0.986
deux
colorants RB19(10re10/10pr227 mg.LY)  0.0106 0.949
DR227(10rs19/10pr227 Mg.LY)  0.0117 0.905

Etant donnée que le coefficient de corrélation R? > 0.9, les cinétiques de la photodégradation
des deux colorants en solutions individuelles et en mélange binaire obéissent a un modele
cinétique du premier ordre. Le ZnOa20 a présenté une valeur de constante de cinétique de vitesse
supérieure a celle obtenue avec le ZnO2s0 pour la photodégradation du colorant RB19. Ceci

pourrait étre expliqué par la présence des impuretés et des résidus de la réaction de la
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calcination pour le ZnO2s50 ce qui a impacté la vitesse de la dégradation. Les valeurs de la
constante cinétique apparente Kapp du colorant DR227 sont supérieures a celle du colorant
RB19 en utilisant le catalyseur ZnQOazo, ceci pourrait étre attribué au fait que la concentration
molaire du colorant DR227 est inférieure a celle du colorant RB19 ce qui favorise
I’augmentation de la vitesse de dégradation de DR227.

En conclusion, la température de calcination n’influe pas uniquement sur les propriétés
structurales, morphologique et de la composition chimique des deux matériaux synthétiseés,
mais elle influe également sur la performance catalytique vis-a-vis les polluants cibles, le
catalyseur synthétisé a 250 °C a entrainé une cinétique de réaction plus lente que le catalyseur
synthétisé a 420 °C.

4.6 Etude de biodégradabilité

La biodégradabilité a été évaluée sur la base du rapport DBO5 / DCO (biodégradable (> 0.6),
partiellement biodégradable (0.4-0.6) et non biodégradable (<0.4)) [56] les résultats de

biodégradabilité sont présentés dans le tableau (4.3).

Tableau 4. 3: Biodégradabilité des systémes étudiés (ZnO420=0.5 g.L %, t=240min)

DR227 RB19 Mélange binaire Mélange binaire
10 mg.L* 10mg.L™ 5reio/Sprazr (Mg.L™?)  10re10/10pR227 (MQ.L”
)
DBOs/DCO initial 0.12 0.05 0.05 0.00
DBOs/DCO final  0.91 0.78 0.87 0.79

D'apres le tableau (4.3), nous remarquons une augmentation de la biodégradabilité des
solutions de colorants RB19 et DR227 dans les deux systémes uniques et en mélange binaire.
Cela est di a la décomposition rapide des polluants cibles en molécules intermédiaires
facilement biodégradables. De nombreux rapports soulignent l'importance des tests de
biodégradabilite aprées traitement photocatalytique, Samarghandi et al.(2020) [56] ont étudié la
biodégradabilité du colorant rouge acide 14 (AR14) avant et apres photodégradation en

utilisant du fer nano zérovalent (nZV1) comme photocatalyseur, les échantillons ont été étudiés
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pour des concentrations initiales en colorant de 100 mg.L™. Le rapport DBOs / DCO initiale
était <0.1 suggérant que le composé organique est biologiquement réfractaire. Au fur et a
mesure que le temps de réaction augmentait de 30 & 60 min, le rapport DBOs / DCO dans
l'effluent UV / S;0¢%" / nZVI augmentait de 0,19 a 0,63, alors qu'il est passé de 0,28 a 0,74
dans I'effluent UV / H202 / nZVI. Ce résultat démontre clairement que les deux procedés
d’oxydation avancée(AOP) sont capables d'améliorer la biodégradabilité du colorant AR14.
Shokoohi et al.(2019) [57] ont étudié les performances d'un procédés d'ozonation catalysée par
O3/ H202 / Zr-ponce (Zr-ponce : ZrO2 supporte sur la pierre ponce) dans le traitement d'une
eau usée de l'industrie textile, aprés procédé photocatalytique, le rapport BODs / DCO a
augmenté de 0,08 a 0,56 apres 150 minutes de temps de réaction. Almasi et al.(2020) [58] ont
investi dans I’utilisation de deux procédés d’oxydation avancés, le premier : une lampe a
vapeur de mercure a basse pression activée par des procédés d’oxydation a base de persulfate
de sodium comme oxydant(UV / SPS), et le deuxiéme c’est le procédé Fenton, pour évaluer la
dégradation de la céphalexine (CPX) en solution aqueuse, I'étude a révélé que le rapport DBOs
/ DCO varie de zéro a 0,4 pour UV / SPS et 0,45 pour Fenton.

4.7 Etude de la Phytotoxicité

La phytotoxicité est un parametre important a prendre en compte lors de la dégradation des
molécules récalcitrantes. Elle nous informe sur la toxicité de la molécule mére et de ses sous-
produits ainsi que les menaces que ces molécules ont sur I'environnement. Sur la base des
valeurs IG, les composés (et sous-produits) peuvent étre classés en trois catégories: (1)
phytotoxicité élevée lorsque I'lG est inférieur a 50%, (2) phytotoxicité modérée lorsque 50%
<IG <80%, et (3) absence de phytotoxicité lorsque la valeur IG est supérieure a 80% [59].

Sur la figure 4.14, nous pouvons voir que toutes les solutions de colorants initiales sont non
phytotoxiques pour les graines de Cresson. Cependant l'utilisation de ZnOzsp comme
photocatalyseur pour la degradation de RB19 a fortement inhibé la germination des graines.
En effet, la présence d'acétate de zinc basique (intermédiaire de la décomposition thermique de
I’acétate de zinc) pourrait étre la raison qui a engendré une phytotoxicité importante dans la
solution de RB19 traitée, les graines de Cresson ont germé mais elles n'ont pas pousse€, ce qui

souligne I'importance du choix de la temperature appropriée pour la synthése des catalyseurs.
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Figure 4. 14: Test de phytotoxicité de germination avant et aprés traitement photocatalytique.

Par contre, lors de I'utilisation de ZnO420 comme photocatalyseur pour la dégradation de RB19,

DR227 et de leur mélange binaire en 300, 120 et 360 min de traitement respectivement, les

graines de Cresson ont germé et ont bien poussé. Cela signifie que tous les sous-produits de la

réaction obtenus avec ZnOazg ne sont pas phytotoxiques pour la germination des graines de

cresson.

Les résultats présentés dans cette étude sont en accord avec ceux retrouvés dans la littérature,

Baptisttella et al. (2020) [60] ont examiné la dégradation photo-Fenton hétérogene du bleu de
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méthyléne (MB), du noir réactif 5 (RB) et du bleu acide 80 (AB) a I'aide de nanocomposite
d'oxyde de graphene FesO4 magnétique (FesOs-GO) et ont étudie leur phytotoxicité a travers
les graines de concombre. Les résultats ont indiqué que les solutions de colorant aprés
dégradation entrainaient une croissance moindre de la taille des racines par rapport aux
solutions de colorant initiales respectives. Ce résultat était attribué a la formation
d'intermédiaires toxiques pendant le processus photocatalytique. Les effets phytotoxiques des
effluents des huileries de palme (POME) contre la germination des graines de Vignaradiata et
Vignaunguiculata ont été étudiés par Sin et al.(2020) [61], la solution de POME non traitée a
fortement inhibé la germination de Vignaradiata et Vignaunguiculata. Cependant, les niveaux
de phytotoxicité ont diminué de maniére significative lorsque les deux graines ont été exposées
a la solution de POME traitée par photocatalyse.

4.8 Etude des effets de la cytotoxicité des solutions de colorants purs et traitées

photocatalytiquement sur lignée cellulaire de macrophages murins bruts

Plusieurs essais biologiques in vitro pour la détermination du potentiel cytotoxique et
génotoxique des échantillons des eaux usées ont été proposés en utilisant des organismes
procaryotes, comme le test d’/Ames ou le chromotest SOS. Cependant, ces essais biologiques
ne sont pas en mesure d'évaluer tous les effets possibles sur les organismes eucaryotes. Le test
MTT est un protocole bien connu et largement accepté dans la toxicologie pour étudier la
réponse cellulaire au toxique, il peut fournir des informations sur la mort cellulaire, la survie

et les activités métaboliques [6,62].

Les résultats de toxicité des molécules cibles (non traitées et traitées) aprées 48h sur les cellules
immunitaires (Raw) sont présentés sur la Figure 4.15. En cas de lignée cellulaire immunitaire
(brute), le RB19 non traité a montré (40 %) de toxicité alors que la solution non traitée de
DR227 a présenté une toxicité modérée (90,1 %). La solution traitée de RB19 avec ZnOa2s0 a
montré une toxicité tres élevée (viabilité des cellules incubées 1,3%). Cette toxicité a été
considérablement réduite avec le traitement photocatalytique de RB19 avec ZnQOao (viabilité
des cellules incubées 114,4%). La solution de DR227 traitée a l'aide de ZnQa20 a montré une
augmentation de la viabilité des cellules (viabilité des cellules incubées 106 %). Etant donné
que les sous-produits de dégradation de la molécule RB19 ne sont pas toxiques dans le cas de
Zn0a20, la toxicite de la solution RB19 traitée en utilisant le catalyseurs ZnOaso est due aux

impuretés que contient ce dernier. En effet, les résultats des essais de cytotoxicité réalisés avec
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les cellules intestinales (caco-2) aprés 72 h d’incubation viennent conforter ceux obtenus avec
les cellules immunitaire (Raw) (figue 4.15), La solution de RB19 traitée avec ZnOasg présente
une toxicité élevée (8.6%) supérieur a la solution initiale. D’autre part, la solution DR227 ne
présente pas de toxicité avant traitement et la viabilité des cellules a augmenté aprés traitement
avec ZnOazo.

Les résultats soulignent que le ZnO4z0 peut étre utilisé pour éliminer efficacement la toxicité

des deux polluants.
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Figure 4. 15: Tests de cytotoxicité des colorants étudies en solution unique avant et apres
dégradation photocatalytique.

Xia et al. (2020) [63] ont évalué la toxicité de la tétracycline et de ses produits de dégradation
apres le processus photocatalytique par E.colie utilisant ZnS-SnS2 comme photocatalyseur. Par
rapport au témoin a blanc, la croissance d'E. coli dans le milieu de culture liquide contenant de
la tétracycline a été sérieusement inhibée, indiquant la forte cytotoxicité de la tétracycline. La
cytotoxicité de la solution de tétracycline peut étre réduite considérablement par photocatalyse,
mais la toxicité des produits de dégradation ne peut pas étre éliminée en raison de la formation
de produits intermédiaires stables.

Yaghmaeiana et al. (2017) [64] ont étudié la toxicité de I'acétaminophéne (ACT) dans le
processus d'ozonation catalytique (COP), avec I’utilisation des nanoparticules de MgO

modifiées (M-MgO) comme catalyseur. La cytotoxicité de la solution ACT initiale et traitée au
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COP a eté évaluée a l'aide de cellules du rein embryonnaire humain (HEK) cultivées. Les
résultats ont indiqué que le traitement de la solution ACT en appliquant le procédé m-MgO/O3
dans des conditions expérimentales optimales augmentait considérablement la viabilité des
cellules HEK par rapport a la solution ACT initiale (non traitée), confirmant ainsi I'efficacité
du procédé d'oxydation et de détoxification de I'ACT comme modéle de contaminants
émergents dans I'eau contaminée.

Intarasuwanet al. (2017) ont étudié la dégradation photocatalytique des colorants bleus de
méthyléne et de l'orange réactif en solutions aqueuses en utilisant ZnO comme semi-
conducteur. La cytotoxicité des solutions de colorants aprés photocatalyse a également été
testées en utilisant des cellules de fibroblastes de souris L929. La solution de bleu de méthyléne
traitée a montré une cytotoxicité inférieure a celle de la solution non traitée. Cependant, cette
méthode n'a probablement pas été efficace avec le colorant ionique orange réactif car il y avait
une force répulsive entre les charges négatives de I'orange réactif et de la membrane cellulaire
des cellules L929 [65].

