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Ces dernicres années, une nouvelle forme de pollution des eaux de surface a vu le jour. Cette
pollution provient de I’importante consommation de médicaments die a I’augmentation du
nombre de pathologies a traiter dont notamment les cancers. L’Ifosfamide, un anticancéreux
transformé partiellement par 1’organisme, est retrouvé en grande quantité dans les effluents
hospitaliers. Les recherches montrent que la dégradation de ce composé par les procédés
d’oxydation avancée (POA) tel que la photocatalyse sous irradiation ultraviolet (UV) est plutot
efficace. Cependant, 1’utilisation d’oxydes métalliques en photocatalyse sous irradiation solaire
réduit ’efficacité du procédé car ces matériaux ne sont activables qu’a I’aide de rayonnements
UV en raison de leur forte énergie de gap (Eg). La recombinaison trop rapide des charges ainsi
que I’activation restreinte aux rayonnements UV sont des facteurs limitants de la photocatalyse
avec les oxydes métalliques. La création d’une hétérojonction, grace a ’utilisation d’un autre
semi-conducteur a faible bandgap, permet de pallier a ces problémes et rend le procédé

photocatalytique trés efficace sous irradiation solaire.

Les semi-conducteurs a faible bandgap sont généralement des Quantum Dots (QDs). Les QDs
sont utilisés dans des domaines variés, tels que les cellules photovoltaiques ou encore dans
certains écrans. Les QDs CulnS; (CIS) constituent une alternative aux QDs a base de cadmium

pour la création d’hétérojonction avec un oxyde métallique.

L’association entre I’oxyde de zinc (ZnO) et les QDs cceur/coquille CulnS2/ZnS (ZCIS) comme
catalyseur, n’a, a notre connaissance, encore jamais ¢t¢é mentionnée dans la littérature. Ce
catalyseur, par I’intermédiaire de la génération d’especes réactives de I’oxygene (EROs), est un
bon candidat pour la dégradation de I’Ifosfamide sous irradiation solaire. Cependant, la

photocatalyse en batch pose le probleme de la séparation liquide-catalyseur en fin de réaction.

Afin de pouvoir traiter de grands volumes pour une éventuelle industrialisation du procédé, la
photocatalyse en microréacteur avec catalyseur déposé est a privilégier. En effet, le traitement
de la solution de polluant en continu et 1’absence d’étape de séparation du catalyseur sont de
grands avantages. De plus, le grand rapport surface/volume des microréacteurs permet une

amélioration du rendement photocatalytique.
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Ce travail de thése comporte deux grandes parties :

La premiére partie concerne I’optimisation du catalyseur avec le colorant Orange II.
Nous y étudions notamment 1’optimisation des conditions de synthése. L’étude
photocatalytique du catalyseur ZnO/ZCIS ainsi que la génération d’especes réactives de
I’oxygene y sont également présentées.

La seconde partie traite de la dégradation de I’Ifosfamide en réacteur batch et en
microréacteurs. L’étude photocatalytique, 1’optimisation du dépdt de catalyseur, ainsi

que I’analyse des sous-produits issus de la dégradation y sont étudiées.

Le manuscrit est divisé en six chapitres :

0 Le premier chapitre constitue une synthése bibliographique. Elle introduit la

photocatalyse, les Quantum Dots ainsi que la formation d’hétérojonctions entre deux

semi-conducteurs différents.

Le second chapitre concerne 1’étude de I’association des QDs CulnS»/ZnS avec ZnO et
son utilisation en tant que photocatalyseur. La capacité de ce catalyseur hétérostructuré
a générer des EROs y est également présentée. Ces résultats sont démontrés dans
I’article publi¢ dans Bielstein Journal of Nanotechnology :“Florian Donat, Serge
Corbel, Halima Alem, Steve Pontivianne, Lavinia Balan, Ghouti Medjahdi, Raphaél
Schneider, ZnO particles sensitized with CulnZnyS>+x (ZCIS) quantum dots as highly
efficient solar light-driven photocatalyst”.

Le troisiéme chapitre fait un état des lieux des différents polluants persistants retrouvés
en quantité importante dans les effluents aqueux. Nous nous sommes intéressés plus

particulierement a la présence d’Ifosfamide dans les effluents hospitaliers.

Le quatrieme chapitre est une étude bibliographique consacrée aux réacteurs
photocatalytiques. Les microréacteurs y sont plus précisément étudiés. Nous y faisons
un bref rappel des formules de vitesse en réacteur batch et en microréacteurs. Le modele

de Langmuir-Hinshelwood y est également présenté.
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0 Le cinquieme chapitre concerne les résultats de la photodégradation de I’Ifosfamide en
réacteur batch et a I’aide de microréacteurs. Le mécanisme d’action, la stabilité du
photocatalyseur avant et aprés photocatalyse ainsi qu’une application du modele de

Langmuir Hinshelwood y sont décrits.
O Enfin, la derniére partie de ce mémoire est composée de la conclusion générale et des

perspectives a la fois sur I’optimisation du catalyseur et sur son utilisation en

photocatalyse.
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I.1 La photocatalyse

1.1.1 Généralités

La recherche actuelle tend a s’orienter vers I'utilisation de nouvelles énergies alternatives dites
«vertes » afin de contrer ’amenuisement des ressources énergétiques. Parmi ces énergies dites
«vertes », nous pouvons citer notamment les énergies géothermale, hydraulique mais
¢galement solaire. Un des divers moyens d’utiliser 1’énergie solaire de manicre efficace et

« propre » est la photocatalyse.

La photocatalyse est 1’activation d’un semi-conducteur par irradiation lumineuse afin de
permettre la production d’espéces réactives de 1’oxygene (EROs) responsables de la

dégradation des polluants.

De maniére plus détaillée, la photocatalyse repose sur le principe suivant : un semi-conducteur
est activé par une irradiation lumineuse possédant une énergie supérieure ou égale a 1’énergie
de gap (Eg). L’excitation die a cette irradiation va permettre a un €lectron () originaire de la
bande de valence (BV) de se déplacer vers la bande de conduction (BC), générant un trou (h")
dans la BV. Les ¢électrons et les trous photogénérés vont entrer en réaction avec O; et H>O pour
former respectivement les radicaux superoxyde O>*~ et hydroxyle *‘OH (Figure 1). Ces radicaux
vont alors réagir avec le polluant pour le minéraliser. Ce procédé permet la dégradation de

nombreuses molécules [1].

N

Activation
nv> Eg

OH’

h*hhth*hhhthh®
Bande de valence

H,0, OH

Figure 1 : Schéma présentant le principe de la photocatalyse.
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1.1.2 Semi-conducteurs potentiels pour la photocatalyse

Les semi-conducteurs sont notamment définis par la largeur de leur bande interdite (bandgap)
qui correspond a I’écart énergétique entre la BV et la BC du matériau. Dans le cas d’un matériau
conducteur, les BC et BV ne sont pas séparées €nergétiquement. Un semi-conducteur se
caractérise par une énergie de gap située entre 0,5 et 5 eV, alors qu’un isolant posseéde un large

bandgap supérieur a 5 eV (Figure 2).

Energie

Bande de
conduction

Conducteur Semi-conductenr Isolant

Figure 2 : Représentation schématique d'un conducteur, d'un semi-conducteur et d'un isolant.

Le semi-conducteur le plus étudié, pour une utilisation en photocatalyse, est le dioxyde de titane
(TiO2) [2], en raison de sa forte capacité d’adsorption de la lumiere UV, de sa bonne stabilité,

de sa faible toxicité et de son faible cot.

Cependant, de nombreux autres semi-conducteurs ont également été utilisés au cours de ces
derniéres années car ils possédaient une forte capacité de photodégradation des polluants sous
irradiation ultraviolet (UV) ou solaire (UV + visible). On peut retrouver notamment ZnO [3,4],
ZnS [5], ZrO2 [6], WOs [7], Fe20s [8] ou encore CuO [9]. La plupart de ces oxydes métalliques

possedent toutefois des inconvénients qui limitent leur efficacité photocatalytique.
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I.1.3 Limitations des procédés photocatalytiques

Différents facteurs peuvent influencer 1’efficacité photocatalytique des oxydes métalliques.
Tous les matériaux précédemment cités possedent un large gap (Tableau 1). Afin de pouvoir
activer ces semi-conducteurs, il faut que 1’énergie apportée soit supérieure ou égale a Eg, et
ceci n’est possible qu’avec des rayonnements de forte énergie provenant des UV. Les UV
représentant moins de 10% du spectre solaire [10], cela réduit considérablement I’activité
photocatalytique des semi-conducteurs d’oxydes métalliques lors d’une irradiation solaire ou
dans le visible. Tres souvent, la recombinaison des charges photo-induites (€lectron et trou) est
trop rapide, en effet elle est de I’ordre de la picoseconde (10712 s) [11]. Ces charges sont
nécessaires a la formation d’EROs qui interviennent dans les réactions photocatalytiques. Une
recombinaison rapide réduit de maniere significative 1’efficacité photocatalytique du semi-

conducteur. Cependant, des solutions existent pour pallier a ces inconvénients [12].

Tableau 1 : Energie de gap de différents oxydes métalliques utilisés en photocatalyse.

Semi-conducteur Energie de gap (Eg)
TiO2 32eV
ZnO 3.37eV
ZrO: 5.0eV
WOs 2.8eV
CuO 1.2-2.1eV
Fe203 3.1eV
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1.1.4 Solutions permettant d’améliorer I’activité photocatalytique
1.1.4.1 Dopage a I’aide de cations métalliques

Un des moyens de réduire la vitesse de recombinaison électron/trou est de doper 1’oxyde
métallique par un cation métallique comme par exemple le cuivre (Cu), le cobalt (Co), le fer

(Fe), le manganése (Mn) ou encore le magnésium (Mg).

Dans le cas d’un dopage par des cations métalliques, un (ou des) niveau(x) énergétique(s)
intermédiaire(s) 1ié(s) au cation métallique sont générés entre la BV et la BC du semi-
conducteur [ 13]. Parmi les principaux matériaux dopants, nous retrouvons Cu [14], Co, Mn [15]
ou encore Fe [16]. L’¢lectron photo-excité du semi-conducteur peut se retrouver « piégé » dans
les niveaux énergétiques intermédiaires, ce qui permet une séparation plus efficace des charges
et ralentit leur recombinaison. L’électron « piégé » réagit avec Oz pour former le radical

superoxyde O2~ (Figure 3).

Bande de conduction 0,°
eeeeeeeee
N N

Activaticn V ’
hv>Eg ) M™/M -1+ ‘ 0,

v
h*h*h*h*h*h*h*h*h* .
Bande de valence OH

H,0, OH™

Figure 3 : Illustration schématique du procédé photocatalytique lors d'un dopage avec des cations
métalliques (M™).
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1.1.4.2 Utilisation de matériaux graphitiques

Un autre moyen de pallier aux inconvénients liés a certains semi-conducteurs est de les associer
a des matériaux accepteurs d’¢électrons comme le graphéne et ses dérivés [17]. A I’instar du
dopage par des cations métalliques qui permet une délocalisation des charges dans un état
piégeur d’¢électron, les matériaux graphitiques sont, quant a eux, d’excellents accepteurs

d’électrons (Figure 4).

De nombreuses recherches ont été effectuées sur 1’association d’un semi-conducteur d’oxyde
métallique et d’un matériau graphitique. Ces derniers sont de bons candidats pour une utilisation
en photocatalyse car ils permettent non seulement une délocalisation des électrons mais
¢galement d’augmenter 1’absorbance du matériau dans le domaine du visible. Différentes
structures de matériaux carbonés ont été étudiées. Nous retrouvons notamment le fulleréne Ceo
[18], les nanotubes de carbone (CNT) [19,20], les feuillets de graphene [21], le graphdiyne [22],
les nanofibres de carbone [23], 'oxyde de graphéne réduit (rGO) [24] ou encore le nitrure de
carbone (C3N4) [25]. Tous ces matériaux présentent lors de la photocatalyse une efficacité

accruc.

SO;Na
7\
3 .ILZ:-/

Orange Il degradation

Figure 4 : Illustration schématique du procédé photocatalytique lors d'un dopage avec des matériaux
graphitiques (de ’oxyde de graphéne réduit) [24].
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1.1.4.3 Association avec des nanoparticules métalliques

Une autre solution envisageable pour améliorer 1’activité photocatalytique est d’associer des
nanoparticules métalliques de métaux nobles comme I’argent (Ag), I’or (Au), le palladium (Pd)
ou le platine (Pt) a un semi-conducteur. Le métal va piéger les €lectrons photogénérés et permet

donc une bonne séparation des charges photo-induites.

La présence d’un métal a la surface de I’oxyde métallique (Au, Ag ou encore Pt) permet la
création d’un niveau d’énergie inférieure a la BC du photocatalyseur appelé niveau de Fermi,
d’énergie Er (énergie de Fermi) [26-28]. L’¢lectron va donc migrer de sa BC vers ce niveau de
Fermi et cette délocalisation des charges photo-induites empéchera leur recombinaison [29,30].
Le trou dans la BV va réagir avec H>O et/ou OH" pour former le radical hydroxyle *OH alors

que I’électron va réagir avec O, pour former le radical superoxyde O>*" (Figure 5).

Bande de conduction

eeeeeeeee 0,

eeeeeeee

2 N o i

0, .
Activation
hv > Eg
OH* h*h*h*h*h*h*h*h*h?
Bande de valence M
H,0, OH"

Figure 5 : Illustration du procédé photocatalytique lors de I’association d’un semi-conducteur avec des
nanoparticules de métaux nobles (notées M).

1.1.4.4 Création d’hétérojonction

La création d’une hétérojonction permet également de pallier la limitation de D’activité
photocatalytique des semi-conducteurs. Cette méthode comprend 1’association d’un oxyde
métallique avec un second semi-conducteur a gap plus étroit, souvent des QDs. En effet,
I’association de ces nanocristaux a plus faible bandgap va non seulement permettre une
extension du spectre d’activation des composites dans le domaine du visible mais également
une délocalisation optimale des charges photo-induites. L’extension du spectre d’activation se

traduit par une Eg plus faible : I’excitation du composite est donc possible avec un rayonnement
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de plus faible énergie et donc de longueur d’onde plus grande correspondant au domaine du

visible.

Parmi les QDs généralement utilisés pour la création d’hétérojonction, nous pouvons citer
CdSe, CdTe [31], CdS [32,33], AgInsSg [34], In2S3[35], Bi2S3 [36] ou encore CulnS: [37]. En
raison de leur faible gap, tous ces matériaux peuvent étre excités par une irradiation visible.
Aprés création de I’hétérojonction, les électrons du semi-conducteur a faible gap vont
¢galement étre excités, avant d’étre délocalisés vers le semi-conducteur a large gap (Figure 6).
Notons que la BC du semi-conducteur a faible gap doit étre située a un niveau énergétique

supérieur a celui de la BC du semi-conducteur a large gap.

OH’ ' h™ h*

H,0, OH

Shth

Figure 6 : Mécanisme photocatalytique dans le cas d'une hétérojonction.

I.1.5 Photocatalyseur ZnO

L’oxyde de zinc (ZnO) et ses dérivés possedent de nombreux domaines d’application. Ces
derniéres années, ce matériau a été étudié en photocatalyse hétérogene en raison de son faible

cott, de sa trés bonne stabilité et de son énergie de gap de 3,37 eV.