La température de calcination pour la préparation des NPs de ZnO, joue un role trés important
dans la toxicité des sous-produits de la réaction. Tous les tests de toxicité (phytotoxicité et
cytotoxicité) réalisés dans cette étude ont montré que les sous-produits de dégradation issus de
I’utilisation du catalyseur synthétisé a 250 °C sont fortement toxiques, cette toxicité a été

éliminée en utilisant le catalyseur synthétisé a une température adéquate 420 °C.

Conclusion

Dans ce travail, nous avons synthétisé ZnO NPs sous deux températures de calcination (250 et
420 ° C) a savoir ZnOas0 ZnOa4z0 par la méthode de calcination en une étape. Les matériaux
élaborés ont été caractérisés par DRX, FTIR, SEM, TEM, RAMAN, EPS, XPS et BET pour
déterminer toutes leurs proprietés morphologiques et structurales. Des informations concernant
la pureté des matériaux et les défauts qu’ils contiennent et qui pourraient avoir un impact sur
la dégradation photocatalytique ont été aussi collectées. La DRX a montré un melange de
phases pour ZnOazsg (ZNO + ’acétate de zinc basique ZnsO(CH3CO-)e) et a confirmé la pureté
de ZnOa420. La taille des cristallites est beaucoup plus faible pour ZnOas29. Deux colorants
textiles ont été sélectionnés pour évaluer les performances d'adsorption et I’activité

photocatalytique des matériaux synthétisés. Les deux matériaux ont donné une decoloration
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complete, mais la dégradation photocatalytique de RB19 en utilisant ZnO2s0 a montré une
toxicité et une phytotoxicité élevée vers les graines de Cresson, cette toxicité s’explique
pourrait étre dle a la présence de ’acétate de zinc basique. En se basant sur les propriétés
structurales, morphologique et de composition chimique, 1’activité photocatalytique et les
résultats de la DCO de la molécule RB19, le ZnO420 a été utilisé pour la suite des expériences.
D'autre part, la performance photocatalytique de ZnOas20 pour la dégradation des colorants dans
les systémes mélange binaire sont similaires a celles des systemes unique (100 % de
rendement). Les constantes cinétiques de vitesse de la réaction de dégradation obéissent au
modele du premier ordre pour toutes les expériences réalisées avec RB19, DR227 et le mélange
RB19+DR227 en 300, 120 et 360 min respectivement. Le test de phytotoxicité n'a montré
aucune phytotoxicité pour les deux colorants étudiés et les solutions traitées. Les résultats de
cytotoxicité ont montré une toxicité aiglie pour la solution RB19 traitée par ZnO2so, cette
toxicité a été éliminé en utilisant ZnOazo.

Afin de faciliter la récupération et la réutilisation du catalyseur, la fixation de ZnO sur des
substrats de verre est envisagé dans le prochains chapitre, tout en étudiant la caractérisation des
matériaux élaboré, leurs performances photocatalytiques et la phytotoxicité des sous-produits

généreés lors des réactions de dégradation.
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Chapitre 5: Photo-dégradation d’un mélange de colorants dans un réacteur en mode
boucle en utilisant ZnO fixé sur des plaques de verre

Introduction

Le traitement des eaux usées industrielles est I'un des enjeux environnementaux auxquels sont
confrontés les chercheurs du monde entier. L'industrie textile génére une quantité importante
d'eaux usées chargées en matiéres organiques et en composés toxiques fortement colorés [1].
Ces caracteristiques les rendent nocifs a la fois pour I'étre humain et la vie aquatique [2]. Les
effluents industriels doivent étre traités avant de les rejeter dans les systémes aquatiques [3].
les procédés d’oxydation avancés (AOP) ont retenu I’attention des chercheurs depuis les années
70, pour leur capacité a éliminer les polluants de I’eau contaminée et a atteindre 1’étape de
minéralisation sans générer de boues [4-6]. Récemment, I'utilisation de la photocatalyse pour
le traitement d'une variété de polluants tels que les colorants, les pesticides, les produits
pharmaceutiques et divers autres composés, est en augmentation rapide. La photocatalyse fait
référence a la photogénération d'agents oxydants/réducteurs puissants a la surface du catalyseur
qui détruisent les polluants, organique [7,8]. A cet égard, les chercheurs se tournent vers la
synthéese de catalyseurs économigquement viables, non toxigues, stables et résistants a la photo-
corrosion [9,10]. Différents semi-conducteurs ont été utilisés pour [I'élimination
photocatalytique des polluants, parmi lesquels le dioxyde de titane (TiO>) et I'oxyde de zinc
(Zn0O) avec une bande interdite similaire (3,2 eV), qui sont les plus largement utilisés comme
photocatalyseurs [11]. Bien que le TiO2 soit universellement connu comme le catalyseur le
plus photoactif, de nombreux rapports soulignent la puissance du ZnO dans I'élimination des
matieres récalcitrantes [12]. Ces catalyseurs peuvent étre employés sous une forme colloidale
ou immobilisée. Lorsque les particules sont dispersées dans la phase aqueuse, la profondeur de
pénétration du rayonnement est limitée en raison de son absorption par les especes organiques
dissoutes et les particules de catalyseur [13,14]. Le but principal de l'utilisation de la forme
immobilisée est d'éviter le processus de filtration colteux, ce qui est important en particulier
pour la capacite de reutiliser les catalyseurs pendant de nombreux cycles [15]. Les supports de
catalyseur doivent étre inertes, résistants a I'érosion et a la corrosion et posséder une grande
surface avec la capacité de maintenir le catalyseur immobilisé de telle maniére que les
particules de catalyseur ne se detachent pas du support et agissent comme des catalyseurs en
suspension [16,17]. De nombreux supports de photocatalyseur ZnO ont été étudiés dans la
littérature [18-20].
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Le verre a été sélectionné comme substrat pour I'immobilisation de ZnO dans cette étude. La
préférence de ce support revient a son inertie couplée a sa capacité de résister a des
températures de calcination élevées, sa disponibilité, sa stabilité chimique et son faible codt.
De plus, le verre n'est pas toxique [21,22].

Méme si des recherches approfondies ont été menées sur la photodégradation des polluants, les
applications a grande échelle de cette technique sont encore limitées en raison de I'utilisation
de réacteurs discontinus. L'autre raison est attribuée a la lente évolution des systémes
photocatalytiques pratiques a 1’échelle industrielle [23]. Par conséquent, une attention
particuliéere doit étre accordée a la configuration des réacteurs photocatalytiques pour
promouvoir ces procédés [24]. La stabilité du film de catalyseur et sa réutilisation successive
ainsi que l'augmentation de la durée de traitement sont toujours restées une préoccupation
majeure dans ces types de réacteurs [25]. Par ailleurs, pour améliorer [I'efficacité
photocatalytique des semi-conducteurs, le systeme UV/H.O2/Semi-conducteur est
recommandé en raison de la forte tendance a la formation d'une quantité substantielle d'espéces
réactives de I'oxygene, qui sont les intermédiaires réactifs de base nécessaires pour faciliter le
processus catalytique [26,27].

Ce travail vise a: i) Comparer 1’efficacité du ZnO déposé sur des plaques de verre par deux
méthodes (Spray et Spray Pyrolysis) pour 1’élimination photocatalytique de deux colorants
textiles a savoir le Bleu Réactif 19 (RB19) et le Rouge Direct 227 (DR227) en systémes
individuel et binaires; ii) Utiliser une nouvelle configuration de réacteur en boucle pour les
expeériences de photo-dégradation; iii) Etudier la réutilisation et la stabilité du ZnO immobilisé;
iv) Evaluer la biodégradabilité et la phytotoxicité de la solution traitée qui restent encore peu
étudiées dans la littérature.

5.1 Fixation de ZnO sur le substrat en verre

Deux voies simples et économiques ont été utilisées pour déposer les deux couches minces de
ZnO sur les substrat de verre par deux méthodes: «Spray Pyrolysis» et «Spray». L'eau osmosée
a ete utilisée comme solvant pour la préparation de toutes les solutions. Tous les films ont eté
déposés sur des lames de verre microscopiques (2,6 cm x 7,6 cm) qui ont été préalablement

rincées avec de I'eau osmosée et séchées a température ambiante.
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Un vaporisateur aérosol manuel a été utilisé pour pulvériser les solutions sur les substrats. Les
deux films minces ont été préparés dans les mémes conditions pour permettre la comparaison

de leur efficacité photocatalytique.

5.1.1 Fixation du ZnO par Spray Pyrolysis

40 g.Lt d'acétate de zinc ((CH3COO) 2 Zn.2H,0) ont été dissous dans de I'eau osmosée. La
plaque de verre a été préchauffée a 370 °C. 15 ml de solution d'acétate de zinc ont été pulverisés
sur la plague de verre. Une distance de 30 cm a été maintenue entre I'aérosol manuel et le
substrat de verre. L'intervalle de temps entre chaque pulvérisation était de 45 secondes (Figure
5.1).

Préchauffage de la Pulvérisation de 15 mL
40 g.L'! d'acétate de zinc (= plaque 3 370°C = de I solution

d’acétate de zinc

45 secondes est 30 cm est la entre
I'intervalle entre chaque &= I’aérosol manuel et la
pulvérisation plaque de verre

Figure 5. 1: Etape de la fixation de ZnO par Spray Pyrolysis.

5.1.2 Fixation du ZnO par spray

40 g.L* de nanoparticules de ZnO (selon le protocole développé dans le chapitre 4) [28] ont
été homogénéisées dans de I'eau osmosée sous agitation pendant 3h, puis, la solution a été mise
dans le bain a ultrasons (VWR USC - 1) 2h. 15 mL de solution de ZnO ont été pulvérises sur

le verre préchauffé dans les mémes conditions que celles de Spray Pyrolysis (Figure 5.2).
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40 g.L™ de ZnO 2h dans le bain de Préchauffage de la
sous agitation 3h = sonolyse = plaque & 370°C

Pulvérisation de 15
mL de la solution de
ZnO NPs

Figure 5. 2: Etapes de fixation de ZnO par Spray

5.2 Essais photocatalytiques

Les expériences d'adsorption et de photocatalyse des couches minces de ZnO préparées ont été
évaluées par photo-dégradation des colorants RB19 et DR227 (10 mg.L™?) séparément et de
leur mélange binaire (5 mg.L chacune) dans un réacteur en mode boucle en plexiglas de forme
sphérique (Fig 5.3 (a et b)). Des lampes UV utilisées comme source lumineuse, sont de type
LED, émettant a 365 nm (Lot: 239312 / BIN: M.UQ). Les lampes de puissance 0.1860 W ont
été placées au-dessus du réacteur, I'effluent a traiter a été mis en circulation a l'aide d'une pompe
péristaltique. Les échantillons a analyser sont prélevés lors de la réaction de photodégradation
dans le réservoir tampon. Le volume réactionnel Vr est égal a 50 ml. L'agitation est assurée
mécaniquement par agitateur magnétique. L'ensemble du réacteur a été couvert afin de protéger
le milieu réactionnel de la lumiére extérieure. Le débit dans le réacteur est fixé a 0,06 L.min™.
Les prélevements lors de la dégradation photo-catalytique sont réalisés a température ambiante.
Le temps d’équilibre adsorption/désorption entre les deux polluants cibles et les films de
catalyseurs a été déterminé a 60 min, ainsi ce temps d’équilibre sera appliqué pour toutes les
expériences. Les solutions de colorants sont maintenues dans I'obscurité pendant 60 minutes a
I'intérieur du réacteur, puis les lampes UV sont allumées. L'épaisseur du film liquide dans le

réacteur est de 0,38 mm calculée a partir des équations (5.1) et (5.2) suivantes:
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L'épaisseur du film = (FEZ)m Eq.5.1

on: TI=2 Eq. 5.2
I est le débit par unité de longueur (m®. s*. m™), L est la longueur de la plaque de verre (m),
Q est le débit (m3.s-1) et g la gravité (m.s2). L'énergie fournie par la lampe est de 6,375.101°)
= 3,41 eV, ce qui est beaucoup plus élevé que celle de la bande interdite de ZnOspray = 3,13
eV et ZnOspraypyrolysis = 2,99 eV (voir section 5.4.3), indiquant que I'énergie fournie par la lampe
est suffisante pour que la réaction photocatalytique ait lieu. La masse moyenne de ZnO déposé

sur la plaque de verre est de 3,15. 10 et 2,97. 10 g.cm pour le film mince préparé par «Spray

Pyrolysis» et «Spray» respectivement.