ZnO a démontré une trés bonne efficacité photocatalytique dans de nombreuses études,
supérieure méme a celle de TiO> pour la dégradation de certains polluants [38]. Cependant,
ZnO possede certains inconvénients. En raison de son gap important, I’excitation des électrons
de la BV vers la BC est uniquement possible par une irradiation UV. De plus, la recombinaison

des charges photo-induites (¢électron-trou) est tres rapide [39], ce qui ralentit la photocatalyse.
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Les chercheurs ont donc essayé par différents moyens d’améliorer son efficacité

photocatalytique.

Wang et al. [40] ont étudié I’effet des vacances en oxygene dans la structure cristalline de ZnO
sur I’activité photocatalytique. Ces vacances en oxygene, générées lors de la synthése de ZnO,
permettent de diminuer le gap du semi-conducteur et ainsi de le rendre actif lors d’une
irradiation visible. Alors que le ZnO sans vacance ne dégrade que 40% du 2,4-dichlorophenol,

le composé avec vacances dégrade preés de 85% de cette méme molécule.

Dans un autre article, Wang et al. [41] ont également montré 1’influence de la morphologie de
ZnO sur D’activité photocatalytique. Ces auteurs ont notamment mis en évidence que la
morphologie « flower-like » présentait une efficacité photocatalytique supérieure pour la

dégradation du bleu de méthyléne.

Wu [42] a montré qu’un dopage a I’azote permet d’étendre le spectre d’activité de ZnO dans le
domaine du visible et permet donc une efficacité photocatalytique accrue pour la dégradation

du formaldéhyde sous irradiation visible.

Zhang et al. [43] ont synthétisé des nanofibres de semi-conducteurs de type-p NiO/type-n ZnO
via une méthode d’électrospinning suivie d’une calcination. Ce matériau permet une
dégradation optimale de la Rhodamine B comparé a TiO2, ZnO ou NiO en raison de la meilleure

séparation des charges photo-induites.

Mu et al. [44] ont, quant & eux, synthétis¢ un composé ZnO/nanofibre de carbone. Ils ont
démontré qu’avec un rapport ZnO/nanofibres de carbone de 8/1, la cinétique de dégradation de
la Rhodamine B était nettement améliorée par rapport a ZnO sous irradiation UV. Ce
phénomene trouve a nouveau son origine dans la capacité des nanofibres de carbone a accepter

les électrons et donc de permettre une meilleure séparation des charges.

Zhang et al. [45] ont synthétisé un matériau nanométrique de ZnO-SnO; par une méthode de
co-précipitation. Ils ont montré une amélioration de la séparation des charges photo-induites,

ce qui permet une bonne dégradation du colorant orange de méthyle comparé a ZnO ou TiO».

Ces quelques exemples montrent que les chercheurs ont essayé depuis des années d’améliorer
I’activité photocatalytique de ZnO par différents moyens comme le dopage ou la formation

d’hétérojonctions.
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1.2 Les Quantum Dots (QDs)

1.2.1 Généralités
1.2.1.1 Structure des Quantum Dots (QDs)

Découverts dans les années 1980 [46], les Quantum Dots sont de trés petites particules
cristallines de semi-conducteur dont la taille varie entre 1 et 10 nm. Le nombre d’atomes que

contiennent ces semi-conducteurs peut varier de quelques centaines a plusieurs milliers.

Les QDs sont présents dans des domaines variés. De nombreuses études relatent leur utilisation
pour des cellules photovoltaiques [47], pour la détection des cellules cancéreuses [48] et plus
récemment pour des utilisations technologiques telles que les écrans de téléphone ou de

téléviseur [49].

Les QDs sont généralement constitués d’un cceur inorganique entouré par un ligand organique
(Figure 7). Ce dernier permet de stabiliser le coeur du semi-conducteur, mais favorise également

leur dispersion dans différents solvants.
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Figure 7 : Représentation schématique d'un QD coeur/coquille CulnS2/ZnS stabilisé par le dodecanthiol
(DDT).

Les QDs les plus utilisés a I’heure actuelle sont ceux du groupe II-VI du tableau périodique des
¢léments. On retrouve notamment CdSe [50], CdS [51], CdTe [52], ZnO [53] et ZnS [54].
Cependant il existe d’autres QDs comme par exemple ceux du groupe IV-VI (PbS [55], PbSe
[56] ou SnSe [57]), ou ceux du groupe I-1II-VI, (CulnS2, CulnSe; [58] ou encore AgInS; [59]).
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1.2.1.2 Confinement quantique

L’une des principales propriétés des QDs provient de la corrélation entre la largeur de bandgap

et la taille des particules. Ce phénomene est appelé « confinement quantique » [60].

A I’état solide, les matériaux semi-conducteurs possedent une BV et une BC. Suite a I’excitation
par des photons lumineux d’énergie supérieure ou €gale au gap, un électron passe de la BV a la
BC et forme, avec le trou formé, un exciton (nom de la paire électron/trou). En raison de la
diminution de la taille des particules de semi-conducteur, le rayon de Bohr de 1’exciton devient
plus grand que la taille de la particule. Afin de pouvoir pénétrer dans les QDs, les porteurs de
charges doivent accepter une énergie cinétique élevée. Ceci se traduit par une augmentation du
gap et par un confinement des niveaux énergétiques en valeurs discretes [61]. De par la taille
nanométrique des QDs, la structure énergétique, initialement a bande, devient une structure a

niveaux discrets (Figure 8).
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Figure 8 : Schéma de 1'évolution de la structure électronique entre le solide massif et les QDs de tailles
décroissantes.
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I1 existe une relation, mise au point par Brus [62], entre la largeur de bande interdite et la taille

des particules (en faisant I’hypothése que les particules sont sphériques) :

Eg — Egsolide +

el r

hem? [ 1 1 1,786e% 1
212

* + *
me my
ou
- Eg™°lid® est I’énergie de gap du cristal massif,

- le second terme en 1/r2 est le terme de confinement quantique calculé dans le cas d’un puit de
potentiel sphérique a I’intérieur duquel un électron et un trou se retrouveraient confinés (masse
de I’électron me = 9,1.107! kg et % est la constante de Planck réduite 1,0546.10°* J.s), me" et
my" étant les masses effectives (sans dimension) respectives de 1’électron et du trou. Quelques

valeurs sont données dans le tableau 2 [63].

- le troisiéme terme est celui de 1’attraction Coulombienne entre 1’électron et le trou, &; est la

permitivité diélectrique statique du matériau par rapport a celle du vide €y (8,854 x 10712 F/m).

Tableau 2 : Valeurs de masse effective des électrons et des trous m.* et mn* pour différents QDs [63].

m.’ my"
CulnS: 0,16 1,30
CulnSe: 0,09 0,73
CuGa$: 0,13 0,69
CuGaSe: 0,14 1,20
AglInSe: 0,12 0,39

Cette relation permet de déterminer la taille des particules a partir de I’énergie de gap. En effet,
nous remarquons que Eg - Eg*i est inversement proportionnel a 1/r% Plus le rayon de la

particule est grand, plus la différence entre Eg et Eg*®'%° est faible.
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1.2.1.3 Structure des QDs
1.2.1.3.1 Structure cristalline

Les cristaux sont des matériaux possédant un arrangement d’atomes ordonné et périodique
suivant un motif répétitif dans un espace tridimensionnel. Chaque structure est caractérisée par
différents parameétres, a savoir a, b et c. Ces termes représentent les parameétres de maille. Le

tableau 3 décrit certains parametres de maille en fonction de la structure cristalline.

En général, les QDs de type II-IV ou III-V cristallisent dans une structure Zinc Blende (ZB) ou
hexagonale Wurtzite (W) [64]. La structure ZB est plus stable a basse température alors qu’a
haute température, la structure W est la plus stable. Les semi-conducteurs de chalcopyrite de

type I-1II-V1; cristallisent, quant a eux, dans la forme tétragonale (T) [65] (Figure 9).

Tableau 3 : Structure cristalline et constantes de réseau pour quelques semi-conducteurs.

QDs Structure Paramétre de maille (A)

CdTe Zinc Blende a=b=c=641

CdS Waurtzite a=4,15;¢c=6,74
CulnS: Tétragonale a=552;¢c=11,06

Cependant, la structure des QDs dépend également du ligand ainsi que du procédé de synthese.
Les QDs peuvent subir un changement de phase en fonction de la température ou du ligand

utilisé [66].

Figure 9 : Structures cristallines (a) Zinc Blende, (b) hexagonale Wurtzite et (c) Tétragonale chalcopyrite.
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1.2.1.3.2 QDs cceur/coquille

Les nanocristaux de semi-conducteurs peuvent comporter des imperfections et des défauts a
leur surface. Ces derniers sont des piégeurs d’électrons, qui entrainent une diminution des
performances des QDs et le rendement quantique de photoluminescence peut donc se retrouver
nettement altéré. La recombinaison ¢électron-trou suite a une excitation devient principalement

non radiative [67,68]. Ceci entraine une nette baisse du rendement quantique.

Une solution permettant de gommer ces défauts et ces imperfections consiste a ajouter un
second semi-conducteur (généralement a bandgap plus large) a la périphérie des QDs. Nous
retrouvons trois configurations possibles selon 1’alignement des bandes du cceur et de la

coquille [69,70] (Figure 10).

Type | Type I inversé Type 1 Type 1l

INTNTNI

Figure 10 : Alignement des bandes des différentes structures ceeur/coquille de type I, type I inversé et type I1.

Pour le type I, le semi-conducteur formant la coquille posséde un gap plus grand que celui
formant le ceeur. Par rapport au cceur, la coquille posséde une BV d’énergie plus faible et une

BC d’¢énergie plus élevée. Les €lectrons se retrouvent donc confinés dans le coeur de la particule

[71].
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Pour le type I inversg, le semi-conducteur formant la coquille a un gap plus faible que celui du
cceur. La BV de la coquille posséde une énergie supérieure a celle du cceur et une BC d’énergie

plus faible. Les électrons et les trous peuvent se délocaliser vers la coquille [72].

Pour le type 11, il existe deux configurations possibles, soit les bandes de conduction et de
valence de la coquille sont plus hautes que celle du cceur, soit I’inverse. Ces structures sont tres
¢tudiées actuellement car elles permettent une délocalisation compléte des porteurs de charges

photo-induits, ce qui permet une augmentation de la durée de vie de I’exciton [73].

Cependant un facteur trés important entre en jeu lors de la synthése de nanocristaux
cceur/coquille, il s’agit du désaccord de maille (ou contrainte de maille). Si la contrainte de
maille est trop importante [74], la coquille pourra compresser le cceur ou a I’inverse, le ceeur
pourra disloquer la coquille et entrainera donc une diminution du rendement quantique de
photoluminescence. Afin d’éviter ce phénomene, des systémes coeur/coquille/coquille ont été

développés.

La coquille intermédiaire est choisie en fonction de son désaccord de maille avec le cceur et la

coquille externe [75].

1.2.2 Propriétés photophysiques

Lorsqu’un photon d’énergie supérieure ou €gale au gap est absorbé par les QDs, il y a formation
d’un exciton. Par une recombinaison radiative électron-trou, 1’électron va retourner dans la
bande de valence (son état fondamental) et ainsi émettre un photon d’énergie proportionnelle a
la largeur du bandgap du matériau, générant ainsi de la fluorescence (Figure 11). Lors de
I’enregistrement d’un spectre de photoluminescence (PL), une raie fine et symétrique est

observable. Cette derniere dépend du diametre des particules.
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Figure 11 : Phénoméne de fluorescence.

Les QDs sont donc caractérisés par des spectres d’absorbance larges, des coefficients
d’absorption €levés et par des spectres d’émission symétriques et fins. De plus, la largeur a mi-
hauteur (FWHM : full-width at half-maximum) des spectres de fluorescence des QDs nous
donne une indication sur la polydispersité de 1’échantillon [76]. Un échantillon monodisperse
possédera une largeur a mi-hauteur (de l'ordre de 20-30 nm) alors qu’un échantillon

polydisperse aura une largeur a mi-hauteur plus importante (de 1’ordre de 50-60 nm).

1.2.3 Synthése des QDs

Il existe différentes voies de syntheése des Quantum Dots, la voie « top-down » [77] qui consiste
en la réduction de plus grandes particules et la voie «bottom-up » [78] qui implique la
formation de liaisons (atome par atome) pour former la particule de semi-conducteur. La
synthese organométallique et la synthése hydrothermale sont actuellement les voies de synthése

les plus utilisées pour la syntheése des QDs.

La synthese des QDs se décompose en différentes phases : nucléation suivie de la croissance

(qui permet aux clusters présents apreés nucléation d’atteindre la taille souhaitée).
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1.2.3.1 Synthese organométallique

La synthése organométallique consiste en la décomposition thermique des sels précurseurs des
particules. Généralement, ces synthéses s’effectuent a haute température (supérieure a 200 °C)
et en présence de solvants coordinants ou non coordinants. De nombreux exemples de synthése
organométallique pour les différents groupes II-VI, IV-VI ou encore I-11I-VI sont présents dans

la littérature.

Des solvants coordinants, tels que I’oxyde de trioctylphosphine (TOPO) ou la trioctylphosphine
(TOP), vont jouer un role de solvant dans la réaction et intervenir lors de la nucléation des
particules et leur croissance. Ils ont une forte interaction avec les précurseurs ainsi qu’avec les

particules formées.

L’utilisation de ces solvant toxiques et colteux [79] a été remplacée par des solvants non
coordinants qui ne présentent pas ces désavantages. Ces solvants sont généralement des alcanes
ou alcenes a longue chaine tel que le 1-octadécene (ODE). Ces derniers n’ont pas un role de
ligand. La croissance et la taille des particules sont contrélées par leur concentration dans le

milieu.

L’utilisation de solvant ODE a permis a Yang et al. [80] de synthétiser des particules CdSe en
utilisant comme précurseurs le nitrate de cadmium et le sélénium. La réaction est effectuée a
240°C dans de I’ODE. Les auteurs ont obtenu des particules monodisperses avec un €cart type
de moins de 5% et possédant un rendement quantique de photoluminescence de 30 a 40%. Leurs
QDs possedent la structure Zinc Blende. D’autres équipes comme celle de Nam et al. [81] ont
synthétisé des particules coeur/coquille CulnS,/ZnS dans le solvant ODE et en utilisant comme
précurseurs I’iodure de cuivre (Cul), I’acétate d’indium (In(Ac)s) et le dodécanethiol (DDT)
comme source de soufre. Une synthése en autoclave a 180°C pendant 5 h 20 minutes leur a
permis d’obtenir des particules ayant un rendement quantique de photoluminescence de 3,6 %.

Avec I’ajout d’une coquille ZnS, le rendement quantique est trés nettement amélioré (65 %).