E =hc/ X ou E: energie protonique en joules (J), h est la constante de Planck (6,63 x 10-34 J

* ), c’est la vitesse de la lumiére (3 x 108 m/'s) et A est la longueur d'onde en nanométres (nm)
1 électronvolt (eV) = 1,6.10° J
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(b) Pompe

Péristaltique

Lampe UV

Zn0O déposé sur la
plague de verre

Bécher contenant les
solutions des
colorants

Réacteur

Agitateur
magnétique

Figure 5. 3: (a) : Schéma de I’installation du pilote, (b) : Schéma du réacteur
.photocatalytique en mode boucle.

5.3 Réutilisation et photo-stabilité du catalyseur pour le traitement du mélange de
colorants binaires

Les expériences de réutilisation de ZnO fixé par «Spray Pyrolysis» ont été étudiées en ringant
la plaque de verre et en I’immergeant dans I'eau osmosée pendant 15h, la plaque est ensuite
séchée a température ambiante pendant quelques minutes. Ce plan de régénération a été répété
apres chaque cycle afin d'éliminer le mélange de colorants binaires n'ayant pas réagi et les sous-
produits des expériences précédentes. Cette technique de régénération est simple, économique

et efficace.

5.4 Caractérisation des nanostructures de ZnO

5.4.1 Caractérisation structurale

5.4.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La Figure 5.4 montre les diagrammes DRX des ZnO NPs des deux échantillons, les pics 26 a
31°,34° 47 ° 56 ° 62 °, 66 °, 67 °, 68 ° et 74 ° correspondent aux réflexions des plans
réticulaires (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) et (004) de la structure
Wourtzite en accord avec la carte JCPDS numéro 04-008-6994 [29-31] correspondant a la

symétrie hexagonale (groupe d'espace P63mc) avec les parametres de réseau suivants: a =
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0,3269 nm et ¢ = 0,5203 nm [28]. Aucune impureté ou phase secondaire n'est détectée sur le
spectre. L'étroitesse des pics indique une bonne cristallinité et démontre la périodicité a longue
distance du ZnO préparé par les deux méthodes. L’équation De Debye Scherer (Eq 2.11) est
utilisée pour la détermination de la taille moyenne des cristallites (D) des échantillons en

utilisant la largeur a la mi-hauteur B ((Eq. 2.11) décrites précédemment dans le chapitre 2) [32].

La taille moyenne des cristallites (D) des nanostructures calculée sur la base de I’équation de
Scherrer a été trouvé 27 nm et 12 nm pour le ZnO déposé par «Spray» et «Spray Pyrolysis»
respectivement. Les valeurs obtenues de la taille moyenne des particules (D) sont plus petites
que celles rapportées dans la littérature [33-36], caractéristiques d'une nano-morphologie avec
une surface spécifiqgue améliorée.

12

(@)

—— Spray
— Spray pyrolysis

1.0 1

0.8 1

0.6 1

Intensité (u.a)

0.4+

0.2 1

0.0 . , : : :
20 40 60 80

26(°)

Figure 5. 4: Spectre DRX de nanoparticules de ZnO

5.4.1.2 La spectroscopie Raman
Sur la base des spectres Raman, la structure wurtzite ZnO est impliquée et appartient au groupe
spatial CeV4 (P63mc) avec la cellule unitaire contenant 4 atomes de Zn coordonnés par des

atomes d'oxygene. Selon la théorie des groupes, 12 modes normaux sont autorisés par symétrie
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avec 9 modes optiques et 3 modes acoustiques. Le ZnO de structure wurtzite a quatre modes
Raman actifs, a savoir, A1 + E1 + 2E»[37,38].

0

=

-

=

<

>

% T |

c Ez(h)l' EZ/(E/ l A,(LO)
‘: N s
M

R Spray pyrolysis

100 | 2(|)O | 360 | 4(|)O | 5(|)0 | 6(|)O | 760 | 800
cm™®
Figure 5. 5: Spectres Raman des couches minces de ZnO.
Quatre pics Raman distincts peuvent étre vus a 198, 331, 438 et 584 cm (figure 5.5); le pic
Raman & 331 cm™ qui appartient & Ez (h) - Ez (I) est fréquemment attribué au processus multi-
phonons, cela signifie que les nanoparticules sont des monocristaux [39], le pic Raman a 438
cm™ qui appartient au mode E: (h) indique une haute qualité cristalline des nanoparticules qui
confirme en outre la formation de ZnO wurtzite [40]. Le pic Raman a 584 cm™ appartient au

mode Al (LO) [41].

5.4.2 Caractérisation fonctionnelle
5.4.2.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier
La figure 5.6 illustre les spectres FT-IR des deux échantillons de ZnO «Spray» et «Spray
Pyrolysis», La bande centrée & 500 cm™ appartient au ZnO. la bande située a 3500 cm™
correspond a la vibration des groupes hydroxyle OH*, elle pourrait étre attribuée également aux
ions OH~qui se sont substitués aux ions 05 dans la structure du composé. La bande centrée a
environ 1499 cm est affectée a la vibration des ions OH~ des molécules d'eau présentes a la
surface de ZnO. Aucune trace de contaminants ou d'impuretés du précurseur brut n'est trouvee
dans les deux échantillons, les mémes résultats sont rapportés ailleurs [42,43].
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Absorbance normalisée

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
cm*

Figure 5. 6: Les spectres FTIR de ZnO NPs

5.4.3 Caractérisation optique
Les propriétés optiques du film mince de ZnOspray différent de celles du ZnO préparé par Spray
Pyrolysis. On a constaté que la bande interdite des échantillons préparés diminuait de 3,13 a

2,99 eV pour le ZnO préparé par Spray et Spray Pyrolysis respectivement (figure 5.7).

ZnO spray

\

spray pyrolysis

(ahv)2 (Arb. Units)

1 — 209ev- ,~'3|.13 eV _ | |
15 20 25 30 35 40 45 50

E(eV)
Figure 5. 7: Transitions optiques directes des echantillons de ZnO NPs.
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Une légére diminution de I'énergie de la bande interdite de I'échantillon de ZnO synthétisé par
Spray Pyrolysis est liée a la petite taille de cristallite. 1l peut également jouer un rdle dans
I'amélioration de I'activité photocatalytique [44,45].

Les valeurs obtenues de I'énergie de la bande interdite pour les deux échantillons sont
intéressantes par rapport a celles obtenues dans la littérature puisque les matériaux préparés
sont purs sans aucun dopage alors que dans la littérature pour obtenir des valeurs similaires de
la bande interdite, le ZnO est en général dopé avec d'autres métaux pour améliorer les
propriétés de la bande interdite [44-46].

5.4.4 Caractérisation morphologique

5.4.4.1 Microscopie électronique a balayage (SEM), spectroscopie a rayons X a
dispersion d'énergie (EDS) et microscopie électronique a transmission (TEM).

L'analyse MEB montre I'existence d'un agglomérat d'une poudre fine qui forme des plaques
pour les deux échantillons Figure 5.8 (a et b). Il est important de noter que les couches minces
de ZnO sont régulieres, homogeénes et identiques et que leurs activités photo-catalytique
doivent donc étre les mémes sur I'ensemble des plaques de verre. De plus, les méthodes de
préparation des deux films donnent des morphologies de dépét similaires, la différence
essentielle provient donc des tailles et des formes des nanoparticules individuelles.

Le spectre (EDS) révele la présence de pics «Zn» et «Ox»(Figure 5.8(c et d)), dans les deux cas
le rapport Zn/O est proche de 1 en bon accord avec les résultats précédents avec néanmoins un
léger deficit en oxygéne qui peut étre di a des lacunes en oxygéne comme observé en RPE et
XPS.

Les mesures EDS reconfirment que les nanoparticules de ZnO préparés par les deux méthodes
sont purs car aucun résidu ou contaminant n'existe dans le nanoproduit final [47].

Différentes nanostructures de ZnO telles que: les nanodisques, les nanofils, les nanorods, les
nanoparticules et les nanofleurs sont synthétisées par différentes techniques dans la littérature
[48-52].

L'analyse TEM presenté sur la figure 5.8 révele que les nanoparticules de ZnO sont composées
de petites particules «sphériques» (20 nm de moyenne) et un petit nombre de baténnets (73 nm

de largeur et 530 nm de longueur de moyenne) dans le cas du ZnO fixé par Spray (Fig.5.8 e et

e’).
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coups (cps)/eV = C coups (cps)/eV

5! () | i | @

Figure 5. 8: Images MEB de ZnO NPs (a) : ZnOspray, () : ZNOspray pyrolysis, LeS spectres EDS
de ZnO NPs (c) : Spray (d):Spray Pyrolysis. Images MET de ZnO NPs (e et e’) : ZnO spray, (f
et £7) : ZnO spray pyrolysis.
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La Figure 5.8 (f et f ') indique la présence de particules de ZnO de forme sphérique avec une
taille de 28 nm de moyenne et I'absence de nano-tiges pour le ZnO fixé par Spray Pyrolysis, la
méme forme de ZnO préparé par Spray Pyrolysis a été observée par Sahoo et al.(2021) et
Widiyandari et al.(2020) [53,54]. Ces résultats indiquent que le ZnO déposé par Spray
Pyrolysis a un caractére monocristallin en corrélation avec la taille des cristallites calculée a
partir du DRX (18,5 nm et 28 nm pour la taille des cristallites et la taille des particules
respectivement). Le ZnO déposé par Spray a également un caractere monocristallin (23 nm et

20 nm pour la taille des cristallites et la taille des particules respectivement).

545 Résonance  paramagnétique  électronique  (RPE) et  spectroscopie
photoélectronique aux rayons X (XPS)

Dans la littérature, la forte activité photo-catalytique des échantillons de ZnO-NPs est attribuée
a la surface développée des agrégats (RPE) et a la présence des lacunes d'oxygene[38], car ces
derniers peuvent agir comme des récepteurs d'électrons et inhibent le taux de recombinaison
du trou d'électrons (e/h*) [34], les lacunes d'oxygéne peuvent également induire un
rétrécissement de la bande interdite et une activité photo-catalytique améliorée en lumiere
visible du ZnO [55]. Une petite quantité insignifiante d'impuretés de carbone peut induire
I'apparition concomitante de lacunes d'oxygene responsables de I'émission de lumiere verte
mise en évidence par la photoluminescence, ainsi que des activités photocatalytiques dans le
domaine spectral visible [56]. A partir de la figure 5.9 (a et b), deux valeurs de facteurs
gyromagnétiques «g» sont obtenues en considérant les pics d’absorption des champs faibles et
élevés. Les signaux a g = 1,958, provenant des lacunes d’oxygénes, sont observeés pour les
matériaux €laborés. Le signal g = 2,0034 est induit soit par des électrons interstitiels Zn, soit
par des €lectrons libres [57,58]. 1l convient également de mentionner que dans le spectre de
fond, il n'y a aucune trace du signal typique des radicaux centrés sur le carbone (une ligne
symétrique a g = 2,002) qui est toujours présente lorsque des impuretés de carbone se forment
et restent dans le solide pendant la préparation [59]. L'intensité des pics est moins importante

dans le ZnO déposé par Spray Pyrolysis.
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Figure 5. 9: Les spectres RPE de ZnO (a): Spray (b): Spray pyrolysis, (c): Spectre XPS Ol1s.

L'analyse XPS (figure 5.9.c) est en bon accord avec le RPE et a montré que le ZnO préparé par
la methode "Spray Pyrolysis™ a moins de lacunes d'oxygéne que le ZnO "Spray". Cela doit
certainement avoir un impact sur les propriétés photocatalytiques. La quantité de lacunes
d'oxygéne dans les deux échantillons pourrait étre attribuée avec les conditions de synthése, en
effet la différence de température pour la croissance du ZnO (370 °C pour la pyrolyse par
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pulvérisation et 420 °C pour le ZnO déposé par pulvérisation pourrait jouer un réle important),
a partir des résultats obtenus, nous pouvons constater que lorsque la température augmente, les

lacunes d'oxygéne dans le matériau augmentent.

5.5 Photo-dégradation des colorants

Les activités photocatalytiques des couches minces de ZnO ont été évaluees a travers la
dégradation des colorants RB19 et DR227 individuellement et en mélange sous irradiation UV-
lumiére aprés équilibre d'adsorption, le traitement des mélanges de colorants est encore un réel

défi de nos jours.

5.5.1 Photo-dégradation du colorant RB19

La figure (5.10) présente les capacités d'adsorption et les performances photocatalytiques des
deux couches minces préparées en présence du colorant RB19 sous irradiation UV (A = 363
nm). La solution de RB19 est assez stable sous irradiation UV sans aucun catalyseur (figure
7). Les données expérimentales indiquent I'absence d'adsorption pour la couche mince de ZnO
préparée par Spray. Sous lumiére UV et en présence de catalyseur pendant 390 min, la
concentration de la solution RB19 a atteint 82% d'élimination. La réaction suit une cinétique
de premier ordre, avec une constante de vitesse de 6,9 * 10 min ! (tableau 5.2). La couche
mince de ZnO préparé par Spray Pyrolysis présente une capacité d'adsorption de RB19 égale a
26% indiquant une structure légérement poreuse, il présente également une meilleure activité
photocatalytique qui atteint 66% avec un rendement total de décoloration (adsoption +
photocatalyse) de 92%. Ceci confirme que la dégradation du polluant a lieu a la surface du
catalyseur, plus le polluant est proche de la surface, plus la cinétique est rapide.

Les deux films ont donné un bon taux de dégradation. Cependant, la couche mince préparée
par Spray Pyrolysis a donné de meilleurs résultats (92% pour ZnOspray Pyrolysis €t 81 pour ZnO
spray), cela peut s expliquer par la taille des cristallites et des nanoparticules qui est plus petite

que celle obtenue avec la méthode Spray d’apres les résultats du DRX et MET.
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Figure 5. 10: Evolution de la concentration de RB19 pendant le processus photocatalytique
(PhSpray Pyrolysis = 7,21, pHSpray = 7,26, Co=10 mg.L-l, P= 0,186 W)

Il est trés important de noter que le film ZnO préparé par Spray a perdu 12% de sa masse initiale
a la fin du cycle du traitement par contre la couche mince préparée par Spray Pyrolysis a
conservé sa masse initiale apreés le processus de la photocatalyse (I’évaluation de la masse du
catalyseur se fait avant et apres la photocatalyse par 1’intermédiaire d’une balance de modéle:

VWRI611 — 3683, Type : TA314i, N° série : ITA2002546, Précision : 0.1 mg).

La réaction suit une cinétique du premier ordre, avec une constante de vitesse de 2,7 * 10°3 min-
! (tableau 2).

5.5.2 photo-dégradation du colorant DR227

Une légére diminution de la concentration du colorant DR227 (7.6%) est obtenue dans le test
photolyse confirmant la stabilité de la molécule (Fig 5.11). Le méme comportement est observé
dans les performances photo-catalytiques et d'adsorption de DR227 en présence des deux
couches minces (Spray et Spray Pyrolysis). Le rendement de decoloration obtenu est de 79%

(Figure 5.11). La différence du comportement photocatalytique des deux colorants pourrait
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s’expliquer sur la base de la masse molaire des deux colorants. Les masses molaires des deux
colorants n’étant pas la méme: 1.60*10° M et 5.97*10° M pour RB19 et DR227
respectivement, le colorant DR227 présente moins d’espéces chimiques dans la méme solution
que le colorant RB19 ce qui pourrait expliquer la bonne dégradation de cette molécule en

présence des deux couches minces de ZnO.
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Figure 5. 11: Evolution de la concentration pendant le processus photocatalytique du
CO|0I’ant DR227 (pHSpray Pyrolysis= 6,46, pHSpray = 6,83, CO = 10 mg.L-l, P= 0,186 W)

La réaction suit une cinétique de premier ordre, avec des constantes de vitesse égalesa 2,7 *10°
3et 3,2 * 107 min™ (tableau 5.2) respectivement pour ZnO fixé par Spray Pyrolysis et Spray.
Plusieurs études ont démontré que les radicaux OH*®sont les principales especes oxydantes
conduisant a la dégradation des polluants. Lorsqu'un photon lumineux frappe la surface d'un
semi-conducteur, un électron s'excite et passe de la bande de valence a la bande de conduction,
générant ainsi le pair électron / trou (e” / h*). L'électron réagit avec I'oxygéne dissous pour
générer les radicaux superoxyde 03~ tandis que le trou oxyde la molécule d'eau et / ou
OH ~pour former I’espéce OH*. Ce dernier est le deuxiéme oxydant le plus puissant que I'on
trouve dans la nature car il est non sélectif, c'est-a-dire qu'il attaque tous les types de molécules

organiques et les minéralise [45,60-62].
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D’aprés les résultats présentés dans les figures 5.10 et 5.11 le rendement photocatalytique est
supérieur au rendement de I’adsorption. Pour pouvoir mieux faire la comparaison, nous avons
calculé les vitesses d’élimination des deux colorants pour les deux phénomenes adsorption et
photocatalyse (figure 5.12) en divisant le changement de la concentration par le temps écoulé
(Eq.5.3):

V=o-ce Eq.5.3

to- t¢

Ou : Cop est la concentration initiale, Ct et la concentration a I’instant t (t= 10min pour la réaction

de I’adsorption et 30 min pour la réaction de la photocatalyse).

to est le temps initiale avant la réaction, t: est le temps a I’instant t (t= 10min pour la réaction

de I’adsorption et 30 min pour la réaction de la photocatalyse).
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Figure 5. 12: Vitesse des réactions d'adsorption et de la photocatalyse pour les deux
colorants RB19 et DR227 en présence des deux couches minces de ZnO.
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Nous remarquons que pour le colorant RB19 la vitesse initiale de 1’adsorption dans le cas de
ZnOsprAY pyrolysis €st supérieure a la vitesse de 1’adsorption dans le cas de ZnOspray. Cependant
pour la dégradation photocatalytique les deux couches minces ont pratiqguement la méme
vitesse initiale. Dans le cas du deuxiéme colorant, la vitesse de I’adsorption et de la
photocatalyse dans le cas de ZnOspray pyrolysis €St pratiquement la méme et inférieure a la vitesse
d’adsorption et de la photocatalyse dans le cas de ZnOspray.

Les couches minces de ZnO synthétisé ont montré leur efficacité dans la dégradation des deux
colorants RB19 et DR227 qui font partie de deux familles différentes: anthraquinone et
colorants azoiques, connues par leur récalcitrance et leur structure moléculaire complexe
[1,63].

Le temps de séjour et le nombre de fois que le liquide est mis en contact avec le catalyseur dans

un tel type de réacteur a été déterminé par les équations 5.4 et 5.5.
0=L L=V Eq.5.4

Ou: V est le volume de la solution dans le réacteur (L),

Q: le débit dans le réacteur (L.min?)
t

N=— Eq.5.5

ts
Ou: t: le temps de la réaction (min),
ts: le temps de séjour dans le réacteur (min)
Le temps de séjour ts dans le réacteur est égal a 0,833 min/ passage.
Le liquide circule 540 fois dans le réacteur au bout de 450 min.
Ces informations sont des données de base qui serviront au dimensionnement d’un réacteur en

mode continue.

5.5.3 Photo-dégradation du mélange des deux colorants

Le ZnO fixé sur le substrat en verre par Spray Pyrolysis révéle une adsorption et une activité
photocatalytique supérieures a celle obtenu avec ZnOspray (figure 5.13). De plus, son efficacité
de dégradation atteint 73% en 390 min. Cela pourrait étre attribué a la taille des particules qui
est plus petite pour le ZnO immobilisé par Spray Pyrolysis. Par conséquent, nous avons choisi
de poursuivre le reste des expériences par le film mince préparé par Spray Pyrolysis, d’autant
plus que nous avons noté une perte de masse de 15% a la fin du cycle pour le ZnO préparé par
Spray.
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Nous notons une légere diminution du taux de dégradation des colorants en systeme binaire
par rapport aux colorants dans le systeme individuel qui pourraient étre liés aux interactions
entre les deux molécules et leurs sous-produits. Certains rapports mettent en évidence
I'amélioration de I'efficacité de photo-dégradation du systéme de colorants de mélange binaire
par rapport au rendement de décoloration des colorants en systeme individuel par effet de

synergie [64,65].
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Figure 5. 13: Evolution du rendement de dégradation au cours du processus photocatalytique
(PH spray Pyrolysis = 7,19, pH spray = 6,53, Co = 5rB19 / SpR227 mg-l—_l, P =0,186 W)

Le tableau (5.1) présente les résultats de la dégradation photo-catalytique du mélange binaire
des deux colorants textiles en présence de divers photo-catalyseurs.
Les rendement photocatalytiques trouvés dans la littérature sont comparables a ceux obtenus

dans cette étude pour les systémes de colorants individuels et en mélange binaire.
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Tableau 5. 1: Comparaison des performances photocatalytiques de divers photo-catalyseur
cité dans la littérature pour la dégradation des colorants et des melanges binaires de colorants.

catalyseur Colorantl(mg.L™) Colorant2 (mg.L)/ Mélange des deux références
/ Rendement de Rendement de colorants(mg.L™t)
dégradation (%)/  dégradation (%) / Rendement de
dégradation (%)
PdTiO 0.25 Bleu de 100 of Methyl 100/ Mélange [66]
Methyléne/100 Orange binaire
UiO-66/BiFe03 88.7/ Methyl 89.3/ of Rhodamine 84.2/  Mélange [67]
Orange B binaire
Cu2sSnS3 92/ Rhodamine B 80/Methyl Orange 80 [68]
ZnO ZnO Spray 91.86/ Bleu 79.40/ Rouge Direct 73.0/  Mélange Cette étude
couche  Pyrolysis Réactif 19 227 binaire
mince
ZnO Spray  81.57/ 79.02/ Rouge 60.8 / Mélange
BleuRéactif 19 Direct 227 binaire

Etant donnée que le coefficient de corrélation R? est supérieur a 0,9, La photo-dégradation des

deux colorants en solution et en mélange binaire suit un modéle cinétique du premier ordre.

Les constantes cinétiques sont présentées dans le tableau (5.2).

Les valeurs des constantes de vitesse cinétique K obtenues avec les deux films de ZnO pour la

dégradation des deux colorants dans un systéeme individuel et en mélange sont comparables a

celles déja obtenues dans les études précédentes en utilisant des couches minces de ZnO

préparees par d'autres methodes [9,46].
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Tableau 5. 2: Comparaison des constantes cinéetiques de vitesse K des deux colorants en

utilisant les deux films synthétisé de ZnO.

colorant Méthode de déposition ~ Constante cinétique  R?
K*10® (min™)

Bleu Réactif 19 ZnO Spray Pyrolysis 6.9 0.996
ZnO Spray 2.7 0.991

Rouge Direct 227 ZnO Spray Pyrolysis 2.7 0.998
Zn0O Spray 3.2 0.998

Mélange binaire des deux colorants ZnO Spray Pyrolysis 3.0 0.996
ZnO Spray 2.2 0.992

Afin d'optimiser et d'améliorer la vitesse de décoloration du mélange des deux colorants, I'effet
de l'intensité de la lampe et de la concentration de H2O- sont rapporté dans les sections

suivantes.

5.5.4 Effet de I'intensité de la lampe

L'économie d'énergie est un facteur important dans I'application des procédés
photocatalytiques. L'efficacité d'élimination du melange des deux colorants sous différentes
puissances UV (0,093, 0,186 et 30 W) est présentée sur la figure (5.14).