En résumé, la syntheése organomeétallique a connu de nettes améliorations avec I’utilisation de
solvants comme 1I’ODE, moins cher et moins toxique que le TOPO. De plus, cette voie de
synthése permet la préparation de particules monodisperses possédant un rendement quantique
¢levé. Néanmoins, afin que ces particules deviennent hydrodispersibles, un échange de ligand

est nécessaire.
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1.2.3.2 Synthese hydrothermale

La voie de synthése hydrothermale posseéde 1’avantage d’utiliser I’eau comme solvant. De plus,
le développement des recherches a permis 1’obtention de nanocristaux de semi-conducteurs
hydrodispersibles et biocompatibles, ce qui n’est pas le cas avec la synthése organométallique.
L’utilisation d’éléments non toxiques pour la syntheése (Cuivre, Zinc, ...) associés a un solvant
propre comme I’eau rend les nanocristaux biocompatibles. Cette voie de synthése a été
développée par Weller et al. en 1996 [82] avec la synthése de particules de CdTe utilisant
comme stabilisateur le 1-thioglycérol. Le développement de la synthése hydrothermale s’est
¢largi a différentes nanoparticules comme CdS [83], ZnS [84], CdSe [85] et CulnSe> [86]. Les
ligands généralement utilisés pour cette synthése sont des thiols. Grace a la forte affinité de la
fonction SH pour les métaux, une liaison covalente va se créer entre le ligand et le métal a la
surface de la particule. Les ligands les plus souvent utilisés sont 1’acide 3-mercaptopropionique

(MPA) ou encore le L-glutathion (GSH).

Une synthése hydrothermale de QDs CulnS; a été mise au point par Liu et al. [87]. Elle consiste
en la dissolution des sels précurseurs, le chlorure de cuivre (CuCly), le chlorure d’indium (InCls)
et le ligand MPA dans de I’eau distillée ; s’en suit un ajustement du pH a 11,3. Cette synthése
leur a permis d’obtenir des particules ayant des diamétres compris entre 2 a 4 nm, un rendement

quantique de photoluminescence de 3,3% et une structure tétragonale de chalcopyrite.

1.2.4 QDs ceeur/coquille CulnS2/ZnS (ZCIS)

Les Quantum Dots CulnS,/ZnS (ZCIS) sont des nanoparticules de semi-conducteurs ternaires
du groupe des chalcopyrites de type I-1II-VI>. Ces particules étant sans Cadmium (Cd), elles
sont peu toxiques et peuvent donc étre utilisées pour des applications biologiques [88]. Ce sont
des nanoparticules coeur/coquille de type I. En effet, ZnS possede une largeur de bande interdite
supérieure a celle de CulnS,. Les énergies de gap sont de 1,5 eV [89] contre 3,6 eV [90]
respectivement pour CulnS; et ZnS. La structure cceur/coquille des QDs ZCIS est possible car

le désaccord de maille est d’environ 3 % [91].

La synthese des nanoparticules utilisées lors des travaux décrits dans ce manuscrit s’effectue
par voie organométallique [92]. Les sels précurseurs Cul et In(Ac)s sont dissous dans de I’ODE.
Une injection de DDT a ce mélange procure a la fois la source de soufre nécessaire a la

formation du cceur CulnS; ainsi que le ligand stabilisant les nanoparticules. Une solution de
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Zn*" formée a partir du sel Zn(Ac). est injectée au milieu aprés croissance des coeurs pour
former la coquille de ZnS. La température utilisée pour la synthése lors de ce travail est de
210 °C et le rapport cuivre/indium est fixé a 0,7. Plusieurs lavages sont nécessaires afin de
purifier les QDs. Il est possible de modifier la longueur d’onde d’émission des particules en
modifiant le rapport Cu/In [93]. Un ajout de cuivre se traduirait par un déplacement de la
longueur d’onde vers la région du rouge voir du proche infrarouge. Les spectres d’absorbance

sont caractérisés par un épaulement vers 500 nm [94] (Figure 12).
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Figure 12 : Spectres (a) d'absorbance et (b) d'émission de fluorescence des QDs coeur/coquille
CulnS2/ZnS en faisant varier le rapport Cu/In [93].

Apres cette synthese, la structure cristalline obtenue est généralement celle du groupe des
chalcopyrites, a savoir tétragonale, groupe d’espace 142d [95] (Figure 13). Cependant, la phase

cristalline peut étre modifi¢e en fonction de la température de synthese [66].
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Figure 13 : Structure chalcopyrite tétragonale de CulnS:.

Le rendement quantique des QDs ZCIS est assez ¢élevé (de 1’ordre de 50%) et ces particules
sont monodisperses. Ces QDs peuvent étre hydrodispersés grace a un échange de ligands en

remplacant le DDT a la surface par un ligand comme le MPA ou le GSH.

1.3 Hétérojonctions : Semi-conducteurs a large bandgap associés aux QDs

Comme expliqué précédemment (partie 1.1.4.4), la création d’hétérojonction joue un réle clé
sur les propriétés optiques, ce qui entraine une augmentation de 1’efficacité photocatalytique
des semi-conducteurs a large bandgap. De par leurs larges bandes interdites, ces matériaux
n’absorbent que des rayonnements de forte énergie correspondant aux UV. Pour étendre leurs

spectres au domaine du visible, il faut leur associer un autre semi-conducteur a bandgap plus
faible.

1.3.1 Propriétés optiques

Au fil des années, les recherches se sont portées sur la modulation des propriétés optiques des
semi-conducteurs d’oxyde métallique. Celle-ci peut étre obtenue grace a la création d’une
hétérojonction entre cet oxyde et des Quantum Dots. Ces hétérojonctions ont permis d’étendre
le champ d’application des oxydes métalliques. Parmi les semi-conducteurs les plus utilisés,

nous retrouvons ZnO ou TiO:2. Englman ef al. [96] ont mis au point une hétérojonction entre
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différents oxydes métalliques (TiO2, ZrO,, et Al,O3) et les QDs Sb,Ss. En raison de leur fort
bandgap, ces oxydes métalliques absorbent des rayonnements lumineux principalement dans le
domaine des UV. Les nanoparticules SboS3 possédent un bandgap compris entre 1,7 et 1,8 eV,
ce qui les rend excitables par des longueurs d’onde dans le domaine du visible. L’hétérojonction
entre les deux matériaux permet notamment leur utilisation dans des cellules photovoltaiques

(Figure 14).

8 m ——TiO2/SboS3
% ——Zr09/SbyS3
'g i —— Aly03/SbyS3
w

Ko}

<C

400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figure 14 : Spectres d'absorbance de Sb2S3 absorbé a la surface d'oxydes métalliques [96].

Eley et al. [31] ont, quant a eux, créé des hétérojonctions entre ZnO et différents QDs, a savoir
CdS, CdSe et CdTe. Pour réaliser ces hétérojonctions, ils ont introduit environ 10% de QDs en
masse lors de la synthése de ZnO, suivi d’une calcination a 300 °C pendant 3 heures. Ceci leur
a permis d’obtenir des particules qui absorbent des rayonnements lumineux dans le domaine du

visible (Figure 15).
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Figure 15 : Spectres d'absorbance de ZnO et des différents composites [31].
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De leur coté, Kang et al. [97] ont réalisé une hétérojonction entre Nb2Os et CdSxSei-x. Pour
créer ce composite, ils ont évaporé, a proximité de Nb,Os, une source de CdS/CdSe a 700 °C
pendant 10 a 20 minutes. Ceci permet le dépot d’une couche de CdSxSei.x a la surface de NbOs.

I1s ont ainsi modifi¢ 1’énergie de gap du composite (Figure 16).
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Figure 16 : Spectres d'absorbance de Nb20s/CdSxSe1x avec différentes valeurs de x [97].

Le gap du composite varie de 1,6 eV pour Nb2Os/CdSe a 2,1 eV pour Nb2Os/CdS sachant que
I’oxyde métallique de départ possede un gap de 3,0 eV.

L’hétérojonction permet [’utilisation optimale de ces composites dans les cellules

photovoltaiques. De nombreux travaux ont également été consacrés aux procédés

photocatalytiques.

1.3.2 Propriétés photocatalytiques

L’efficacité photocatalytique d’un matériau dépend directement de ses propriétés optiques. En
effet, un composite capable d’absorber des rayonnements lumineux de longueur d’onde de

faible énergie, pourra étre plus facilement activable.

Li et al. [98] ont mis au point un composite contenant des QDs CdS et I’oxyde métallique ZrO>
par voie hydrothermale assistée par micro-ondes. Les matériaux ont été évalués en

photocatalyse et les résultats suivants sont obtenus pour la dégradation de I’orange de méthyle
(Figure 17).
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Figure 17 : Dégradation de I’orange de méthyle par différents photocatalyseurs [98].

Sous irradiation UV, le composite issu d’une synthése hydrothermale assistée par micro-ondes

et contenant 30% de CdS possede les meilleures propriétés photocatalytiques.

Fakhri et al. [99] ont synthétisé un photocatalyseur composé de ZnO et de QDs CulnS,. Ils ont
montré que ce matériau posseéde un bandgap de 2,7 eV, valeur inférieure a celle de ZnO (3,2
eV). La dégradation par photocatalyse du Cristal Violet sous irradiation visible (A > 400 nm) a

été étudiée et les résultats sont représentés sur la figure 18.
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Figure 18 : Dégradation du Cristal Violet sous irradiation visible avec le catalyseur ZnO/CIS [99].

Les auteurs ont montré que le composite préparé avec un rapport massique ZnO/CIS de 5/1

donnait les meilleurs résultats en photocatalyse.
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Lin et al. [100] ont, quant a eux, synthétisé des nanocristaux cceur/coquille CulnS2/ZnS (ZCIS)
et les ont associé a TiOo». Ils ont utilisé ce composite pour la dégradation de la Rhodamine 6G
sous irradiation solaire et ont obtenu les meilleurs résultats avec le matériau préparé avec un
rapport massique TiO2/ZCIS de 4/1 (Figure 19 (a)). Ce catalyseur est également recyclable (la

perte d’efficacité apres 5 cycles est de 20%), ce qui montre une relative bonne stabilité (Figure

19 (b)).
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Figure 19 : Dégradation de la Rhodamine 6G (a) avec différents photocatalyseurs, (b) recyclage du
photocatalyseur TiO2/ZCIS 4/1 [100].
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&

Introduction

Au cours de ces derniéres années, de nombreuses études ont été consacrées a I’amélioration des
propriétés photocatalytiques de ZnO. La création d’une hétérojonction avec des semi-
conducteurs a bandgap plus faible tels que les QDs est un des moyens permettant d’atteindre
cet objectif. A ce jour, 1’association entre des QDs cceur/coquille CulnS2/ZnS (ZCIS) et ZnO

n’a pas été étudiée dans la littérature.

Ce travail a pour objectif la préparation et 1’évaluation des propriétés photocatalytiques du
composite ZnO/ZCIS pour la dégradation du colorant Orange II et d’étudier leurs mécanismes
d’action sous rayonnement lumineux. Nous avons tout d’abord déterminé les conditions
optimales de préparation du composite ZnO/ZCIS afin d’obtenir la meilleure efficacité
photocatalytique (pourcentage massique de QDs par rapport a ZnO, durée et température du
traitement thermique, ...). La production d’EROs (+OH, H202, O~ et '0») par le catalyseur
ZnO/ZCIS a été quantifiée sous irradiation lumineuse (lampe Hg-Xe) et comparée a ZnO seul.
Enfin, I’influence de perturbateurs dans la solution aqueuse ainsi que la recyclabilité¢ du

catalyseur ont été étudiés.
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Abstract

Alloyed CulnZnxS2+x (ZCIS) quantum dots (QDs) were successfully associated to ZnO particles
by a thermal treatment at 400°C for 15 min. The ZnO/ZCIS composite was characterized by
TEM, SEM, XRD, XPS and UV-visible absorption spectroscopy. ZCIS QDs, with an average
diameter of ca. 4.5 nm, were found to be homogeneously distributed at the surface of ZnO
particles. ZCIS-sensitized ZnO particles exhibit a high photocatalytic activity under simulated
solar light irradiation for the degradation of the Orange II dye (> 95% of degradation after 180
min irradiation with an intensity of 5 mW/cm?). The heterojunction built between ZnO and
ZCIS QDs not only allows to extend the range of light adsorbed by the photocatalyst but also
to decrease electron/hole recombinations. Interestingly, the ZnO/ZCIS composite was found to
produce increased amounts of H>O, and singlet oxygen 'O, compared to ZnO, suggesting that
these reactive oxygen species play a key role in the photodegradation mechanism. The activity
of the ZnO/ZCIS composite is retaining over 90% of its original value after ten successive
photocatalytic runs, indicating its high stability and its potential for practical photocatalytic

applications.

Keywords : ZCIS quantum dots; ZnO; heterojunction; photocatalysis; reactive oxygen species;

singlet oxygen
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I1.1 Introduction

Over the last twenty years, photocatalysis has attracted wide attention due to the deterioration
of the environment and energy issues. Photocatalysis is a green technology allowing the
degradation of numerous contaminants both in water and air [1-5] and can also be used to
produce energy vectors like hydrogen from water [6-8]. Due to their strong catalytic activity,
fair photo- and chemical stabilities, and weak toxicity, TiO> or ZnO semiconductors are the
most commonly used photocatalysts. However, their large bandgap (ca. 3.2-3.3 eV) restricts
their light activation to the UV range, which accounts for only ca. 4% of the solar spectrum, for
the generation of the charge carriers responsible of the surface redox reactions.

To improve the efficient use of solar light, visible light-responsive photocatalysts should be
developed and this can be achieved by combining TiO2 or ZnO with narrow bandgap
semiconductors like quantum dots (QDs), generally cadmium or lead chalcogenides [9]. Due to
the close interfacial contact between the semiconductors, the electronic structures of ZnO or
TiO> are strongly coupled to those of the QDs [10-12]. Heterostructured photocatalysts like
ZnO/CdS or TiO2/CdS or TiO2/PbS exhibit extended light absorption and improved
photoreactivity due to the promoted separation of photo-induced charge carriers [13-19].
However, QDs like CdS or PbS contain highly toxic elements that severely restricts their use.
In recent years, I-III-VI, semiconductors like CulnS; (CIS) have emerged as environmentally
friendly alternatives to Cd- or Pb-based QDs [20]. CIS QDs can be alloyed with ZnS to generate
CulnZnxSz+» (ZCIS) nanocrystals with high absorption coefficients and bandgaps covering
almost the whole visible spectrum [21-23], which is of high interest for solar-driven
photocatalysis. CIS or ZCIS QDs have recently been associated to TiO> [24-31] and ZnO [32-
41] particles to develop materials for various photonic applications like photoelectrodes, solar
cells or photocatalysts. Despite the photosensitizing properties of ZCIS QDs and their increased
stability compared to CIS cores, ZCIS QDs have never been associated to ZnO to develop
photocatalysts. Moreover, ZnO/CIS composites prepared for the photocatalytic degradation of
pollutants required relatively high amounts of CIS nanocrystals to be complete (20 wt% CIS
QDs relative to ZnO) [34,37]. When the ZCIS/ZnO weight ratio was decreased to ca. 7%, the
photodegradation never exceeded 80% even using a light source generating UV-A and UV-B
radiations.

In this paper, we report first the successful preparation of a ZnO/ZCIS heterostructured
photocatalyst using commercial ZnO particles and only 2.5 wt% of ZCIS QDs. Next, the high

photocatalytic activity of this material for the degradation of the Orange Il dye under simulated
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solar light irradiation was demonstrated. The ZnO/ZCIS catalyst possesses a high stability, can
be reused at least ten times without significant loss of activity and is only weakly sensitive to
disturbing substances like salts present in the aqueous solution. A mechanism for the
degradations mediated by the ZnO/ZCIS catalyst is proposed. Interestingly, hydrogen peroxide
H,0: and singlet molecular oxygen 'O> were found to play a key role in the oxidation of Orange

IL

I1.2 Experimental

11.2.1 Materials

Indium acetate (In(OAc)3, 99.99%, Sigma), zinc acetate (Zn(OAc)2, 99.99%, Sigma), copper
iodide (Cul, 99.999%, Sigma), dodecanethiol (DDT, > 98%, Sigma), oleylamine (OA, 70%,
Sigma), 1-octadecene (ODE, 90%, Sigma), zinc oxide (ZnO, 99%, Alfa Aesar), disodium
terephthalate (DST, 99+%, Alfa), nitrotetrazolium blue chloride (NBT, > 98%, Sigma), leuco
crystal violet (LCV, 99%, Sigma), enzyme horseradish peroxidase (HRP, type II, Sigma),
singlet oxygen sensor green (SOSG, Molecular Probes), Rose Bengal (RB, 95%, Sigma) and

chloroform (> 99%, Carlo Erba) were used without further purification.

11.2.2 ZCIS QDs synthesis

ZCIS QDs were synthesized using the Zn(OAc)2-OA complex for the introduction of the ZnS
shell at the periphery of CIS core QDs according to the synthetic procedure we recently
developed [23], with slight modifications. Briefly, Cul (0.14 mmol), In(OAc)3 (0.2 mmol) and
ODE (16 mL) were loaded in a 100 mL three-neck flask under argon flow. The reaction mixture
was further degassed by heating at 75 °C under vacuum for 20 min and then backfilled with
argon. DDT (8.3 mmol) was subsequently injected and the temperature of the reaction solution
was slowly raised to 210 °C. The reaction time was set to 20 min. In a separate flask, Zn(OAc)
(1.8 mmol) was dissolved in an OA/ODE mixture (4.1 mmol/10 mmol, respectively) at 100°C
under nitrogen. The solution was maintained at 80°C after dissolution of the reagents.

After 20 min of CIS core growth, a first portion of Zn?*-OA/ODE mixture (0.5 mL) was injected
into the crude core solution maintained at 210°C under argon flow. This step was repeated every
15 min (total injected volume: 4.5 mL). Finally, the reaction was cooled down to room
temperature and 5 mL of toluene were added. ZCIS QDs were precipitated with ethanol and the

mixture centrifuged. The supernatant was removed and the solid was redispersed in toluene,
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and reprecipitated by adding of ethanol. The centrifugation and precipitation procedure was

repeated eight times for the purification of ZCIS QDs.

I1.2.3 Preparation of the ZnO/ZCIS photocatalyst

For the synthesis of the ZnO/ZCIS catalyst used in this work, 2.5 mg of dried ZCIS QDs were
dispersed in 10 mL CHCIls. 100 mg of commercial ZnO particles preliminary calcined at 450°C
during 3 h were then added and the mixture magnetically stirred at room temperature until
complete evaporation of CHClz. The powder obtained was then heated at 400°C for 15 min to
build the heterojunction between ZnO and ZCIS QDs.

I1.2.4 Photocatalytic performance test

A Pyrex glass flask of 100 mL was used as batch reactor. All experiments were performed at
ambient temperature (20 = 2°C). In a typical photocatalytic experiment, 30 mg of the ZnO/ZCIS
catalyst were added to 50 mL of an aqueous Orange II solution (10 mg/L) in the flask open to
the air. The mixture was magnetically stirred for 30 min in the dark to reach a thorough
adsorption/desorption equilibrium and then exposed with continuous stirring to simulated solar
light irradiation using Sylvania Luxline plus T5/FHO 24W neon tubes. Using a radiometer, the
light intensity was estimated to be 5 mW/cm?. At regular intervals, 2 mL sample aliquots were
withdrawn from the reaction flask and centrifuged (15000 rpm for 2 min) to remove the
photocatalyst. The progress of the photodegradation was monitored by measuring the UV-
visible absorption of Orange II at Amax = 485 nm.

I1.2.5 Detection of *OH radicals. DST assay

The production of *OH radicals by ZnO and ZnO/ZCIS photocatalyst was measured by using
disodium terephthalate (DST). DST turns into fluorescent 2-hydroxyterephtalate, 2-OH-DST
(Aem = 428 nm) upon reaction with *OH radical. The ZnO or ZnO/ZCIS photocatalyst (5 mg)
was dispersed in 100 mL of water. 1 mL of this dispersion was mixed with 1 mL of a 0.1 M
aqueous DST solution before irradiation with a Hg-Xe lamp (light intensity =200 mW/cm?) for
various times (0, 1, 5, 10, 15 and 30 min). Then, 1 mL of 1 M NaOH solution was added and
the mixture was incubated for 50 min at room temperature in the dark. The photoluminescence

spectra were recorded in order to estimate the formation of 2-OH-DST (Aex = 300 nm).
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Quantification of ‘OH production was conducted according to the method we recently described

[42].

I1.2.6 Detection of O:" radicals. NBT assay

The production of superoxide O™ radicals was measured using the nitroblue tetrazolium
(NBT). The reduction of yellowish NBT into purple formazan derivatives results in an increase
of the absorbance between 450 and 700 nm. The ZnO or ZnO/ZCIS photocatalyst (5 mg) was
dispersed in a 1:1 water/DMSO mixture (100 mL). This mixture was saturated with oxygen.
NBT (8 mg) was added to the photocatalyst dispersion under light protection. Then the solution
was irradiated with a Hg-Xe (light intensity = 50 mW/cm?) for various times (0, 5, 15, 30, 45
and 60 min). The formazan derivatives formed were quantified by recording the absorbance

spectra of formazan according to our previous report [42].

I1.2.7 Detection of H20:. Crystal violet assay

The production of H2O> by ZnO and ZnO/ZCIS photocatalysts was measured by using leuco
crystal violet (LCV), which forms a violet cation (LCV™) absorbing at 596 nm in the presence
of horseradish peroxidase (HRP) and H,O». For the preparation of HRP solution, 10 mg of HRP
were dissolved in 10 mL of water. For the LCV solution, 5 mg of LCV were dissolved in 10
mL of 0.5% HCIl solution. The acetate buffer was prepared by mixing equal volumes of sodium
acetate (2M) and acetic acid followed by pH adjustment at 4.5 using glacial acetic acid.

A dispersion of photocatalyst (5 mg) in 100 mL of water was irradiated during 45 min with a
Hg-Xe source (light intensity = 50 mW/cm?). 200 pL of the irradiated solution were added to
9.8 mL of distilled water. Next, 1 mL of the LCV solution and 0.5 mL of the HRP solution and
5 mL of acetate buffer were added. The mixture was stirred in the dark at room temperature for
60 min. The concentration of H,O2 was determined by measuring the absorption of LCV™ at

596 nm followed by comparison to a calibration curve made with standard solutions of H>0»

[42].
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I1.2.8 Detection of 10,. SOSG assay

The production of 'O, was measured by using the Singlet Oxygen Sensor Green (SOSG) probe.
100 pg of SOSG were dispersed in 6.6 mL of methanol in order to prepare a stock solution of
SOSG (25 uM). ZnO or ZnO/ZCIS photocatalysts (5 mg) were dispersed in 100 mL of water
and the solution was saturated with oxygen during 1 h. 2.5 mL of the dispersion and 100 puL of
SOSG solution were introduced in a cuve for irradiation under Hg-Xe (light intensity = 50
mW/cm?) during various times (0, 1, 3, 6, 9, 12 and 15 min). The production of 'O, was
evaluated by measuring the photoluminescence of SOSG-endoperoxide (SOSG-EP) (hex = 480
nm and Aem = 525 nm) [42].

11.2.9 Instruments and characterization

Transmission electron microscopy (TEM) investigations were performed with a JEOL ARM
200F — Cold FEG TEM/STEM (point resolution 0.19 nm in TEM mode and 0.078 nm in STEM
mode) fitted with a GIF Quatum ER. High-Resolution TEM (HR-TEM) imaging were
performed with a JEOL ARM 200F — Cold FEG (point resolution 0.19 nm) fitted with a GIF
Quatum ER. For each sample, one drop of a dispersed solution was deposited on holey carbon
grids and imaged. Scanning electron microscopy (SEM) pictures were prepared using JEOL
Scanning Electron Microscope JSM-6490 LV. The X-ray diffraction (XRD) data were collected
from an X'Pert MPD diffractometer (Panalytical AXS) with a goniometer radius 240 mm, fixed
divergence slit module (1/2° divergence slit, 0.04 rd Sollers slits) and an X'Celerator as a
detector. The powder samples were placed on a silicon zero-background sample holder and the
XRD patterns were recorded at room temperature using Cu Kq radiation (A = 0.15418 nm). X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS) analyses were performed on a Gammadata Scienta
(Uppsala, Sweden) SES 200-2 spectrometer under ultra-high vacuum (P < 10~ mbar). The
spectrometer resolution at the Fermi level is about 0.4 eV. The depth analyzed extends up to
about 8 nm. The monochromatized AlKa source (1486.6 eV) was operated at a power of 420
W (30 mA and 14 kV) and the spectra were acquired at a take-off angle of 90° (angle between
the sample surface and photoemission direction). During acquisition, the pass energy was set
to 500 eV for wide scans and to 100 eV for high-resolution spectra. CASAXPS software (Casa
Software Ltd, Teignmouth, UK, www.casaxps.com) was used for all peak fitting procedures
and the areas of each component were modified according to classical Scofield sensitivity

factors. The initial and final total organic carbon (TOC) content was determined using a
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Shimadzu TOC-Vcsh analyzer to evaluate the photomineralization degree. The zeta potential
() of ZnO/ZCIS particles was determined using a Malvern Zetasizer Nano ZS equipment.

All the optical measurements were conducted at room temperature (20 + 1°C) under ambient
conditions. Absorption spectra of liquid samples were recorded on a Thermo Scientific
Evolution 220 UV-visible spectrophotometer. Photoluminescence (PL) spectra were recorded
on a Horiba Fluoromax-4 Jobin Yvon spectrofluorimeter. Diffuse reflectance spectra (DRS)
were recorded on a Shimadzu 2600 UV-visible spectrophotometer. BaSO4 powder was used as

a standard for baseline measurements and spectra were recorded in a range of 250-1400 nm.

I1.3 Results and Discussion

11.3.1 ZnO/ZCIS photocatalyst synthesis and characterization

CIS core QDs were prepared by a high temperature decomposition method in the
noncoordinating solvent 1-octadecene using In(OAc)s, Cul and dodecanethiol (DTT) as starting
materials. DDT serves both as the sulfur source and as the stabilizing ligand for the
nanocrystals. A Cu/In ratio of 0.7 was used for the synthesis because Cu-deficient CIS QDs
exhibit higher PL quantum yields than those prepared with a stoichiometric Cu/In ratio [43].
To improve the PL efficiency, a ZnS shell was coated on CIS core QDs using the Zn(OAc)»-
OA complex [23]. The obtained ZCIS QDs absorb light until ca. 700 nm and their P maximum
is located at ca. 620 nm (Figure S1). The PL quantum yield of these red-emitting dots is of 50%
in toluene and their bandgap, estimated through the Tauc’s plot, is of 2.1 eV (Figure S2). Using
XPS, the Cu/In/Zn/S atomic ratio of the purified ZCIS QDs was determined to be
1.0/1.43/8.54/20.0, indicating that the Cu/In ratio is very close to that used for the synthesis
(0.7) and that S is in marked excess compared to the stoichiometry of the dots due to the
presence of DDT at their periphery (Figure S3). A TEM image of ZCIS QDs shows that they
are well dispersed and that their average diameter is of 2.3 + 0.5 nm (Figure 1a-b). Commercial
ZnO particles used in this study are heterogeneous in size and morphology and the sample
contains spherical and ellipsoidal particles as well as rods (Figure 1c). To build the
heterojunction between ZCIS QDs and ZnO, the particles were first dispersed in chloroform
and stirred at room temperature without any protection until complete evaporation of the
solvent. Next, the ZnO/ZCIS powder was heated at high temperature to decompose the DDT
ligand covering ZCIS QDs and create an heterojunction between ZnO and ZCIS QDs that will

facilitate the electron transport process.
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In preliminary experiments, we varied the amount of ZCIS QDs associated to ZnO (0.5, 1, 2.5,
5, 10 and 20 wt%), the calcination time (15 min, 1, 2 or 12 h) and the temperature (100, 200,
300 and 400°C). ZnO particles do not absorb in the visible range (A > 400 nm). Once ZCIS QDs
associated to ZnO, a noticeable increase of absorption in the visible region, centered at ca 675
nm and dependent on the loading in ZCIS QDs is observed (Figure S4). An increased
photoresponse of ZnO/ZCIS composites in the visible region compared to ZnO can thus be
expected.

With the aim of investigating the photocatalytic performances both under solar and visible light
illumination (light intensity = 5 mW/cm?) of all the ZnO/ZCIS composites prepared, we
selected Orange II as a model contaminant because this dye is not a photosensitizer contrary to
Methylene Blue or Rhodamine that promote the photocatalytic degradation. Prior to any light
irradiation, the reaction mixture was stirred in the dark for 30 min to reach the
adsorption/desorption equilibrium. Blank experiments in the absence of irradiation but in the
presence of the ZnO/ZCIS catalysts demonstrated that no significant change in the Orange II
concentration was observed. Under both irradiation conditions, optimal photodegradation
results were obtained by using 2.5 wt% of ZCIS QDs relative to ZnO and when the
heterojunction between these materials was created by a thermal treatment at 400°C for 15 min.
The optimized ZnO/ZCIS (2.5 wt%) photocatalyst will be used in all further studies. Before the
complete evaluation of the photocatalytic activity, the ZnO/ZCIS material was characterized by
XRD, TEM, SEM and XPS.

TEM images show that ZCIS nanocrystals were dispersed at the surface of ZnO particles and
that their average diameter slightly increases (ca. 4.5 nm) after the thermal treatment at 400°C
(Figure 1d). No aggregation of ZCIS particles was observed from the TEM image after this
annealing process. The HR-TEM image and the interplanar spacings measured confirm the co-
existence of ZnO in the hexagonal phase and ZCIS particles with a tetragonal structure,
suggesting that the heterojunction between the two semiconductors has been constructed
(Figure 1e). XRD patterns of ZCIS QDs, ZnO and ZnO/ZCIS particles are shown in Figure 1f.
For ZCIS QDs, the main peaks appear at 20 values of 28.21, 47.09 and 55.28° and can be
indexed to the (112), (204)/(220) and (116)/(312) planes of the tetragonal chalcopyrite-like
structure of CIS (Roquesite, JCPDS No 47-1372). For ZnO, the peaks at 20 values of 31.79,
34.46,36.29,47.56, 56.62,62.87, 66.41, 67.95 and 69.09° correspond to the (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (200), (112) and (201) crystal planes of wurtzite-type ZnO (JCPDS No 36-
1451). Reflections of ZnO remain unchanged after association with ZCIS QDs, indicating that
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its crystalline structure was not affected. The XRD peaks of the dots could not be detected in
the ZnO/ZCIS composite due to the low content of QDs in the composite (2.5 wt%).
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Figure 1 : (a) TEM image of ZCIS QDs and (b) the corresponding size distribution. TEM and HR-TEM
images of (¢) ZnO particles and (d-e) the ZnO/ZCIS composite. (f) XRD patterns of ZCIS QDs, ZnO
particles and of the ZnO/ZCIS composite.
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A typical SEM image of the ZnO/ZCIS composite is shown in Figure 2a. ZnO particles with a
size of ca. 0.2 um can be observed, which is in accordance with TEM experiments. The
association of ZCIS QDs with ZnO and the relative uniformity of the dots distribution at the
surface of ZnO particles was demonstrated using energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS)
(Figure S5). Cu, In and S were present besides Zn and O and the elemental mapping indicates

that these elements were homogeneously distributed at the surface of ZnO particles (Figure 2b-

).