L'augmentation du flux de photons inhibe la dégradation des colorants en mélange car a faible
intensité lumineuse, les réactions impliquant la formation (e/h™) sont principales et le processus
de recombinaison est négligeable. Inversement, a haute intensité lumineuse, la séparation des
paires (e/h™) entre en compétition avec la recombinaison, entrainant de ce fait un effet inverse

sur la vitesse de réaction [69,70].
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Figure 5. 14: Evolution du rendement de dégradation pendant le processus photocatalytique
(PH3ow = 7,19, pHo,186w = 6,37, pHg 2 * 102w = 7,11, Co = 5rB19 / Spr227 Mg.L™)

5.5.5 Effet de I'ajout de H202

Dans le but d'améliorer la performance photocatalytique du catalyseur, I’effet de I’ajout de
H>0> dans le milieu réactionnel a été testé pour deux concentrations (6 et 12 mM). La figure
(5.15) ne montre aucun effet significatif de 1’addition de H20> sur la décoloration du mélange

des deux colorants.

Nous notons une légere diminution du taux d'élimination pour une concentration de 12 mM de
H20, (76%,73% et 73 % pour 6 mM et 12 mM et sans catalyseur respectivement en 450 min).
Cela pourrait étre attribué au fait que les molécules de H20O. pourraient présenter un effet
d'auto-piégeage des radicaux OH® en exces, conduisant ainsi a la formation du radical per-
hydroxyle (HOO*), qui est moins actif comme indiqué dans les équations 5.6 et 5.76.
Entrainant, par conséquent une détérioration des performances catalytiques. Ceci confirme la
présence des radicaux hydroxyles comme espéces réactifs les plus probable qui facilite la

dégradation du mélange de colorants [44,71].
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Figure 5. 15: Evolution du rendement de dégradation au cours du procédé photocatalytique
(PH sans H202= 6.37, pHe mm = 6,73, pH12mm = 7,01, Co = 5ra19 / Spr227 Mg.L™, P = 0,093 W).

Les deux méthodes de fixation de ZnO sur la plaque de verre ont donné des propriétés
structurales, optique, morphologique et de composition chimique similaires, Néanmoins le
ZnO préparé par Spray Pyrolysis a présenté des tailles de cristallites plus petite ce qui offre une
surface spécifique plus grande. En effet, cette derniere caractéristique est désirable pour la
dégradation des polluants. ZnO fixé par les deux méthodes Spray et Spray Pyrolysis a montre
une bonne performance globale (adsorption+photocatalytique) vis-a-vis les polluants cibles en
systeme individuels et en mélange binaire, cependant le ZnO préparé par la méthode Spray
Pyrolysis a présenté de meilleurs rendements pour le colorant RB19 en solution individuelle et
pour le mélange binaire. La forte intensité lumineuse impacte négativement sur la performance
du processus photocatalytique. L’ajout de H202 n’a pas d’influence sur le rendement de

dégradation.
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5.6 Réutilisation et photostabilité du catalyseur dans le processus de décoloration du
mélange binaire :

Plusieurs expériences de réutilisation ont été concues pour évaluer la stabilité du matériau
élaboreé. Le taux de décomposition est resté stable (74,21%) apres 20 cycles de réutilisation

s'étalant sur une période de 148 h, comme le montre la figure 5.16 (a et b).
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Figure 5. 16: Dégradation photocatalytique du mélange binaire de colorants en présence de la
couche mince de ZnO préparé par Spray Pyrolysis en plusieurs cycles de réutilisation (P =
0,093 W), (a): Cinétiques de dégradation photocatalytique, (b): nombre de cycle de

dégradation.

Par rapport aux études de recherche précédentes, la couche mince de ZnO synthétisé par Spray
Pyrolysis fait partie des matériaux les plus stables. Cette stabilité élevée aprés utilisations
répétées permet des applications a long terme.

Les deux diffractogrammes avant et apres les cycles de réutilisation sont trés similaires (Figure
5.17). Le matériau ZnO déposé sur la plaque de verre ne s'est pas dégradé ni changé au cours
des 20 cycles de photocatalyse. Cela montre la robustesse du catalyseur déposé en couche
mince qur une plaque de verre par la méthode Spray pyrolysis. Cela permet une réutilisation

des NPS induisant une économie de réactif et de temps.
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Figure 5. 17: spectre de DRX de nanoparticules de ZnO avant et apres 20 cycles de photodégradation.

La reproductibilité des expériences photocatalytiques est confirmée et observée tres clairement
a travers les 20 cycles de photodégradion (x 4.17 %). Ben Ameur et al. (2019) [72] ont réalisé
de nombreux cycles de réutilisation des couches minces de ZnO: Co (1%) dopé ZnO (CZO) et
In (1%) dopé ZnO (1ZO), les résultats ont montré qu'apres trois cycles, la photo-dégradation
reste quasi constante avec une chute ne dépassant pas (11%). Ravichandran et al. (2020) [45]
ont étudié la photostabilité et la réutilisabilité du ZnO: Mo / rGO comme photocatalyseur. Les
expériences de photodégradation ont été réalisées pendant quatre cycles. Méme apres le
quatrieme essai, le photocatalyseur déposé s'est avéré avoir une efficacité de dégradation
d'environ 90% et 68% en 120 minutes pour les colorants bleus de méthyléne et la rhodamine

B respectivement.

5.7 Etude de biodégradabilité

Le rapport entre la demande biologique en oxygene sur 5 jours (DBOs) et la demande chimique
en oxygene (DCO) indique le niveau de biodegradabilité d'un échantillon. Un rapport
DBOs/DCO compris entre 0,4 et 1 indique une bonne biodégradabilité, ce qui signifie que
I'échantillon peut étre facilement traité par des boues activées. Dans notre cas, la
biodégradabilitét DBOs/DCO du mélange binaire de colorants avant traitement est de 0,059
(figure (5.18) ce qui signifie que le mélange de colorants est non biodégradable. La solution
finale présente un rapport élevé avec DBOs/DCO égal a 0,833, ce qui indique que I'échantillon
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final est biodégradable et peut étre traité par les procédés conventionnelles adoptés dans les
stations d’épuration. Des résultats similaires sont rapportés dans la littérature [73-75].
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Figure 5. 18: test de biodégradabilité du mélange de colorants binaires avant et apres
dégradation photocatalytique (Co = (5re19 / Sore27) mg.L %, P = 0,093 W).

5.8 Etudes de la phytotoxicité

Le mélange initial de colorants présente une phytotoxicité modérée avec les graines de cresson
comme le montre la figure (5.19). Par ailleurs, nous notons une absence de phytotoxicité dans
la solution traitée qui confirme I'efficacité du procédé photo-catalytique dans la réduction de la
toxicité des polluants cibles. Naraginti et al.(2018) [76] ont étudié la phytotoxicité d'un
antibiotique sulfaméthoxazole (SMX) et de du colorantazoique réactif-rouge-194 (RR194)
avant et aprés photocatalyse. Les tests ont mis en évidence un pourcentage de germination plus
faible chez Phaseolus vulgaris (40%), Vignaradiata (30%) et Phaseoluslunatus (30%) des
graines traitées avec 50 mg.L™ de SMX, par rapport aux graines traitées avec les solutions
dégradées qui ont donné 100% de germination pour toutes les espéces étudiés. Les résultats
avec 50 mg.L? de RR-194 ont également montré un pourcentage de germination plus faible
chez P. vulgaris (40%), V. radiata (50%) et P. lunatus (30%) par rapport aux solutions traitées
(100% de germination).
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Figure 5. 19: test de phytotoxicité du mélange de colorants binaires avant et apres
dégradation photocatalytique (Co = (5 re19 / 5 pr227) Mg.L?, P = 0,093 W).

Saratale et al.(2018) [77] ont examiné la phytotoxicité avant et apres le traitement
photocatalytique du colorant Vert Réactifl19A (RG19A) et des effluents textiles en utilisant
Phaseolus mungo et Sorghumvulgare. Les résultats ont révélé que les produits générés apres la
dégradation photocatalytique du RG19A et des effluents textiles sont de nature moins toxique.

Conclusion

Les couches minces nanocristallines de ZnO ont été préparés sur un substrat de verre par deux
techniques a savoir Spray Pyrolysis et Spray. Les nanoparticules de ZnO préparées ont été
indexées au ZnO hexagonal wurtzite. Le DRX, Raman a été utilisés pour examiner la structure
cristalline. La taille des grains et la morphologie de surface ont été analysés par SEM et TEM,
et les propriétés optiques des films de ZnO ont été étudiées par Spectrophotométrie UV-
Visible. L’analyse EDX et FT-IR n’a détecté aucune impureté dans les deux échantillons. Le
ZnO déposé par Spray contient plus de lacunes d'oxygéne analysées par RPE et XPS qui
peuvent étre liées a la différence de température de synthése des deux échantillons de ZnO. La

couche mince de ZnO préparée par Spray Pyrolysis a montré un meilleur rendement global
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(adsoprtion+photocatalyse). Ce rendement de dégradation des colorants traités peut s'expliquer
sur la base des tailles des cristallites car elles offre une surface spécifique plus grande ce qui
facile I’adsorption et la dégradation des molécules. Le mélange binaire de colorants aprées
photodégradation (390 min) est biodégradable. Le matériau élaboré présente une photo-
stabilité élevee méme apres 20 cycles de reutilisation (148h). Une absence de phytotoxicité
dans le mélange des colorants binaires traitée a été observée. Cette étude rapporte un processus
de décoloration économique et écologique qui peut ouvrir une voie intéressante pour
I’utilisation des catalyseurs ZnO immobilis¢ dédié au traitement des effluents contenant des
molécules organiques récalcitrantes.

Dans le but de pouvoir passer au couplage des procédés photocatalytique et biologique, une
étude paramétrique de la dégradation de la molécule RB19 par biostimulation en utilisant les
tiges de datte comme biostimulant est nécessaire afin d’estimer le potentiel de ce procédé a
dégrader le polluant cible et proposer par la suite un traitement global du couplage des deux

procédés étudiés.
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Introduction

La prise de conscience du fait que la pollution de I’environnement est une menace mondiale
pour la santé publique a donné lieu a de nouvelles techniques et méthode de traitement
apportant de nouvelles idées de restauration de ’environnement a la fois économiques et
écologiques. Il existe plusieurs procédés de traitements des effluents textiles qui ont été étudiés
et développés par les chercheurs [1]. Les méthodes physiques comme 1’adsorption est
largement utilisé dans les industries, néanmoins ce procédé est considéré comme un transfert
de pollution de I'état liquide a I'état solide [2]. De plus, cette technique, non destructive,
nécessite des opérations postérieures onéreuses de régénération et de post traitement des
déchets solides [3]. La filtration membranaire qui ne se montre réellement efficace qu’en
combinaison avec la coagulation/floculation [4] qui toutefois génere des quantités énormes de
boues en fin de traitement, ce qui nécessite des investissements supplémentaires pour leur
traitement en vue de valorisation [5-7].

Les méthodes chimiques d’oxydation classiques consistent en 1’utilisation d’un agent oxydant
comme le Clz, Oz, H20: et I’0zone Os. Il a été observé que I'oxydation chimique avec I'un de
ces oxydants n'est pas toujours efficace pour le traitement des polluants organiques persistants
[8].

Le traitement biologique par boues activées est largement utilisé dans toutes les stations
d’épurations des eaux usées a travers le monde en raison de son efficacité a éliminer une grande

variété et types de polluants organiques, son faible cout, et sa simple mise en ceuvre.

Dans les conditions favorables, les microorganismes sont en effet capables de dégrader une
grande variété de composés organiques. Cependant la majorité des colorants sont des composés
organiques trés stables et non biodégradables [2]. Néanmoins, beaucoup de recherche ont
démontré la biodégradation partielle ou compléte des colorants par voie biologique [7,8]. Les
colorants anthraquinoniques sont les colorants les plus résistants & la dégradation a cause de
leur structure aromatique spéciale [3,9].