Figure 2 : (a) SEM image of the ZnO/ZCIS composite. Elemental mapping of the ZnO/ZCIS composite
heated at 400°C for 15 min showing the presence of (b) Zn, (c¢) O, (d) Cu, (e) In and (f) S elements.
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XPS was further used to determine the binding energies of Zn 2p and O 1s in ZnO and
ZnO/ZCIS particles and demonstrate the association of these materials (Figure 3). Compared
to the binding energies of Zn 2p32 and O s in ZnO (1021.25 and 530.25 eV, respectively), a
shift to higher energies was observed in the ZnO/ZCIS heterostructure (1021.77 and 530.67 eV
for Zn 2p3» and O 1s, respectively) indicating the formation of new chemical bonds and the

creation of an heterojunction between ZnO and ZCIS QDs.
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Figure 3 : High resolution XPS spectra of (a) Zn 2p3/2 and (b) O 1s in ZnO and in the ZnO/ZCIS composite.
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Based on the previously described optical results (Eg (ZnO) = 3.25 eV and Eg (ZCIS) = 2.1
eV), the band edge positions of the valence band (VB) and conduction band (CB) of ZnO
particles and ZCIS QDs were estimated using the Mulliken electronegativity theory [44,45] :

Evs=v —E°+1/2 Eg (1)
Ecv=FEvp—Eg (2)

where y is the absolute electronegativity of the semiconductor (expressed as the geometric
mean of the absolute electronegativity of the constituent atoms) and E¢ is the energy of free
electrons on the hydrogen scale (4.5 eV). The y values of ZnO and CulnZnxS>+ were
determined to be 5.79 and 4.96 eV, respectively. Using equations (1) and (2), the Eyp values of
Zn0 and ZCIS QDs were estimated to be 2.91 and 1.51 eV, respectively. The relative positions
of the CBs of ZCIS QDs and ZnO indicate that these materials exhibit a well-coupled band
structure which should be favorable for the separation of photogenerated charge carriers and

thus for photocatalytic experiments (Figure 4).
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Figure 4 : Band structures of ZnO and ZCIS QDs and redox potentials of O2/Oz°" and *OH/H20 couples.
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I1.3.2 Photocatalytic experiments
11.3.2.1 Influence of the Orange II concentration and catalyst loading

We first evaluated the effect of the initial Orange II concentration (5, 10 or 20 mg/L) on the
photocatalytic degradation (Figure 5a). As can be seen, the percentage of photodegradation
increases when the initial concentration of the dye decreases. Considering the initial (Co) and
at time t (C) concentrations of Orange II, the In(Co/C) plots show a linear relationship with the
irradiation time, indicating that the photodegradation occurs via a pseudo-first-order kinetic
reaction In(Co/C) = -kt, where k is the photodegradation rate constant (min™') (Figure S6). The
k values were estimated to be 0.035, 0.018 and 0.008 min™' for Orange II concentrations of 5,
10 and 20 mg/L, respectively. The decrease of the reaction rate when increasing the
concentration of dye is related both to decrease of the probability of contact between the dye
and the reactive oxygen species (ROS) generated at the surface of the ZnO/ZCIS catalyst and
to the increased amount of incident photon absorbed by the dye (filter effect) and thus to the
decreased amount of light available for the production of ROS.

The influence of the catalyst loading (15, 30 or 60 mg in 50 mL of solution) on the
photocatalytic degradation of Orange II (used at 10 mg/L concentration) was also studied and
the degradation profiles are shown in Figure 5b. After 30 or 60 min of solar light irradiation,
the percentage of degradation increases linearly with the amount of catalyst due to the increased
number of catalytically active sites (k values are 0.017, 0.018 and 0.022 min™' for catalysts
amounts of 15, 30 and 60 mg in 50 mL of the dye) (Figure S7). After 120 min of irradiation,
the percentage of photodegradation leveled off due to the weak amount of Orange II remaining
in solution. Based on these results, a photocatalyst concentration of 0.6 g/L was used throughout

the present study.
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Figure 5 : (a) Influence of the Orange concentration and (b) of the ZnO/ZCIS catalyst loading on the
photodegradation efficiency.

Using dye and catalyst concentrations of 10 mg/L and 0.6 g/L, respectively, the full
decolorization of the aqueous solution was observed and the total organic carbon (TOC)
decreased from 5.14 to 2.45 mg/L. This result shows that Orange II has not only been degraded
but also efficiently mineralized using the ZnO/ZCIS photocatalyst. Noteworthy is also that

when the photocatalytic reaction was extended up to 10 h, the TOC value decreased to 0.
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11.3.2.2 Influence of the pH and of disturbing species

The pH value is an important parameter when performing photocatalytic experiments because
the amount of ROS generated upon illumination of the photocatalyst depends on pH [46]. We
first investigated the influence of pH in the 3-11 range on the photocatalytic efficiency of the
ZnO/ZCIS composite and by adjusting the pH with 0.01 M NaOH or HCI solutions. As shown
in Figure 6a, in the 3 to 9 pH range, no marked influence of pH was observed and the full
bleaching of Orange II was achieved within 180 min (note that the adsorption of Orange II is
slightly enhanced at pH 3, C/Co = 0.83 compared to pH 5, 7 and 9). The k values determined
are 0.022, 0.024, 0.018 and 0.018 min™! at pH 3, 5, 7 and 9, respectively.

We next conducted photocatalytic experiments in 10 mM solutions of carbonate or phosphate
salts that are commonly used to adjust the pH and enhance the dye fixation in textile fabrics
(the pH values were varying from 4.8 for NaH,POj4 to 11.5 for Na3POs) (Figure 6b). Na;COs3
and NaHCOs reduced the photodegradation rates probably because these salts may adsorb at
the surface of the ZnO/ZCIS catalyst and hinder the adsorption of the Orange I dye or consume
‘OH radicals. The generated carbonate radicals exhibit a lower oxidation capacity than ‘OH
radicals ("OH + HCOs” — CO;" + H20O and "OH + COs* — CO;" + "OH) [47,48]. Unlike
carbonates, Na;PO4 enhances the photodegradation efficiency probably due to the high pH
value (11.5) of the solution. This result also indicates that Na;PO4 does not adsorb at the surface
of the ZnO/ZCIS catalyst (electrostatic repulsion between PO4* ions and the photocatalyst at a
pH value higher that the point of zero charge (pzc) of the ZnO/ZCIS catalyst, pzc = 8.35) and
because the adsorption of Orange II in the dark is markedly enhanced. The photodegradation
rate was markedly reduced in the presence of Na,HPO4 (pH 8.25) and even stopped using
NaH2POq4 (pH 4.8) indicating that these salts markedly adsorb on the ZnO/ZCIS catalyst and

block the active surface sites and/or consume ROS photoproduced.
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Figure 6 : (a) Influence of pH and (b) of phosphates and carbonates on the photocatalytic activity of the
ZnO/ZCIS composite (the black curve corresponds to the reference photocatalytic test conducted in water
at pH 7).

The influence of other salts commonly found in wastewater like Na;SO4, NaNO3, CaCl, MgCl»
or NaCl was also investigated (all these salts were used at a 10 mM concentration). Neither the
adsorption of Orange II at the surface of the ZnO/ZCIS catalyst nor its photodegradation were
significantly affected by the presence of these salts (Figure S8). Noteworthy is also that chloride
ions exhibit no hole scavenging activity (Cl" + h" — CI') and that the electron/hole separation
generated by the ZnO/ZCIS heterojunction was fully maintained.

The effect of transition metal salts (Fe**, Fe**, Zn**, Co** and Mn?") used at a 100 uM
concentration and in their chloride forms was also studied at pH 7.0 (Figure 7). Co**, Fe** and
especially Fe?" markedly affect the dark adsorption of Orange II while Mn*" and Zn?" had
almost no influence. We suppose that Co?", Fe** and Fe?" strongly adsorb at the surface of the

ZnO/ZCIS catalyst and thus enhance the adsorption of the Orange II anionic dye via a bridging
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effect. Only Co?* and Mn?" significantly reduce the photocatalytic rate (k = 0.008 min™ both in
the presence of Mn*>* and Co*"). With all other transition metal chlorides, k values were higher
than that determined for the degradation of Orange II in the absence of salts (k = 0.022, 0.021
and 0.024 min! for reactions conducted in the presence of FeCls, FeCl» and ZnCla,
respectively). Noteworthy is also that metal cations in their lowest oxidation state (like Fe?") do
not trap holes (Fe?* + h* — Fe’*) and that metal cations in their highest oxidation state do not
scavenge electrons (Fe** + e — Fe?") contrary to results observed with many TiO»-based
photocatalysts [49]. We suppose that this result originates from the heterojunction built between
ZnO and ZCIS materials, which improves charge transfer processes between the two materials
(for example, fast transfer of electrons from ZCIS QDs to ZnO followed by the reaction of these

electrons with O; to generate superoxide anions).
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Figure 7 : Influence of some transition metal chlorides used at 100 pnM concentration on the photocatalytic
efficiency of the ZnO/ZCIS catalyst (the black curve corresponds to the reference photocatalytic test).

I1.3.2.3 Recycling and stability

The recycling of the ZnO/ZCIS photocatalyst was evaluated. For this purpose, once the
photodegradation of Orange II completed, the photocatalyst was recovered by centrifugation
and reused without any treatment in the next cycle of photocatalysis. As shown in Figure 8,
after ten recycles of Orange Il photodegradation, the ZnO/ZCIS catalyst only exhibits a weak
decrease in activity (89% of photodegradation after the 10" cycle) thus indicating that it is not
photocorroded during the repeated catalytic experiments and that by-products do not block the
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active sites at its surface. SEM and XRD were further used to examine the stability of the
photocatalyst (Figure S9). No obvious changes in crystallinity and morphology were detected,
indicating its good stability.
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Figure 8 : Recyclability of the ZnO/ZCIS photocatalyst.

11.3.2.4 Mechanism

The photocatalytic ROS production by ZnO and ZnO/ZCIS materials was evaluated using
selective spectroscopic probes. In a first set of experiments, disodium terephthalate (DST),
nitroblue tetrazolium (NBT) and crystal violet (CV)/horseradish peroxidase (HRP) were used
to detect and quantify the production of ‘OH and O™ radicals and H>O», respectively [42]. In
control experiments, no ROS production was detected when ZnO and ZnO/ZCIS particles were
mixed with these probes under dark conditions for 1 h. Under Hg/Xe lamp irradiation, all
probes respond positively indicating that ZnO and ZnO/ZCIS particles are able to produce "OH,
O™ radicals and H»O». After 1 h of irradiation, ZnO and ZnO/ZCIS materials were found to
produce similar amounts of ‘OH and O™ radicals (["OH] =550 uM and [O2"] = 80 uM) (Figure
9a and b), indicating that these species are not responsible for the enhanced photocatalytic
activity of the ZnO/ZCIS composite compared to ZnO. A markedly increased production of
H20, by ca. 4-fold is observed for the ZnO/ZCIS composite (Figure 9c). After 45 min
irradiation, ZnO and ZnO/ZCIS photocatalysts generate ca. 0.05 and 0.20 mg/L H>O,,

respectively. This result also shows that H>O, accumulated during photocatalytic reactions
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conducted with the ZnO/ZCIS particles and is not decomposed into "OH radicals under

simulated solar light irradiation.
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Figure 9 : Concentrations of (a) hydroxyl and (b) superoxide radicals and (c) hydrogen peroxide produced
by ZnO and ZnO/ZCIS particles under the irradiation of a Hg/Xe lamp. Concentrations of hydroxyl and
superoxide radicals and hydrogen peroxide were determined after 30 min, 1 h and 45 min irradiation,
respectively.
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Singlet molecular oxygen 'O, generation has scarcely been reported for photocatalysts and may
originate from the oxidation of O™ into 'O and triplet oxygen 2O, or from the energy transfer
of the photo-excited catalyst to 02 [50-53]. 'O, has been demonstrated to play a key role in
some TiO-catalyzed photodegradations [54,55]. We evaluated the production of 'O, by ZnO
and ZnO/ZCIS materials using the specific “singlet oxygen sensor green (SOSG)” fluorescent
probe [42,56,57]. The fluorescence of SOSG-endoperoxide (SOSG-EP) formed through
addition of 'O on the anthracene unit of SOSG was monitored at ca. 525 nm (Figure 10a). An
increased production of 'O, for the ZnO/ZCIS catalyst compared to ZnO was observed,
especially during the first ten minutes of irradiation. The kinetic of SOSG-EP formation was
used for the determination of 'O, quantum yield (®'0,) of ZnO/ZCIS particles. Rose Bengal
(RB) was used as a reference photosensitizer (©'O, (RB) = 75% in water) [58]. The plots
In(PLs25) of SOSG-EP vs time for RB and for the ZnO/ZCIS composite show a good linear fit
during the first 3.5 min of irradiation (Figure 10b). The ®'O; of the ZnO/ZCIS catalyst was
estimated using the equation: ®'O, (ZnO/ZCIS) = ®'0, (RB) x (kzno/zcis/krs), where kg and
kzno/zcis were determined from the slopes of the PL increase of SOSG-EP over time, expressed

as d(In(PLo/PLy))/d(t), of RB and ZnO/ZCIS particles, respectively, and was found to be 24.8%.
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Figure 10 : (a) Time evolution of SOSG-EP PL intensity upon irradiation with a Hg-Xe lamp (intensity = 50
mW/cm?) of the ZnO/ZCIS composite and of ZnO. (b) Linear fittings of the plots of In(PL intensity) of
SOSG-EP.