Le traitement biologique par biostimulation est une technique d’amélioration qui consiste a

ajouter un co-substrat pour stimuler la prolifération bactérienne.

Les procédés d’oxydation avancés reposent sur la production des radicaux hydroxyles tres
puissant non sélectifs qui attaquent toute sorte de matiere organique et inorganique [10]. La
photocatalyse est une réaction qui peut étre catalysee par des matériaux semi-conducteurs [11].
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L'oxyde de zinc (ZnO) est I'un des catalyseurs les plus utilisés, présentant de meilleurs

efficacité de dégradation supérieure a celle du TiO dans les cas cités dans [12,13].

Cependant, comme ces réactions dépendent de la lumiére, les colorants présents dans les eaux
usées textiles interférent avec la pénétration de la lumiere, par conséquent I'efficacité de
décoloration peut diminuer [14]. En effet, la présence de solides ou une concentration trés
élevée de polluants limite fortement la pénétration de la lumiere a travers le mélange réactif,

affectant ainsi considérablement I'efficacité du processus.

En résumé, pour obtenir une bonne dégradation des colorants par photocatalyse, il faut plus de
consommation d'énergie et de temps. Pour ces raisons, le couplage des processus biologiques
et photocatalytiques pourrait étre une bonne alternative.

Compte tenu des enjeux évoqués ci-dessus, le couplage d'un traitement biologique avec un
traitement photo-catalytique pourrait représenter une alternative prometteuse pour le traitement
des effluents industriels. Dans ce cas, le processus biologique pourrait réduire simultanément
le contenu organique initial et la turbidité des eaux usées a un niveau approprié pour le
traitement photo-catalytique qui, d'autre part, assurerait la minéralisation des espéces
organiques récalcitrantes a la dégradation biologique. De cette facon, l'intégration de
différentes technologies pourraient permettre de surmonter les inconvénients de ces méthodes

utilisées séparément.

I'objectif de cette étude consiste a: (i) Evaluer la dégradation du colorant Bleu Réactif 19
(RB19) par le procédé biologique tout en apportant une nouvelle idée innovante, qui consiste
en I’ajout des pédicelles de datte comme co-substrat dans le milieu de culture afin de stimuler
le développement des microorganismes responsables de la sécrétion des enzymes
ligninolytiques responsables de la destruction des cycles aromatiques de la lignine, et par
conséquent favoriser la biodégradation du colorant anthraquinonique (RB19). Les pédicelles
de dattes coupés en petits dés (2mm) sont utilisés dans cette étude comme co-substrat organique
et support pour les microorganismes. (ii) Proposer un traitement séquentiel biologique et
photocatalytique pour les eaux usees textiles contenant des concentrations élevées en colorants

textiles.
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6.1 Preéparation des réacteurs biologiques

6.1.1 Caractéristiques physico-chimiques des pédicelles de dattes

Le sud algérien est connu par la production de tres bonne qualité des dattes. Selon les
statistiques la production des dattes est passée de 600096 tonnes en 2012 a 11000000 tonnes
en 2017 [15] Les pédicelles de dattes sont des déchets récupérés dans les unités de
conditionnement de dattes, ils sont ensuite rincés a 1’eau et séchés a 105 °C. Aprés séchage ils
sont coupés en petits dés (2mm)et utilisés comme co-substrat dans la dégradation biologique
du colorant textile RB19.

Les pédicelles de dattes font partie des matériaux ligno-cellulosiques, leurs caractéristiques

physico-chimiques sont rassemblées dans le tableau (6.1)

Tableau 6. 1: Caractéristiques physico-chimiques des pédicelles de dattes coupés en petits

dés.
Dimension moyenne des particules (mm) 2
Humidité (%omassique) 14,74
Densité apparente (g/cm3) 0,362
Matiere volatil (MV en %emassique) 98

Les pourcentages massiques des pédicelles de dattes en cellulose hémicellulose, lignine, sucres
totaux (ST), matieres azotées totales (MAT) et phosphore sont regroupés dans le tableau (6.2)
[16].

Tableau 6. 2: Résultats de I’analyse chimique des pédicelles de dattes

Paramétres  Cellulose  Hémicellulose Lignine ST MAT Phosphore
% massique 18,76 18,97 9,54 41,84 39 0,003

Les pédicelles de dattes présentent une forte proportion en matiéres volatiles (Tableau 6.1) du
fait de leur composition en matiére organique importante et variée (Tableau 6.2) ce qui
permettra le développement et la fixation d’un consortium de microorganismes qui offre une
activité biologique plus importante que celle obtenue en utilisant une source de carbone de

composition unique comme le glucose par exemple.

Nous constatons que le pourcentage de cellulose, hémicellulose et ST est important, et par

conséquent la présence de sucre assimilable résultant de leur hydrolyse [17] pourra favoriser
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le développent des communautés bactériennes responsable de la dégradation biologique du
colorant utilisé. En effet L’oxydation des colorants synthétiques (notamment azoiques) par les
champignons de putréfaction blanche implique 1’expression d’enzymes lignolytiques
extracellulaires non spécifiques : les peroxydases telles que la LiP et La MnP ou les

phenoloxydases tels que la laccase.

6.1.2 Procédure expérimentale

Les expériences sont réaliséesdansdes flacons en verre de 100 ml. Les échantillons les
pédicelles de dattes sont introduits dans un mélange boue-milieu nutritif- colorant (RB19).
L’ensemble est ensuite mis dans I’incubateur a 30°C. Afin de minimiser I’évaporation, nous

introduisons dans 1’incubateur un bécher remplit d’eau.

Le milieu nutritif, en respectant un rapport C/N/P = 100/5/1 est ajouté dans le but d’apporter
les minéraux essentiels au développement des micro-organismes dans le réacteur qui ne
contient pas de pédicelles. Le milieu nutritif contient une source de potassium et de phosphore
(KH2POa), une source d'azote ((NHzNO3), une source de magnésium et de soufre (MgSOa),
une source de sodium (NaH2POa), et un tampon pH qui permet de maintenir un pH correct voir
optimum(KH2POy).

Des prélevements journaliers de la solution sont effectués. Les solutions prélevées
sontcentrifugées a une vitesse de 9000 tr/min pendant 15 minutes avantd’étre analysées. Les
concentrations résiduelles de Remazol sont déterminées par spectrophotométrie UV/Visible
(2120 UV Optizen III, South Korea) a la longueur d’onde de 590 nm. Le rendement

d’élimination du Bleu Rémazol R(%) est calculé par la formule suivante (Eq. 6.1) :

(Co—Cy
Yield (%)= ——*100 Eq.6.1
Co
Avec :

Co: Concentration initiale du colorant dans la solution (mg/l).
Ct : Concentration du colorant dans la solution au temps t (mg/l).

Les mesures du pH ont été également faites a chaque prélévement.
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6.1.3 Composition du milieu nutritif

Le milieu nutritif utilisé dans les essais de biodégradation a la composition suivante par litre :
2,1 g de Na;HPO (PanreacQuimica, S.A., Barcelone Espagne) ; 1,4 g de KH2PO4 (Panréac);
0,2 g de MgSO4-7H20 (ScharlauChemie S.A., Barcelone, Espagne); 0,5 g (NH4).SO4
(Scharlau),

6.1.4 Les boues activées
Les boues activees ont été prélevées de la sortie du bassin d’aération de la station d’épuration

des eaux de Réghaia, Alger, puis transporté dans une glaciére jusqu’au laboratoire.

Les boues activées sont une matrice complexe, dont la composition varie en fonction de la
composition des effluents traitées, des traitements effectués, des saisons, etc. La présence
d’interférents, comme par exemple de la mati¢re carbonée, des métaux, de 1’azote organique,
ammoniacal ou des nitrates, et du phosphore sous forme de phosphates ou d’orthophosphates
peuvent également influencer les résultats. Afin de s’affranchir au maximum de ces
interférences, les boues fraichement recueillies sont lavées a 1‘cau. Aprés décantation, le
surnageant est retiré, puis le culot (les boues) est a nouveau lavé a 1°eau et bien mélangé. Le
mélange est centrifugé pendant 15 min et 1°eau surnageant jetée. On réitere cette opération 3
fois.

La quantité de matiére séche est préalablement déterminée afin de connaitre la concentration
initiale des boues dans les échantillons prélevés. A partir de cette concentration, le volume de

boues a introduire dans les réacteurs peut étre déterminé.

6.1.5 Analyses physicochimiques

La détermination de la concentration de 1’azote ammoniacal, phosphates, sulfates, nitrites et

nitrates a été réalisé par les dosages conventionnels et analyses par spectrophotomeétre a 430,
824, 650, 441 et 415 respectivement [18], I’analyse de la DCO et DBOs est realisée selon les
méthodes normalisées [18].

6.2 Test du couplage du traitement biologique et le traitement photo-catalytique

La solution du colorant RB19 issue du traitement biologique (6 jours) est centrifugée pour
éliminer les agglomérats des microorganismes et les autres solides en suspension. La
photocatalyse solaire est ensuite appliquée, en utilisant 1 g.L™ du semi-conducteur ZnO. A ce

stade deux expériences ont été menées : la photocatalyse en absence et en présence de H20a.
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Apres 3 h, la solution est centrifugee. Les eaux usées traitées sont analysées, tandis que le

catalyseur est récupéré et recyclé dans le procédé.
Le semi-conducteur ZnO a été prépare selon la méthode détaillée dans le Chapitre 2.

6.3 Biodégradation du colorant Bleu Réactif19 en utilisant les pédicelles de datte
comme biostimulant

6.3.1 Effet de I’ajout des pédicelles de datte
La premiére expérience est réalisée dans le but de montrer I’efficacité de la biodégradation du
Bleu Réactif 19 en présence des pedicelles de dattes comme co-substrat. Nous avons représente

sur la figure 6.1 I’évolution du rendement d’élimination du RB19 avec et sans co-substrat.

Nous remarquons qu’aprés une phase d’adaptation relativement rapide pour les
microorganismes évoluant dans le milieu qui contient les pédicelles de dattes, il se produit une
augmentation importante de la vitesse de croissance qui se manifeste par une élimination de

60% du colorant au bout de six jours.
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Figure 6. 1: Evolution de la dégradation du RB19 en utilisant deux milieux différents par la
mesure du rendement de dégradation et le pH quotidiennement. (Co = 100 mg.L* de RB19,
T=30°C, 1 g.L"! de boues activées, 0,5 g.L™ de pédicelles de dattes).

Cependant en absence des pédicelles de dattes les microorganismes semblent s’adapter
lentement au milieu, le rendement d’élimination du Rémazol augmente progressivement pour

atteindre a partir du sixiéme jour d’incubation un rendement de 28%.
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L’utilisation des pédicelles de dattes comme co-substrat permet d’enrichir le milieu réactionnel
avec les nutriments et une source de carbone variée et assimilable par les bactéries, ce qui
stimule la prolifération des microorganismes responsables de la dégradation du colorant tout

en maintenant un pH neutre dans le milieu (figure 6.1 ).

Afin d’examiner si les molécules de colorant ont été biosorbées ou biologiquement dégradées,
I’éclatement des cellules de microorganismes est réaliséparsonificationa la fin des expériences
de la biodégradation en présence d’un solvant. L’analyse du contenant des cellules
bactériennes permet de vérifier la présence ou 1’absence de la molécule du colorant [19]. La
boue a été lavée plusieurs fois par 1’eau distillée, centrifugé et mise ensuite dans le bain
d’ultrason (Elmasonic S 60 H) a 37 KHz pendant 1 min en utilisant I’eau distillée comme

solvant.

L’analyse du contenant des cellules a la fin de I’expérience montre que la quantité de RB19

biosorbée est négligeable (0.84 mg) devant la quantité biologiquement éliminée (12 mg).

6.3.2 Effet de la masse des boues activées
Accroitre la masse des boues c’est amplifier le nombre des microorganismes responsable de
I’abattement de la pollutiondans le milieu. Nous avons augmenté la masse des boues activées

jusqu’a 4 g.L! pour examiner I’effet de la masse des microorganismes sur la dégradation du

colorant RB19 .
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Figure 6. 2: Effet de la concentration des boues activées sur la dégradation du RB19 en
mesurant le rendement de dégradation et le pH quotidiennement. (Co = 100 mg.L* de RB19,
T=30°C, 0,5 g.L* de pédicelles de dattes).