To confirm the key role of some of these ROS in the photodegradation mechanism mediated
by the ZnO/ZCIS catalyst, we first investigated the effect of dissolved Oz by purging the Orange
IT solution with N> before photocatalysis (the photocatalysis was conducted under ambient
conditions). In the Nz-saturated solution before photocatalysis, the photodegradation rate was
decreased compared to air-equilibrated solutions, which shows that O is significant for the
Orange II oxidation mediated by the ZnO/ZCIS photocatalyst (Figure S10). We also conducted
photocatalytic experiments in the presence of -BuOH, ammonium oxalate, potassium

dichromate and benzoquinone used as “OH, hole, electron, and O>™ scavengers, respectively.
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As can be seen from Figure 11a, the addition of +-BuOH (10 mL/L) and benzoquinone (10
mg/L) had the more deleterious effects on the photodegradation rate compared to the
experiment conducted without scavenger, thus indicating that ‘OH and O™ play an important
role in the oxidation process of the dye. The inhibiting effects of ammonium oxalate (1 g/L)
and potassium dichromate (100 mg/L) were less pronounced, suggesting that the direct
oxidation of Orange II by the holes only played a minor role in the degradation mechanism and
that photogenerated electrons were efficiently captured by dissolved O> molecules. The key
role played by 'O in the photodegradation was demonstrated by adding in the reaction medium
NaN; (1 g/L), a physical quencher of 'O, [59], or histidine (1 g/L), both able to react with 'O
at high rates (Figure 11b) [60,61]. Results obtained show that the degradation rate was markedly
reduced when photocatalytic experiments were conducted in the presence of NaN3 and

completely inhibited when using histidine.
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Figure 11 : (a) Influence of *OH, O2+, electron and hole scavengers and (b) Influence of '0: scavengers on

the photocatalytic activity of the ZnO/ZCIS composite. The black line corresponds to the experiment
conducted without scavenger.

These experiments confirm that the ZnO/ZCIS composite has an enhanced ability to produce
H,0; and 'O; compared to ZnO and that 'O; plays a key role in the photodegradations mediated
by the ZnO/ZCIS composite. Upon simulated solar light irradiation of the ZnO/ZCIS catalyst,
electrons are promoted from the VB to the CB of both ZCIS and ZnO materials, although ZCIS
QDs are more easily excited by the light source used in this study. Because the CB of ZnO is
more positive than that of ZCIS QDs (-0.335 eV and -0.59 eV vs NHE for ZnO and ZCIS,
respectively, see Figure 4), the excited electrons in ZCIS QDs are probably quickly transferred
to the CB of ZnO due to the electrostatic field at the junction. Meanwhile, the holes in the VB
of ZnO are transferred to the VB of ZCIS QDs (Figure 12). These transfers result in an efficient
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electron/hole separation and thus in a prolonged lifetime of the charge carriers due to the
extended path. The separated electrons and holes can then initiate reduction and oxidation
reactions with oxygen and water adsorbed on the catalyst surface leading to an enhanced
photocatalytic activity. The positions of the VB and CB of ZnO and ZCIS semiconductors
determine the type of ROS produced during the photocatalysis. The redox potentials of O2™/O-
and H>O/"OH couples are -0.16 eV and 2.32 eV vs NHE at pH 7, respectively. To generate O™
, photogenerated electrons must have a potential less than -0.16 eV while photogenerated holes
must have a potential greater than 2.32 eV to produce ‘OH (Figure 4). These conditions are
fulfilled in the ZnO/ZCIS photocatalyst. ZnO and ZCIS materials can both produce O™ radicals
but only ZnO is able to generate ‘OH. Because the free radical half-time of O,"™ is much higher
(up to one microsecond) than that of "OH radicals (one nanosecond) [62,63] and that the
ZnO/ZCIS catalyst has a higher ability to generate O™ by reduction of O adsorbed at his
surface than "OH radicals, we privilege the mechanism depicted in Figure 12 to explain the
enhanced photocatalytic activity of ZnO/ZCIS compared to ZnO. Processes like
disproportionation of 02" (2 02" + 2 H* — Oz + H20) and protonation of O," into
hydroperoxyl HO;" followed by reduction (02" + 2 H" + ¢ — H»0,) may account for the high
production of H2O2. Because high amounts of O>" radicals are formed by the ZnO/ZCIS
catalyst, we suppose that 'O is preferentially generated by the oxidation of O2" by holes rather
than by an energy transfer of the photo-excited catalyst to *O..

Figure 12 : Schematic illustration of the charge transfer process and of the ROS production in the
ZnO/ZCIS photocatalyst.
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11.4 Conclusions

In summary, we have successfully prepared ZnO/ZCIS composites via a facile thermal
treatment at 400°C for 15 min. Compared to ZnO particles, the ZnO/ZCIS composite prepared
with a 40/1 ZnO/ZCIS weight ratio displays enhanced photocatalytic capability for the Orange
Il dye degradation under simulated solar light irradiation. Photocatalytic mechanism
investigations demonstrate that singlet oxygen and hydrogen peroxide play a key role in the
degradation of the dye. The improved solar light photocatalytic activity of the ZnO/ZCIS
composite is achieved by the increased lifetime of charge carrier transfer and by the increased
light absorption in the visible region due to the heterojunction built between ZCIS QDs and
ZnO. Finally, due to its ease of preparation, low cost, high stability and weak sensitivity to
disturbing species like salts, the ZnO/ZCIS photocatalyst exhibits a high potential for practical
applications beyond the degradation of organic pollutants like production of new energy

sources.
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I1.6 Supporting Information

Supporting Information contains UV-visible absorption, PL emission and diffuse reflectance
spectra, Tauc plots, EDS analysis, XPS spectra, plots of In(Co/C), a XRD pattern and a SEM
image of the reused catalyst and the photocatalytic experiments in air-equilibrated and N»-

purged aqueous solutions.
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Figure 13 (S1) : (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra of ZCIS QDs (Aex = 500 nm).
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Figure 14 (S2) : Tauc plot of ZCIS QDs.
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Figure 16 (S4) : UV-visible diffuse reflectance spectra of ZnO and ZnQ/ZCIS composites when varying the
ZCIS loading from 0 to 20% (ZnO/ZCIS composites were prepared by heating ZnO particles and ZCIS
QDs at 400°C for 15 min).
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Figure 17 (S5) : Typical EDS analysis of the ZnO/ZCIS photocatalyst.
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Figure 18 (S6) : Plots of In(Co/C) of Orange II versus reaction time when varying the dye concentration (5,
10 or 20 mg/L).
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Figure 19 (S7) : Plots of In(Co/C) of Orange II versus reaction time when varying the amount of catalyst
(15, 30 or 60 mg of ZnO/ZCIS and concentration of Orange II = 10 mg/L).
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Figure 20 (S8) : Influence of Na2SO4, NaNQO3, CaClz, MgCl: and NaCl (used at a 10 mM concentration) on

the photocatalytic activity of the ZnO/ZCIS composite.
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Figure 21 (S9) : (a) XRD patterns of the ZnO/ZCIS photocatalyst after synthesis (black line) and after ten
reuses (red line) and (b) SEM image of the photocatalyst after ten reuses.
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Figure 22 (S10) : Photocatalytic degradation of Orange II in air-equilibrated and N:-purged aqueous
solutions before photocatalysis.
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L’eau est une ressource essentielle a la vie sur Terre. Son volume représente 1,4 milliards de
km?, cependant 97,2% de cette eau est salée. Les 2,8% restants sont de ’eau douce, la grande
majorité se situant dans les glaciers ou les nappes phréatiques trop profondes. Elle est donc en
grande partie inaccessible et seul 0,02% de cette eau se trouve au niveau des lacs d’eau douce
et des fleuves. L’eau est donc une ressource rare et la garder salubre est un enjeu majeur pour

notre société.

Depuis de nombreuses années, la pollution, réel probléme de santé publique, est de plus en plus
présente au ccoeur des discussions gouvernementales. Grace aux efforts entrepris au fil des

années, la pollution (de I’air, de I’eau ou des sols) tend vers une diminution progressive [1].

De plus, I’eau est un vecteur pathologique car elle véhicule un nombre important de maladies
plus ou moins meurtrieres. Chaque année, les maladies infectieuses liées a I’ingestion d’eau
sont responsables de 3,2 millions de décés, ce qui en fait la plus grande cause de mortalité dans

le monde. Ces maladies infectieuses sont directement imputables a la qualité de I’eau [2].

II1.1 Dans les effluents aqueux

Le terme effluent aqueux désigne généralement les eaux urbaines ou industrielles (polluées ou
non) rejetées dans le circuit des eaux usées. Dans ce manuscrit, seule la pollution des effluents

aqueux sera traitée.

I11.1.1 Différentes sources et types de pollution de I’eau
Il existe différentes sources de pollution de 1’eau [3] (Figure 1) en fonction de son usage :

e lapollution industrielle : les rejets dépendent des produits fabriqués. Cependant, les plus
présents sont des molécules organiques, des sels, des hydrocarbures, des métaux ou
encore des produits chimiques divers.

e la pollution domestique: des excrétions, des détergents, des médicaments mais
¢galement des biocides.

e la pollution agricole : le plus souvent ce sont des engrais ou pesticides qui sont rejetés.
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Chateau d'eau

Figure 1 : Illustration des différentes sources de pollution (google image).

Nous pouvons distinguer plusieurs types de pollution de ’eau : la pollution physique, chimique

et biologique.

e La pollution physique : elle cause un changement d’apparence de I’eau : sa turbidité, sa
couleur ou son odeur. Par exemple, 1’eau devient trouble quand des sédiments s’y
retrouvent en suspension [4].

e La pollution chimique : elle correspond a I’apparition dans I’eau de différentes especes
chimiques, telles que des sels, des pesticides, des métaux ou encore des médicaments
[5].

e La pollution biologique : cette derniere est causée par 1’apparition d’espéces vivantes
dans I’eau dont notamment des virus, des parasites ou encore des bactéries [6].

e Dans de rares cas, il peut également y avoir une pollution radiologique qui correspond

a la contamination de ’eau par des espéces radioactives.

L’activité agricole implique 1’utilisation de substances chimiques qui peuvent avoir un effet a
faible dose sur D’environnement et les eaux, notamment aprés utilisation des produits
phytosanitaires pour la protection des cultures. La pollution engendrée par ces micropolluants

d’origine agricole peut étre qualifiée de ponctuelle ou diffuse.

La lutte contre les pollutions agricoles est un enjeu a la fois environnemental et de santé
publique. En France, prés de 3000 captages d’eau potable ont été identifiés comme étant

sensibles aux pollutions diffuses [7].
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I11.1.2 Moyens actuels de traitement

Les procédés dit « classiques » qui permettent la dépollution des eaux sont regroupés selon

plusieurs catégories :

e les techniques physiques comme la filtration ou la décantation,
e les techniques chimiques comme la complexation ou la précipitation,

e les techniques biologiques avec ’utilisation de microorganismes.

Certains procédés malgré leur faible utilisation restent étudiés a I’heure actuelle pour la
dégradation des polluants dans les effluents aqueux. C’est le cas des procédés d’oxydation
avancée (POA) (Figure 2) [8]. Parmi ces techniques, nous retrouvons les procédés Fenton,
photo-Fenton, la photolyse du peroxyde d’hydrogéne, la peroxonation, la photolyse de 1’ozone
ou encore la photocatalyse. Le but de ces techniques est de générer des radicaux hydroxyles
(*OH) pour permettre la dégradation de nombreuses especes polluantes. En effet, les radicaux
hydroxyles possedent un pouvoir oxydant supérieur au chlore, a I’oxygéne ou encore a I’ozone

(03) [9].

Photo-Fenton
Fe'/H,0,/UV

Photo-ozonation

0J/UV Photocatalyse

Figure 2 : Procédés d’oxydation avancée de dépollution.
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I11.1.2.1 Procédé Fenton (Fe?'/H203)

Ce procédé a été développé a la fin du 19°™ siécle par Fenton [10] pour I’oxydation de 1’acide
tartrique. Cette technique permet la génération de radicaux hydroxyles a I’aide de Fe?* et de

H>O; par la réaction d’oxydo-réduction (1) :
Fe?* + Ho0, — Fe** + OH +-OH (1)
L’ion Fe?* peut se régénérer par la réaction (2) :

Fe*" + Ho0, — Fe2* + HOy + HY  (2)

Le procédé Fenton doit, afin d’étre dans une situation optimale, s’effectuer dans une zone de
pH acide allant de 2,0 a 4,0. La valeur optimale se situant a 2,7 - 2,8 [11]. Ceci nécessite un

contrdle constant du pH ce qui limite les applications a grande échelle de ce procédé.

I11.1.2.2 Procédé photo-Fenton (Fe?*/H202/UV)
La création de radicaux *OH s’effectue selon la réaction (1) du procédé Fenton.
Fe*" + H,0, — Fe** + OH + -OH (1)

Par rapport au procédé Fenton, ce procédé génére plus de radicaux *OH et stimule également

la réduction du Fe** en Fe** (3) :
Fe** + H,O + hv — Fe? + H" + -OH (3)

Nous avons donc, non seulement une accélération de la réduction du Fe** mais également
’avantage de ne pas utiliser H,O» présent dans le milieu lors de la régénération de Fe*" [12] ;

H>O: est ainsi entierement disponible pour la réaction (1) du procédé Fenton.

I11.1.2.3 Photolyse du peroxyde d’hydrogéne (H202/UV)

Lors d’une irradiation a une longueur d’onde inférieure a 365 nm, une coupure de la liaison O-
O dans la molécule de H>O> est provoquée. Ceci permet de générer des radicaux *OH par la

réaction (4) :
H>02 + hv — 2 *OH 4)

Cette réaction présente un avantage majeur : elle géneére deux radicaux contre un pour les

réactions Fenton. La vitesse de production des radicaux libres dépend de plusieurs facteurs dont
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le pH, les caractéristiques des lampes UV (spectre d’émission, énergie), et les caractéristiques
du milieu (facteur de transmission du rayonnement UV, turbidité). La réaction est plus rapide
en milieu basique ou I’anion hydroperoxyde présente une plus grande absorption de la radiation

UV [13].

I11.1.2.4 Peroxonation (O3/H202)

La peroxonation entraine la génération des radicaux hydroxyle a partir de I’ozone O3 et de H2O»

par la réaction (5) :
03 + H2O2 — *OH + HO2 + O2 (5)

Cette réaction dépend du pH [14]. Ces réactions ont été¢ mises en ceuvre de maniére optimale
pour un pH voisin de 7,7. L’inconvénient majeur de cette réaction provient de la faible solubilité

de O3 dans I’eau cependant le peroxyde d’hydrogéne facilite sa décomposition dans I’eau.

I11.1.2.5 Photolyse de I’0zone (O3/UV)

En solution aqueuse, I’0zone absorbe des rayonnements UV avec un maximum a 253 nm [8],

la réaction de photolyse permettant d’obtenir des radicaux OH est la suivante (6) :
03 +HO0+hv —2-OH + O (6)

Cette réaction souffre du méme inconvénient que la peroxonation (5), a savoir que 1’ozone est

trés faiblement soluble dans 1’eau.

I11.1.2.6 Photocatalyse

La photocatalyse (voir chapitre I) est une technique qui permet la création d’especes réactives

par 'intermédiaire de I’excitation d’un semiconducteur. Prenons I’exemple de TiO: :

TiO,+hv — h" +¢ (7)
h*+H,0 — OH + H* )
e +02— 02" 9)

Cette technique est de plus en plus utilisée grace a la bonne production d’EROs et d’autres

facteurs expliqués dans le chapitre I de ce manuscrit.
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I11.1.3 Polluants persistants

Pour qu’un polluant soit défini comme persistant, il doit satisfaire plusieurs caractéristiques
(Figure 3). Les polluants persistants sont difficilement (bio)dégradables, ont une certaine

mobilité et sont toxiques [15].
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Figure 3 : Illustration montrant les propriétés nécessaires pour qu'une substance soit un polluant organique
persistant (POP) [15].

Parmi les polluants les plus présents dans les effluents aqueux, nous retrouvons principalement
des engrais, des pesticides, des hydrocarbures, des colorants, des détergents, ou encore des

substances pharmaceutiques.

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) peuvent étre retrouvés en quantités
différentes dans I’eau selon le lieu. En effet, ils sont le plus souvent relargués dans 1’eau par les
industries chimiques ou pétrolieres. Ainsi, si I’on se situe a proximité d’une zone industrielle,

la concentration en HAPs dans 1’eau sera augmentée considérablement [16].

Manoli et al. [17] déplorent que certains de ces HAPs, classés cancérigenes par I’International
Agency for Research on Cancer (IARC) et par I’'US Environmental Protection Agency (US
EPA) soient retrouvés en quantité importante (jusqu’a 64 ng/L) dans certaines eaux potables.
D’aprés Fernandes et al. [16], les concentrations en HAPs varient fortement dans certaines
zones de la Seine : elles peuvent passer de 2 ng/L a plus de 600 ng/L pour une zone fortement

industrialisée.
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La pollution par les engrais, les pesticides ou les insecticides est plutot d’origine agricole. Ces
polluants s’infiltrent dans les sols jusqu’a atteindre les nappes phréatiques. Les pesticides sont
classés dans la catégorie « probablement cancérigene pour 1’étre humain » selon ’IARC. Ils
peuvent causer des dommages au systéme nerveux, provoquer des troubles de la reproduction
ou encore causer un dysfonctionnement du systéme immunitaire [ 18]. Golfinopoulos et al. [19]
ont détecté¢ des composés tels que le dichlorodiphényltrichloroéthane (DDT) ou encore
I’hexachlorobenzéne dans certains effluents aqueux. Ils ont montré que pour des composés
comme 1’hexachlorocyclohexane ou encore 1’aldrine, les valeurs de concentration étaient
supérieures a celles fixées par I’Union Européenne (respectivement 0,03 et 0,01 ug/L) par la

directive 76/464/EEC.

Les pays européens font partie des plus grands consommateurs de médicaments au monde. Ces
produits n’étant pas totalement assimilés par le corps humain, ils se retrouvent dans les stations
de traitements des eaux ou ils ne sont que partiellement dégradés [20,21]. Le probléme posé par
ces substances médicamenteuses non dégradées concerne la santé de 1’étre humain. En effet,
dans une certaine mesure, les antibiotiques peuvent rendre les bactéries résistantes au traitement
et donc les maladies d’origines bactériennes deviennent difficilement soignables [22]. De
nombreuses études montrent que certaines substances pharmaceutiques sont retrouvées en
grandes quantités dans les effluents des stations de traitements [23], parfois a des concentrations

supérieures a 1 pg/L.

Ternes [24] a étudié la concentration de plusieurs molécules dans différents effluents aqueux.
I1 a obtenu pour certains anti-inflammatoires non stéroidiens comme I’ibuproféne, une valeur
maximale de 0,53 pg/L, ou encore 1,2 pg/L pour le diclofénac. Il retrouve également certaines
substances hypolipémiantes (substances capables de faire baisser une hyperlipidémie) dont le
bézafibrate & une concentration de 3,1 pug/L, ou encore certains B-bloquants comme le

métoprolol a une concentration de 2,2 pg/L.

Cette étude illustre bien la nécessité d’améliorer les méthodes actuelles de traitement des eaux

usées notamment par 1’utilisation des techniques d’oxydation avancée.
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II1.2 Cas particulier des effluents hospitaliers et de I’Ifosfamide

I11.2.1 Les effluents hospitaliers

Les effluents hospitaliers different peu des effluents des villes, exceptés pour les déchets
pharmaceutiques. En effet, ils contiennent plus de substances médicamenteuses que les autres

effluents [25,26].

Les soins prodigués dans les centres hospitaliers nécessitent de nombreux médicaments,
souvent de types différents en fonction de la pathologie du patient. Quand un patient se voit

administrer un médicament, il existe plusieurs devenirs de la molécule active :

e clle est assimilée entierement et apres action enzymatique, la molécule excrétée est
Inactive,

o clle est assimilée entiérement et apres action enzymatique, la molécule modifiée qui
sera excrétée reste active,

e clle n’est pas entiérement assimilée et la partic non métabolisée mais active sera

excrétée.

La molécule, excrétée dans les urines et les selles, se retrouve donc dans le systéme des eaux
usées des hopitaux. L’assimilation de la substance active dépend de différents facteurs, tels que
le médicament en lui-méme ou le patient (genre, origine, pathologie). Parmi les substances
actives rejetées dans ces effluents, de nombreuses classes pharmaceutiques sont représentées :
des substances hypolipémiantes, des anti-inflammatoires, des hormones, des anti-cancéreux,
des anti-épileptiques et bien d’autres. Le tableau 1 regroupe une liste non exhaustive des

différentes molécules relarguées dans les effluents hospitaliers [27].
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Tableau 1 : Liste de différents principes actifs relargués dans les effluents hospitaliers [27].

Classe thérapeutique

Composés

Analgésiques, Anti-
inflammatoires

Antibiotiques

Antidiabétiques
Antihypertenseur
Barbituriques
Béta-agonistes
Béta-bloquants

Acétaminophene, codéine, diclofénac, ibuproféne, indométacine,
kétoprofene, acide méfénamique, naproxéne, phénazone,
phénylbutazone, propyphénazone, acide salicylique

Azythromycine, chloramphénicol, chlortétracycline, ciprofloxacine,
clarithromycine, danofloxacine, doxycycline, énoxacine, enrofloxacine,
érythromycine, josamycine, métronidazole, nifuroxazide, norfloxacine,
ofloxacine, oxytétracycline, roxithromycine, spiramycine, sulfadiazine,
sulfaméthazine, sulfaméthoxazole, tétracycline, tilmicosine,
timéthoprime, tylosine A

Glibenclamide

Enalapril, hydrochlorothiazide, lisinopril

Butalbital, pentobarbital de sodium, phénobarbital

Clembutérol, salbutamol

Aténolol, bétaxolol, carazolol, métoprolol, nadolol, pindolol, propanolol,

=T QEETO

=

satolol, timolol

Diurétiques Furosémide
Régulateurs du métabolisme  Atorvastatine, bézafibrate, acide clofibrique, fénofibrate, gemfibrozil,
des lipides simvastatine, pravastatine

Médicaments psychotiques
Antagonistes de récépteurs
Antinéoplisique

Carbamazépine, diazépam, fluoxétine, lorazépam, paoxétine
Cimétidine, famotidine, loratadine, anitidine
Tamoxiféne

Une étude menée par Avbersek et al. [28] a montré que dans certains effluents hospitaliers,
I’hormone estriol (estrogéne, hormone femelle) est retrouvée en quantité importante. Ils ont pu
quantifier sa présence a un maximum de 385,5 ng/L. Or une autre étude de Raloff [29] met en
évidence I’effet de cette hormone sur certains poissons : a une concentration de 20 ng/L, elle
pourrait altérer les caractéristiques sexuelles des poissons males. De nombreuses autres

substances sont aussi retrouvées dans ces eaux usées.

Une autre étude dirigée par Brown ef al. [30] montre que les effluents de certains hopitaux
contiennent des concentrations en antibiotiques allant de 300 ng/L a 35,5 pg/L pour le

Lincomycine et I’Ofloxacine respectivement.
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Une préoccupation majeure des hopitaux en termes de sécurité et de colt concerne leur
consommation en eau. Elle peut aller de 200 L/lit/jour a 1200 L/lit/jour en fonction de la taille
de I’hopital (Figure 4) [31]. Ce treés grand volume d’eau rend le traitement des effluents

compliqué.
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Figure 4 : Nombre de litres d’eau consommés par des hopitaux en fonction de leur nombre de lit [31].

Certaines études montrent que les effluents hospitaliers sont dirigés vers des stations
d’épuration avant de se retrouver rejetés dans 1’environnement. Apres ces traitements, certains

médicaments sont en partie ou pas du tout éliminés [32].

Parmi les techniques de traitement, I’adsorption sur du charbon actif est efficace mais nécessite
un traitement de matériaux adsorbant afin d’éliminer le composé qui serait adsorbé a sa surface
[33,34]. Les procédés d’oxydation avancée sont efficaces pour le traitement de ces différentes

molécules [35], mais ce type de techniques reste cotiteux [36].
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I11.2.2 L’Ifosfamide

L’Ifosfamide est un agent alkylant utilisé en médecine pour le traitement de certains cancers
comme le cancer du sein ou encore celui des testicules [37]. Cependant, par son action d’agent
alkylant, il peut étre cancérigéne et tératogéne. Ce compos€ chimique possede la formule
développée suivante : C7H15C12N2O2P et une masse molaire de M = 261,1 g/mol. Sa structure

est représentée sur la figure 5.

O g
O N
N\/\Cl

Figure 5 : Structure de I'Ifosfamide.

La dose totale d’Ifosfamide ingérée au cours d’un traitement peut atteindre 60 g/m? de surface
du corps [38], cela correspond a 10,5 g pour un patient pesant 70 kg [39]. Il n’est cependant pas
assimilé completement par le corps humain et se retrouve donc excrété a hauteur de 14 a 53%
[40]. Un pic d’excrétion de 1’Ifosfamide est observé dans les urines, a une concentration de
50,6 mg/L, 2 heures aprés 1’administration de 2 g d’Ifosfamide par intraveineuse [41]. On
retrouve donc naturellement ce composé en quantité importante dans le réseau des eaux usées

des hopitaux.

Les chercheurs ont étudié la concentration en Ifosfamide dans différents effluents hospitaliers.
C’est le cas de Cesen et al. [42] qui ont détecté une concentration maximale a 6,8 pg/L. Ils
observent cependant une bonne dégradation de cette molécule avec une association
UV/03/H20;. En effet, ces auteurs dégradent 95% de I’Ifosfamide en 120 minutes de traitement

avec une concentration en H>O> de 5 g/L.

Kiimmerer et al. [43] trouvent, quant & eux, une concentration maximale en Ifosfamide dans les
effluents hospitaliers de 1,914 pg/L. Ils ont effectué des simulations dans les stations de
traitement avec des tests d’adsorption de I’Ifosfamide par la boue utilisée en station d’épuration,

I’adsorption n’est pas significative (< 3%).
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Dans une étude menée par Lin et al. [44], la dégradation de I’Ifosfamide par I’ozone a été
étudiée. Ils ont obtenu de bons résultats pour la dégradation de ce composé. A pH =11, ’ozone
posséde une meilleure solubilité dans I’eau, les résultats pour la dégradation de ce composé sont
donc meilleurs. Pour dégrader la molécule a des concentrations de 5 mg/L et 20 mg/L, il leur
faut respectivement 3 min et 10 min. Cependant, a pH <9, il faut plus de 30 min pour dégrader

I’Ifosfamide.

Dans une autre étude de Wols et al. [45], les auteurs ont montré que sous irradiation UV,
I’Ifosfamide ne se dégrade pas (pas de photolyse). Cependant, le couplage entre une irradiation
UV et H2O2 permet la dégradation de I’Ifosfamide. Avec une concentration en H>O> de
10 mg/L, il faut appliquer une irradiation plus importante que pour d’autres substances
médicamenteuses : une puissance d’environ 480 mJ/cm? est nécessaire pour la dégradation de
I’Ifosfamide alors que pour le Kétoprofene, 80 mJ/cm? suffisent. Les mémes auteurs montrent
que parmi les 40 substances pharmaceutiques testées, 1’'Ifosfamide fait partie des trois

molécules les plus difficiles a dégrader.

Les recherches menées par Franquet-Griell ef al. [46] ont donné les mémes résultats : parmi les

16 substances cytostatiques, 1’Ifosfamide faisait partie des plus persistantes (Figure 6).

Hydrolysis (24h) I AP
WWTP + UV- Hzoz ~ 0 Solar Box
”.< S
+ UV _—@———9 ALAAAL

Bioreactor
—, .
CHL, MEL, PRE, GEM, CYT, CAP, IFO, GEM, CYT, CAP, GEM, CYT, CAP,
CYT, CAP, IFO, CYC, ETO, CYC, MEL, ETO, IFQ, CYC, MPA ‘ IFO, CYC, MPA
MPA, MEG MPA -

Figure 6 : Illustration montrant les différentes molécules étudiées ainsi que les molécules restantes aprés
chaque test (Ifosfamide = IFO) [46].

En effet, le test d’hydrolyse de 24 heures n’a eu aucun effet. Le test de biodégradation, réalisé¢
par la suite, a permis d’abaisser la concentration initiale de 15%. Un test de photolyse a été
effectué et les résultats montrent que 1’Ifosfamide n’a subi aucune dégradation. L association
UV/H20; est, quant a elle, tres efficace puisque toutes les molécules y compris 1’ Ifosfamide ont

été dégradées.
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Lai et al. [47] ont, quant a eux, utilisé la photocatalyse pour dégrader I’Ifosfamide. Ils montrent,
dans cette étude, qu’avec TiO2 P25 (75% anatase et 25% rutile) comme photocatalyseur et sous
irradiation UV (A = 352 nm), la molécule est dégradée en 10 min. Les conditions optimales
utilisées sont : 100 mg/L de TiO, 100 pg/L d’Ifosfamide et pH = 5,5. Ils obtiennent une

constante de vitesse k = 0,433 min! et un temps de demi-vie t12 = 1,61 min.

Ofiarska et al. [48] ont associé¢ un métal noble, le platine (Pt), avec TiO; afin d’optimiser les
résultats photocatalytiques. Cette association Pt-TiO; leur permet d’améliorer la dégradation de
I’Ifosfamide par rapport a TiO2 seul. En effet, dans les mémes conditions a savoir 50 mg/L
d’Ifosfamide, 5 g/L de photocatalyseur, a pH = 5,5 et sous irradiation solaire (A > 290 nm), ils
obtiennent pour TiO, et Pt-TiO,, des constantes de vitesse égales a 2,47 x 10* s et
10,4 x 10* s7! respectivement. La dégradation de I’Ifosfamide est donc plus rapide avec le

composite Pt-TiO;.

I11.3 Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que 1I’Ifosfamide est une molécule persistante difficile a
dégrader. Certains procédés d’oxydation avancée permettent la dégradation de cette molécule
par I'intermédiaire de la production du radical hydroxyle tel que la photolyse du peroxyde
d’hydrogene ou encore 1’ozonation. Néanmoins ces techniques restent coliteuses et tres peu
utilisées. La photocatalyse est une alternative plus propre et moins onéreuse pour la dégradation
de ces polluants persistants. Elle a, en effet, prouvé son efficacité lors de la dégradation de

I’Ifosfamide comme nous I’avons vu dans ce chapitre.
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IV.1 Réacteurs photocatalytiques

Dans cette partie, les réacteurs photocatalytiques avec photocatalyseurs en suspension (réacteur
fermé batch) ainsi que les réacteurs avec photocatalyseurs déposés (réacteur ouvert a
écoulement piston) sont présentés. Différents types de réacteurs photocatalytiques existent,
parmi lesquels nous pouvons citer les réacteurs tubulaires, annulaires, a film ruisselant ou

encore les microréacteurs.

IV.1.1 Systémes fermés

Les réacteurs photocatalytiques fermés sont actuellement les plus utilisés. Ils sont soit équipés
d’une entrée, d’une sortie et d’une pompe permettant la recirculation de la solution a traiter,

soit sans entrée ni sortie et la réaction s’effectue dans un volume bien défini V.