La figure (6.2) montre que I’élimination du colorant s’accroit avec 1’augmentation de la
quantité des boues.introduite dans le milieu réactionnel Ce résultat est attribué¢ a I’augmentation
de la communauté de micro-organismes (un consortium tres diversifié de bactéries :
champignons, bactéries, protozoaires,...) qui consomment les substances solubles pour couvrir

leurs besoins métaboliques et ainsi débarrasser 1’eau de ce polluant [20].

L’ augmentation de la concentration des boues de 1 a 3g/L augmente rendement d’élimination

du colorant de 60% a 82%.

Le méme phénomeéne a été observé par Dafale et al.(2008) en augmentant la concentration du
d’inoculum (consortium bactérien obtenu des boues activées de I’industrie textile acclimaté
anaérobiquement) de 1 mL a5 mL pour la dégradation du colorant Noir Réactif 5, le rendement
augmente [21].

6.3.3 Effet de la masse du co-substrat
L’ajout des pédicelles de dattes au milieu de culture en présence des composés cibles stimule
la production d’enzymes pour le co-métabolisme du colorant. A cet égard, nous avons testé

I’effet de la quantité de co-substrat sur I’efficacité de décoloration de la solution.
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Figure 6. 3: Effet de la concentration des pédicelles de dattes du sur la dégradation du RB19
en mesurant quotidiennement le rendement de dégradation et le pH. (Co = 100 mg.L* de
RB19, T=30 °C, 3 g.L! de boues activées).

La figure (6.3) montre que le pourcentage d’élimination du colorant augmente en fonction de
la concentration en pédicelles de dattes, jusqu’a la valeur de 1,5g.L™. En effet I’augmentation
de la concentration des pédicelles de datte de 0.5 a 2.5 a permis d’augmenter le rendement de74
a 83 %. Yang et al.(2008) ont utilisé des levures isolées Debaryomyces polymorphus et
Candida tropicalis pour la dégradation du colorant Noir Réactif 5. L'élimination de la couleur
de 200 mg de colorant/L a été augmentée de 76,4 % a 92,7 % (pour Debaryomyces
polymorphus et Candida tropicalis respectivement) en 60 h a 100 % en 24 h avec
1’augmentation de la dose du glucose de 5 a 10 g.L™ [22].

6.3.4 L’effet du pH

Le pH a un effet majeur sur I’efficacité de décoloration des colorants.. En effet, la modification
du pH affecte la dissociation des acides aminés, responsables de la liaison du substrat avec
I’enzyme [23]. L’efficacité du traitement biologique a une large gamme du pH (spécialement
les pH élevés) est propriété importante pour les applications industrielles, effectuées dans des
conditions alcalines. [24]

Palmieri et al.(2005) ont étudié I’effetdu pH sur la dégradation de RB19 par le champignon
Pleurotus Ostreatus, le pH optimale obtenu est 4 [25]. De son coté Lade et al.(2012) ont testé

I’effet du pH sur la dégradation du colorant rubine GF par trois souches bactériennes, le
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meilleur pH est 8,5 pour consortium-AP, et 8 pour Pseudomonas sp. SUK1 A. ochraceus
NCIM-1146 [26].
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Figure 6. 4: Effet du pH sur la décoloration du BR19 en mesurant le rendement de
dégradation et le pH quotidiennement. (Co = 100 mg.L* de RB19, T=30°C, 3 g.L de boues

activées, 1,5 g.L de pédicelles de dattes).

D’apreés les résultats illustrés par les figures(6.4) nous constatons que le pH n’a pas d’effet sur
la dégradation du colorant. 1l semble que les pédicelles de dattes possédent un pouvoir tampon
et leur présence dans le milieu permet de maintenir un pH autour de la neutralité, quelque soit

le pH initiale de la solution a traiter.

6.3.5 Effet de la température

La cellule microbienne répond aux changements de température par I’adaptation au milieu via
des mécanismes biochimiques ou enzymatiques. Par conséquent, la température est un facteur
d'importance primordiale pour tous les processus associés a la vitalité microbienne, y compris
la dépollution de I'eau et du sol.

Une température élevée par exemple provoque l'inactivation thermique des protéines et
éventuellement des structures cellulaires telles que la membrane [21,22,27].

En générale, nous retrouvons dans la littérature que ’activité des microorganismes est optimale

pour des températures comprises entre 25 et 37 °C.
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Figure 6. 5: Effet de la température sur la dégradation de RB19 en mesurant le rendement de
dégradation et le pH quotidiennement. (Co = 100 mg.L™* de RB19, 3 g.L ! de boues activées,
1,5 g.L ! de pédicelles de dattes).

Nous constatons d’apres les résultats présentés dans la figure 6.5 que la cinétique de
décoloration est plus rapide a 30° C, atteignant un rendement de 80% au bout de 3 jours. Cela
pourrait étre d0 a une croissance optimale des microorganismes et a une production importante
d'enzymes responsable de la décoloration. En diminuant la température nous observons un
ralentissement de la vitesse de décoloration.

En effet, I’équilibre est atteint en 12 jours pour la température 20°C avec un taux d’abattement
de la coloration de 80% . A 10 °C la cinetique est plus longue s’étalant sur 21 jours pour un
rendement final de 66% d’élimination de RB19.

6.3.6 Effet de la concentration initiale du colorant
L’ensemble des articles consultés révele que I’augmentation de la concentration en colorant
diminue progressivement le taux de décoloration, probablement en raison de la toxicité des

colorants vers les microorganismes et / ou d’une concentration de biomasse inadéquate.
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Figure 6. 6: Effet de la concentration initiale de RB19 sur la dégradation en mesurant le
rendement de dégradation et le pH quotidiennement. (T=30°C, 3 g.L ™ de boues activées, 1.5

g.L! de pédicelles de dattes).

Les résultats obtenus (figure 6.6) mettent en évidence la présence de ’activité décolorante des
microorganismes méme a tres forte concentration de RB19. Un rendement de 69% de

décoloration est atteint au bout de 13 jours pour une concentration de 2500 mg.L™.

Nous remarquons aussi une diminution notable du rendement d’élimination pour une

concentration initiale en RB19 de 3500 mg.L™.

Une mesure journaliere du pH a été effectuée pour toutes les expériences réalisées qui montre

que toutes les valeurs restent au voisinage de la neutralite.

6.3.7 Evolution de la concentration en I’azote ammoniacal, phosphates, sulfates,
nitrites et nitrates au cours de la dégradation du RB19

Le suivie de I’évolution de la composition du milieu réactionnel au cours de la dégradation du
RB19 est réalisé dans un réacteur d’une capacité de 500 mL fonctionnant dans les conditions
optimales (3 g.L™? de boues activées,1.5 g.L de pédicelles de dattes, pH = 6.52, T = 30°C,
concentration initiale de RB19 = 100 mg.L™).
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RB19.

178



Chapitre 6 : Couplage du traitement biologique par biostimulation avec le traitement

photocatalytique

Figure 6. 9:

\.

L! 4 4 \

[e)) [

3 e

S 34 =

§ ]

5 2

o

c

@]

O 14

0+ [ ]

T T T T T T T T
0 2 4 6 8

Temps (jours)

Evolution de la concentration des sulfates lors de la dégradation du RB19.

50

N w I
o o o
1 1 1

Concentration (mg.L™)
5
1

—m— Phosphates ]| /

2 4 6

Temps (jours)

Figure 6. 10: Evolution de la concentration des phosphates lors de la dégradation du RB19.

La présence de 1’azote ammoniacal dans la solution est dii a la dégradation de la molécule et

au relargage des pédicelles de datte (les pédicelles contiennent déja 3.9% de 1’azote

ammoniacal).

Nous remarquons au cours des trois premiers jours (figure 6.7) une diminution de la
concentration en 1’azote ammoniacal accompagnée d’une augmentation de la concentration des
nitrites et nitrates. Rappelons qu’en nitrification biologique les nitrites représentent 1’étape

intermédiaire de 1’oxydation de 1’azote ammoniacal en nitrates. A partir du quatriéme jour de

réaction nous observons une augmentation de la concentration en azote ammoniacal qui

s’accompagne d’une diminution de la concentration des nitrates (figure 6.8) cela pourrait étre
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expliqué par la diminution de la concentration de 1’oxygene dans le milieu qui ameénent les
microorganismes a utiliser [’oxygeéne des ions nitrate et nitrite pour leur métabolisme
énergeétique. D’autre part une partie des nitrates subit une réduction assimilative transformant
les nitrates en azote ammoniacal.

Les sulfates apparaissent dés le premier jour (figure 6.9) confirmant la dégradation biologique
de la molécule RB19, en absence d’oxygene les sulfates sont réduits en H2S dégagé dans I’air.
La concentration des phosphates augmente au cours de la réaction di probablement au
relargage du phosphore par pédicelles de datte utilisés comme co-substrat par les

microorganismes présents dans le milieu (Figure 6.10).

6.3.8 Etude de la biodégradabilité

Une analyse de la DCO et DBO est réalisée a la fin de I’expérience, un rapport DBOs/DCO
égal a 0.35 est obtenu, confirmant ainsi I’amélioration de la biodégradabilité de la solution
résiduelle. Ceci indique que les effluents de colorants traités biologiquement en présence d’un
co-substrat constitué de pédicelles de dattes peuvent étre acheminés sans probleme vers une

station d’épuration.

6.4 Couplage du traitement biologique et photocatalyse

Le couplage des processus biologique et photocatalytique est une bonne alternative pour
minimiser le coQt de traitement des eaux usees contenant des substances biorécalcitrantes, non
biodégradables et/ou des polluants toxiques. En raison du co(t élevé des traitements
photochimiques, il faut d'abord confirmer que les polluants cibles sont définitivement non
biodégradables puisque pour les composés biodégradables, les traitements biologiques
classiques sont, a I'heure actuelle, les moins chers et les plus compatibles écologiquement.

Dans les systemes couplés, le traitement biologique par biostimulation est destiné a réduire
I’intensité de la couleur induite par les molécules cible, tout en les transformant en
intermédiaires moins toxiques et facilement biodégradables, ce qui permet de réaliser la
dégradation photo-catalytique des molécules résiduelles en un temps plus court et en une

maniére moins co(teuse.

De plus, lorsque les étapes sont inversees et que les POA sont appliqués comme étape de
affinage, les molécules déja plus petites sont facilement dégradées et une minéralisation peut

se produire.
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L’avantage du traitement photo-catalytique appliqué¢ dans cette étude est 1’utilisation de

I’énergie solaire qui permet de réduire le cout du traitement proposé.

Apreés six jours de traitement biologique par biostimulation, en utilisant les pédicelles de dattes
comme co-substrat et support pour les microorganismes, la concentration du colorant RB19
dans la solution traitée est passée del00 mg.La 17.3 mg.L™%, montrant une efficacité
d'élimination de 82.7 %. Afin d’améliorer I’efficacité d’élimination du RB19, nous avons traité
la solution par photocatalyse, sous rayonnement solaire en utilisant le ZnO préalablement
synthétisé. Les expériences sont réalisées en absence et en présence de H>O>. Les rendements

d’¢élimination obtenus sont représentés dans la figure (6.11).
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Figure 6. 11: Couplage du traitement biologique et photocatalytique.

Nous remarquons aucune réduction de la couleur pendant 3h de traitement en présence de ZnO
comme photo-catalyseur, bien que le traitement biologique a permis une réduction importante
de la couleur, I’élimination de la DCO est relativement faible (19%). Par conséquent, il peut
étre supposé que I’augmentation de la compétition entre les sous-produits de dégradation et la
molécule RB19 a créé¢ des conditions défavorables a I’élimination de la couleur par les radicaux

oxydants (figure 6.11).

L’ajout de H20> a permis d’améliorer la qualité du traitement photocatalytique. L'efficacité de
dégradation apres 180 min de photocatalyse atteint 96.4 %.
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Les données obtenues dans cette étude, affirment que le couplage des traitements biologique et
photo-catalytiques permet I’obtention de meilleurs résultats. Le couplage des deux procédés de
traitement a entrainé une décoloration totale avec une efficacité d’¢limination de 96,4 %
(Figure 6.11).

Parrino et al.(2019) ont examiné le traitement de I'essence commerciale a I'échelle pilote en
utilisant un réacteur biologique a membrane (MBR) et un réacteur photocatalytique (PCR)
agissant en série. Le MBR a contribué pour environ 70 % a la purification globale. Plus
précisement, le processus biologique a pu éliminer environ 40 %, en moyenne, de la pollution
organique. Néanmoins, la membrane était capable de retenir une grande quantité de molécules
organiques au sein du systéme, s'élevant a un 30% supplémentaires de I'élimination totale du
contenu organique de I'effluent. D'autre part, le traitement biologique a produit une solution
claire pour le systeme photocatalytique, optimisant ainsi la pénétration de la lumiére et la
génération d'espéces d'oxygene actif hautement oxydantes qui ont permis la dégradation des
composés bio-récalcitrants. Globalement, le couplage des deux procédés a permis une
élimination trés élevée du COT (environ 95 %) [28].

Ceretta et al.(2020) ont étudié le traitement d’un effluent textile réel(RTW) contenant le
colorant azoique Noir Direct 22 (205.15 mg.L™/ COT : 672.7 mg.L™* ), avec un consortium
bactérien et aprés 96 h le processus de photocatalyse séquentiel a été utilisé en utilisant
ZnO/Polypyrrole pendant 60 min. Le couplage des deux procédés de traitement a abouti a une
efficacité de décoloration totale de 95.7 % et 99.8 % et de dégradation du COT (Apres
traitement biologique :8.76 mg.L1,aprés couplage avec le traitement photocatalytique : 1.33
mg.L™1) [29].

Conclusion

Le traitement biologique par biostimulation en utilisant les boues activées comme inoculum et
les tiges de datte comme co-substrat est une technique prometteuse dans le domaine de

traitement des eaux polluées par les molécules réfractaires et récalcitrantes.

L’ajout des pédicelles de datte stimule 1’activité bactérienne et augmente la performance du

procédé biologique.

L’étude paramétrique nous a permis d’optimiser le taux d’abattement de la pollution.
L’adoption d’une concentration d’inoculum de 3 g.L™ pour une concentration en pédicelles de

datte de 1,5 g.L " a permis d’atteindre un rendement de décoloration dépassant 80% pour une
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concentration initiale en RB19 de 100 mg.L*.Le pH n’a pas d’influence sur le traitement

biologique.

La température influe sur la cinétique de dégradation du RB19. L’élimination optimale est

obtenue a 30 °C.

Le traitement est efficace méme pour des concentrations initiales en colorant de 1I’ordre de 2500
mg.L™. Cependant & partir de 3500 mg.L%, ’effet toxique du RB19 sur les microorganismes

commence par se manifester.

La présente étude a révélé des résultats intéressants méme a des concentrations élevés en

colorant Bleu Réactif 19.

La combinaison du traitement biologique par biostimulation et la photocatalyse est une
approche efficace pour le traitement des effluents issus des industries textiles chargé par des

composés organiques récalcitrants.
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La gestion des eaux est un probleme mondial majeur, qu’elle soit vouée a la potabilisation, a
la réutilisation ou au traitement pour étre ensuite rejetée dans I’environnement. La persistance
de polluants résiduels aprés des traitements conventionnels et 1’application de normes de plus

en plus contraignantes a amené a mettre en ceuvre de nouveaux procédes de traitement.

Les travaux de cette these s'inscrivent dans le cadre général de la dépollution de I’eau usee.
Dans les traitements actuels des effluents aqueux on peut distinguer les traitements
biologiques et les traitements physico-chimiques. Les traitements biologiques sont a
privilégier si I’effluent renferme de la matiére organique partiellement biodégradable, sinon

un traitement physico- chimique sera appliqué.

Les bactéries se sont révélées tres efficaces sur plusieurs molécules synthétiques présentent
dans les rejets industriels. Toutefois, certaines bactéries se limitent a la premiére étape de la
dégradation donnant naissance a des molécules intermédiaires généralement plus toxiques que
la molécule mére alors que d’autres sont capables d’emmener la biodégradation jusqu’a la
minéralisation. Pour cela, plusieurs procédés ont été développés afin d’améliorer la
biodégradabilité de ces molécules organiques, en optimisant les conditions de culture en

oxygene, température, pH et en sources de carbone et d’azote.

La photocatalyse hétérogéne est un procédé qui se développe rapidement dans 1I’ingénierie
environnementale, la variété de polluants dégradables et la forte efficacité de minéralisation
des polluants sont parmi les avantages de cette technique. En revanche, son application reste

encore limitée a des débits et des concentrations d’effluents faibles.

Les limites a I’utilisation du traitement biologique ou de la photocatalyse hétérogéne pour la
dégradation des molécules récalcitrantes, pourraient étre résolues grace au couplage des deux
procédés de traitement.

La premiere partie du travail porte sur la synthése de ZnO NPs a base de deux précurseurs
nitrates de zinc (ZnO-Nit) et acétate de zinc (ZnO-Ac). Le procédé de calcination en une étape
est la méthode la plus appropriée pour 1’¢laboration des catalyseurs choisis car c’est une

méthode simple et économique.

Les catalyseurs ont été caractérises par DRX, MEB, TEM, Infrarouge et par photo
électrochimie (PEC) qui a permis d'établir le diagramme d'énergie. La taille des cristallites est

de 18 et 27 pum pour ZnO-Ac at ZnO-Nit respectivement.

187



Conclusion Générale

La bande interdite optique déterminée a partir de la réflectance diffuse, s'est averée étre de
3,23 eV et 3.18 eV pour respectivement ZnO-Ac et ZnO-Nit. Ainsi, les catalyseurs ont été
utilisés pour la dégradation du colorant Blue Réactif 19 (RB19). La meilleure photoactivité
s’est produit pour ZnO-Ac en raison de sa plus grande surface spécifique (59 m2.g?).
L'oxydation obéit a une cinétique d'ordre zéro avec une constante de vitesse de 7,3 x 107
mol.LY.min™. Les expériences de scavengers avec divers inhibiteurs ont été menées pour
décrire les contributions de chaque espece oxydante dans la dégradation de la molécule
organique, il a été confirmé que les radicaux O jouent un réle majeur dans le traitement

photocatalytique. Le matériau élaboré a montré une recyclabilité exceptionnelle.

La deuxieme partie du travail concerne I’étude de la toxicité des deux types de colorants a
savoir le colorant anthraquinonique Bleu Reéactif 19 (RB19) et le colorant bi-azoique Rouge

Directe 227 (DR227) traités séparément et dans un mélange binaire. Les molécules cibles ont
été traitées par le procédé de photocatalyse en utilisant du ZnO comme catalyseur calciné a
deux temperatures 250 et 420°C (ZnOzso et ZnO420) préparé en laboratoire par une méthode de
calcination en une étape.

Les analyses DRX, MET, XPS, BET ont été réalisées pour caractériser le matériel catalytique.
L'analyse DRX a montré la calcination partielle du ZnO2so et la présence d'acétate de zinc
anhydre et de I’acétate basique a coté de ZnO NPs. Le test de phytotoxicité a été réalise a I'aide
des graines de cresson, le test de cytotoxicité a été réalisée a I'aide d’une lignée cellulaire de
macrophages murins bruts.

Bien que la décoloration soit compléete (100%) pour toutes les solutions finales, le ZnOa2so
présente une cytotoxicité et une phytotoxicité élevées avec le colorant RB19 apreés traitement
photocatalytique.

Le ZnO4p a €été sélectionné comme photocatalyseur écologique pour la dégradation des
colorants organiques sur la base des résultats de la cytotoxicité, de la phytotoxicité et de 1’étude
de biodégradabilité.

Ainsi, ces résultats mettent en évidence I'importance du choix approprié de la temperature de
calcination des catalyseurs et de I'évaluation de toxicité apreés traitement photocatalytique avant
d'adopter le procédé a plus grande échelle.

La troisiéme partie du travail concerne I’immobilisation des nanoparticules de ZnO pour éviter
le processus filtration qui est souvent couteux et pour pouvoir les réutiliser plusieurs fois sans

perte du catalyseur.
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Les couches minces de ZnO ont été déposées par des méthodes Spray et Spray Pyrolysis sur
des substrats de verre a 370 °C. La caracteérisation structurelle par DRX et spectroscopie Raman
a revelé la variété ZnO Wurtzite dans les deux échantillons. Les spectres FTIR et EDS des NP
de ZnO n'ont montré aucune trace de contaminants dans les deux matériaux. Des analyses MET
et SEM ont été réalisées pour I'évaluation morphologique. RPE et XPS ont été utilisés pour
plus d'informations sur les défauts et les lacunes en oxygene dans les matériaux préparés.
L'utilisation d'une nouvelle configuration de réacteur en boucle pour I’étude de l'activité
photocatalytique sous irradiation UV a été réalisée pour la dégradation de deux colorants
textiles a savoir le Bleu Réactif 19 (RB19) et le Rouge Directe 227 (DR227) ainsi que leur
mélange binaire (RB19+DR227 ). La couche mince de ZnO préparé par Spray Pyrolysis a
montré une meilleure dégradation (73 % et 61 % respectivement pour le ZnO déposé par Spray
Pyrolysis et Spray) pour le mélange binaire des colorants en 390 min. L'intensité lumineuse
optimale s'est avérée étre de 0,093W. Le matériau élaboré a conservé ses propriétés
photocatalytiques méme apres 20 cycles de réutilisation (148h).

Le rapport DBOs/DCO est amélioré de 0,053 a 0,83 et le test de phytotoxicité germinative de
75% a 100% apres traitement.

La quatrieme partie de la these concerne la dégradation biologique et le couplage avec le

procédé photocatalytique.

C’est dans ce contexte que nous nous sommes intéressés a la décoloration biologique de I’eau
contaminée par un colorant anthraquinonique (Bleu Réactif 19) en utilisant les
microorganismes issus des boues activés prélevées a la sortie du bassin d’aération de la STEP
des eaux usées de Reghaia (Algérie). Les pédicelles de dattes coupés en petits morceaux ont

servi de co-substrat et support pour les microorganismes présents dans le milieu réactionnel.

L’étude paramétrique est réalisée en faisant varier : la concentration des boues activées, la
concentration des pédicelles de datte, le pH, la température et la concentration initiale du
colorant RB19. Un rendement maximum d’élimination de 82% est obtenu pour un rapport
boue/pédicelles de dattes = 2 a pH neutre, T= 30 °C et une concentration initial en colorant

égale & 100 mg.L 2.

Nous signalons aussi que cette technique prometteuse a permis d’atteindre un rendement de

53% pour une concentration initiale en RB19 de 3500 mg.L ™.

L’efficacité du procédé biologique adopté se traduit par la dégradation de la molécule de

colorant RB19 et le passage de sa concentration dans la solution traitée de 100 a 17.3 mg.L !
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apres six jours de traitement. Le couplage du traitement biologique avec la photocatalyse en
utilisant le H202 a permis 1’élimination de 96.4% de la couleur apres 3 h de traitement.

Les résultats rapportés dans cette étude ont démontré que la combinaison du traitement
biologique par biostimulation et la photocatalyse est une approche efficace pour le traitement

des effluents issus des industries textiles chargé par des composés organiques récalcitrants.

Pour compléter cette étude, nous proposons quelques perspectives :

¢ Effectuer une étude plus approfondie du couplage du traitement biologique avec la
photocatalyse en étudiant le mécanisme de dégradation des polluants cibles.

¢ Extrapoler le procedé couplant les traitements biologique et photocatalytique en mode
continue.

¢ Tester le procédé photocatalytique avec d’autres matériaux.
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