IV.1.1.1 Photocatalyseur en suspension

Les réacteurs photocatalytiques contenant le photocatalyseur en suspension sont tres utilisés car
ils permettent un meilleur échange solide/liquide. En effet, les sites actifs du photocatalyseur
sont libres d’acceés pour les phases d’adsorption et de catalyse [1]. Cependant, une étape de
séparation du photocatalyseur et de la solution a traiter est nécessaire lors de I’analyse. La figure

1 représente un réacteur agité fermé avec photocatalyseur en suspension [2].

le—
&L

H J
B\ F
\,\Ed D
B — i —1
| ¢
B
=

Fig. 1. Experimental setup in the photocatalytic experiments: (A) lamp assembly. (B) quartz batch reactor, (C) UV lamps. (D. E) air mlets, (F) flowmeter,
(G) stirer. (H) sampling point, (I) ice bath. (J) switches for power supply.

Figure 1 : Schéma d'un réacteur photocatalytique avec photocatalyseur en suspension [2].
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IV.1.1.2 Photocatalyseur immobilisé

Dans un réacteur ou le photocatalyseur est immobilisé, 1’étape de séparation n’est pas nécessaire
car le catalyseur ne se mélange pas a la solution durant la réaction. Cependant, la réaction
photocatalytique est limitée par le nombre de sites actifs disponibles. La figure 2 illustre un
réacteur avec photocatalyseur immobilisé sur une plaque de verre. Ce réacteur a été développé
au Laboratoire Réaction et Génie des Procédés (LRGP) [3] et peut étre considéré comme fermé

car il y a une recirculation de la solution a traiter entre la sortie et I’entrée du réacteur.

(u) UV fluorescent lamp (365 nm, 18V (b)

Tank

Cillass plate (4 X 49 cmy*)

|2
1

Parallelepipedic reactor

Figure 2 : (a) Schéma d'un réacteur avec photocatalyseur immobilisé, (b) photographie du réacteur
photocatalytique [3].

Dans le sud-est de I’Espagne, a Almeria, se trouve une plateforme utilisant 1’énergie solaire
pour différentes applications [4]. C’est I’utilisation de cette énergie pour le traitement des eaux
qui nous intéresse. Parmi les réacteurs en systeme fermé, nous pouvons également citer les

réacteurs a film ruisselant en escalier. La figure 3 décrit le principe du systéme [5].
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(a) (b)

STEP

(21steps)
.. JRecirculating
% Tank
Pump

Figure 3 : (a) Schéma d'un réacteur solaire en escalier [5] et (b) photographie d'un réacteur solaire en
escalier [6].

Les avantages de ce type de réacteur a film ruisselant sont de permettre un bon accrochage du
catalyseur, son faible colt et sa facilit¢ de mise en ceuvre. Afin de contrdler le régime
d’écoulement, une pompe ainsi qu’un dispositif permettant une distribution homogene de la
solution sur la largeur du réacteur sont nécessaires a 1’entrée de la cascade. De plus, le flux
solaire n’étant pas concentré, le réacteur nécessite une grande surface d’exposition pour le

traitement de volumes importants [7].

IV.1.2 Réacteurs tubulaires a recirculation

Un réacteur tubulaire annulaire est composé de deux tubes concentriques : la solution a traiter
passe a I’intérieur du tube externe dont la surface est recouverte du photocatalyseur. La lampe,
permettant I’irradiation, se situe a I’intérieur du tube interne. Une pompe permet la recirculation
de la solution a traiter dans le réacteur. La figure 4 est un schéma explicatif d’un montage utilisé

par Zhang et al. [8].
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UV lamp

Air—
TiO: film
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reservoir

) A\
< /

Pump Flow meter

Figure 4 : Schéma d'un réacteur tubulaire [8].

Dans un autre type de réacteur tubulaire, le photocatalyseur est immobilisé & I’intérieur d’un
tube ou circule la solution a traiter. Le tube est irradié par I’extérieur, et afin que ’ensemble de
la surface du tube soit atteint par la lumiere, des réflecteurs sont installés sous les tubes. La
figure 5 décrit un réacteur solaire équipé d’un réflecteur CPC pour « Compound Parabolic

Concentrator » [9].

Un des avantages des réflecteurs CPC réside dans la capacité d’optimiser les rayonnements

directs et diffus [10-11].

PVDF TUBE
ALUMINIUM
SURFACE :
= WATER PP CONNECTION
QUTLET
~—

Figure 5 : Schéma d'un réacteur solaire avec réflecteurs CPC [9].
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IV.1.3 Microréacteurs

Les microréacteurs sont des réacteurs dont la taille peut varier de quelques micromeétres a
quelques millimetres. Ces dimensions permettent d’obtenir un rapport surface/volume
important [12], ce qui entraine une intensification des procédés [13]. Ce rapport est tres
intéressant pour des applications photocatalytiques, car la surface recevant les photons est plus
importante et le rendement photocatalytique est donc plus important. Ces microréacteurs sont

composés comme suit :

e un support (composé€ en céramique, métal ou encore polymere) dans lequel est graveé
un canal contenant un dépot de catalyseur,

e une partie transparente posée au-dessus du support permettant le passage du faisceau
lumineux et évitant que le liquide ne s'échappe du canal,

e un systeme de fixation.

Lindstrom et al. [14] ont mis au point un microréacteur possédant une grande surface
spécifique. Dans leur systéme, le catalyseur est déposé sur les parois du microréacteur (Figure
6). Le microréacteur possede une profondeur de 50 pm et une largeur de 150 um, ce qui permet

d’obtenir une surface du canal de 1,58 cm? pour un volume de 2,97 pL.

(a) oxygen liquid
inlet inlet

—

il

5 mm outlet

AAlibidiill
Trerrryry ey

Figure 6 : (a) Schéma du microréacteur développé par Lindstrom ef al; (b) image au microscope du
microréacteur [14].

Cette architecture spécifique leur permet de dégrader 9% de bleu de méthyléne (MB) pour un

temps de passage de 30 secondes.
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Matsushita et al. [15] ont réalisé un microréacteur en quartz possédant une longueur de 50 mm,

une largeur de 500 um et une profondeur de 10 a 500 um (Figure 7).

Figure 7 : Photographie du microréacteur en quartz développé par Matsushita et al. [15].

Cette équipe [16] a également développé un type de réacteur multicanaux possédant une
longueur de 40 mm, une largeur de 500 um et une profondeur de 300, 500 ou 1000 um utilisé
pour la N-alkylation d’amines (Figure 8).

Photocatalyst Layer 7

D 3
R » \
W 500 pm \\\E‘ A
D 300, 500, 1000 um /| |
- e y\

Figure 8 : Microréacteur multicanaux développé par Matsushita ez al. [16].

Charles et al. [17] ont développé un microréacteur en polymere possédant un microcanal droit
d’une longueur de 70 mm, d’une largeur comprise entre 1 et 2 mm et d une profondeur comprise

entre 0,5 et 1 mm utilisé pour la dégradation de I’acide salicylique (Figure 9).
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Polymeric micro-reactor Flow channel
overlaid with a glass slide covered with a
thin TiO, film

Figure 9 : Photographie d'un microréacteur monocanal droit réalisé en polymére [17].

Corbel et al. [18] ont également développé un microréacteur en inox permettant la dégradation
de I’acide salicylique dans un microcanal linéaire de 70 mm de longueur, 1,5 mm de largeur et
0,5 mm de profondeur. Ce microréacteur est composé d'une vitre en verre permettant le passage

de la lumiére et d'un joint d’étanchéité entre la vitre et le microcanal (Figure 10).

Inlet Outlet

Figure 10 : Photographie du microréacteur en inox [18].

Ces microréacteurs trouvent de nombreuses applications, que ce soit pour la dégradation de
polluants (bleu de méthylene, acide salicylique, ...), pour la catalyse de certaines réactions

chimiques (N-alkylation, ...) ou pour des réactions de combustions.
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I1V.2 Bilan de matiére dans les réacteurs idéaux

Il existe différents types de réacteurs : les réacteurs fermés agités, les réacteurs agités continus,

les réacteurs semi-ouverts agités ou encore les réacteurs ouverts a écoulement piston. La figure

11 décrit les réacteurs agités fermés et les réacteurs pistons que nous avons étudiés.

(a) (b)

Figure 11 : Schéma (a) d'un réacteur fermé agité et (b) d'un réacteur ouvert a écoulement piston.

Qu’il soit fermé ou ouvert, un réacteur idéal est régi par un bilan général de matiere qui

s’exprime de la maniére suivante (1) :

Débit entrant Débit de _ Débit sortant Accumulation
dans V production de V dans le temps

Que I’on peut abréger pour une espece donnée par :
E+P=8S+Acc (1)

La réaction (1) s’écrit de la maniere suivante (2) :

dni

Fig + Z?viriV:Fis‘FE 2

ou :

e Figest le flux a I’entrée du réacteur en mole/s pour le réactif i

e V estle volume du réacteur en m>

e rest la vitesse spécifique de la réaction en mole s'.m™
e vest le coefficient steechiométrique

e Fjs est le flux a la sortie du réacteur en mole/s
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e Le terme d’accumulation dn/dt représente le nombre de mole accumulé dans le
réacteur en mole/s. Quand le réacteur fonctionne en régime permanent, le flux

molaire ne varie pas et le terme d’accumulation est négligeable (dn/dt = 0).

IV.2.1 Réacteur fermé parfaitement agité

Dans le cas d’un réacteur fermé, il n’y a ni entrée ni sortie dans le systéme. L’équation (2) se

résume donc a I’équation (3) :

dn
vrV = o ?3)

Dans le cas d’une réaction d’un réactif A, a la concentration initiale Co, qui donne un produit

B, la vitesse de consommation de A est :

dn dc
r=-——= —— 4
V dt dt ( )
En introduisant le taux d’avancement de la réaction :
Ce
X=1—— 5
. (5)
dX 1 dC
o a (©)
dt Co dt

L’équation (4) conduit a I’expression bien connue de la vitesse en réacteur fermé parfaitement

agité (7) :

dc dX
r__E_COE (7)

L’équation (7) montre que la vitesse ne dépend que de la variation de la concentration et ne

dépend pas du volume du réacteur.
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1V.2.2 Dans un réacteur ouvert a écoulement piston

Dans le cas d’un réacteur piston, les termes d’entrée et de sortie sont présents, comme

illustrés sur la figure 12.

Figure 12 : Schéma d'un réacteur piston.

Cependant, le terme de I’accumulation dn/dt est nul. L’équation (2) s’écrit donc la maniére

suivante (8) :
F,+vrdVg= F; (8)
ou Fe et Fs sont les flux d’entrée et de sortie de la tranche dVr (figure 12).
La vitesse est uniforme dans la tranche du réacteur dVr entre 'abscisse x et x + dx.

Le bilan matiére s'écrit :

F,—rdVy =F, 9)
On pose :

F,=F,+dF (10)
Ce qui transforme (8) en :

—rdVg = dF (11)

On obtient donc une équation de vitesse :

dF
r = —M (12)
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Ceci est valable dans le cas de la disparition d’un réactif. Dans le cas d’un produit, cette équation

devient :

dF
r= m (13)

Dans le cas d'un débit volumique constant Q d'un liquide :

dF = QdC (14)
Et donc,
- _p 4
r= v, (15)

On voit que I’expression de la vitesse dans le réacteur tubulaire fait intervenir le volume du
réacteur contrairement au réacteur parfaitement agité. L’expression peut se simplifier dans le

cas d’un réacteur a section constante Q et un débit constant qo entrainant une vitesse constante

u le long du réacteur et un temps de passage T = Vg /(.

dac dac
—r=u—= — 16
dx dt (16)
Cette expression peut étre rapprochée de celle du réacteur fermé ou le temps de sé€jour t est

remplacé par le temps de passage correspondant au volume du réacteur a un débit donné.

Dans I’hypothese ou r ne dépend que de I’avancement X, le volume Vr nécessaire pour obtenir

un certain avancement est donné par la relation suivante :

X dX
VR = FO er T (17)

En substituant I’expression du temps de passage T dans le réacteur avec un débit qo, la relation

(13) devient :

X, dX
t=Cofy ()

Cette relation nous permet d’obtenir le temps de passage nécessaire a ’obtention d’un

avancement X de la réaction.
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IV.3 Photocatalyse en microréacteurs

IV.3.1 Photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse est un procédé d’oxydation avancée (POA) qui permet I’épuration de 1’eau de
certains types de polluants comme les colorants, les engrais, les pesticides ou encore les

substances médicamenteuses.

Le phénomene permettant la photocatalyse peut se décomposer en plusieurs étapes (Figure

13)[19] :

1. transfert des réactifs présents dans la solution vers la surface du catalyseur,

2. diffusion de ces mémes réactifs a I’intérieur des pores du catalyseur,

3. adsorption des réactifs sur le catalyseur,

4. interaction entre les réactifs et la surface du catalyseur et irradiation par une source
lumineuse,

5. désorption des produits,

6. diffusion des produits des pores du catalyseur vers sa surface,

7. transfert des produits vers la solution.

Adsorption Désorption
réactifs produits

| g réactifs  produits Réaction
3 4 5
2 6

réactifs produits

| catalvsenr |

support pore

sites actifs

Figure 13 : Illustration des différentes étapes de la photocatalyse hétérogene.

Ce sont ces sept €tapes qui définissent la cinétique de photocatalyse. Deux types de cinétiques
sont distingués : la cinétique physique (définie par les étapes 1, 2, 6 et 7) et la cinétique
chimique (étapes 3, 4 et 5). Lors de la photocatalyse, la cinétique est déterminée par les étapes
les plus lentes. En catalyse hétérogeéne, 1’adsorption peut étre classée en deux catégories, la

chimisorption ou la physisorption (forces de Van der Waals).
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IV. 3.2 Mode¢le de Langmuir-Hinshelwood

Généralement, I’équilibre d’adsorption d’une molécule (polluant) sur la surface du catalyseur,
est représenté selon une isotherme d’adsorption (Figure 14). Cette isotherme décrit la quantité

adsorbée ge en fonction de la concentration C. a la surface du catalyseur.

18
| ®  pH5
- o pH7
| 4 pH9
14
- "
q . | -. - I _ :
L o o ® @, 0
ma/g | /_.._... _ ;'_/_: S O
8_.1{'0l /
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4--%
29/Am
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0 10 20 A - |
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Figure 14 : Isotherme d'adsorption du colorant Safira HEXL en fonction du pH [20].

Différents modeles existent pour la modélisation en catalyse hétérogéne. Le modele de

Langmuir-Hinshelwood (L-H) est bien adapté au cas de la photocatalyse.

Le modele de L-H fait I’hypothése que tous les sites possedent la méme énergie. Cela signifie
que la molécule soit s’adsorbe sur un site libre, soit rencontre un site déja occupé et ne s’adsorbe
pas. Il suppose également que les étapes d’adsorption et de désorption ne sont pas des étapes
limitantes : elles sont donc rapides par rapport a la transformation chimique. Les adsorptions-

désorptions sont a I’équilibre.
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Dans le cas d’une réaction ou I’espéce A se transforme en 1’espéce B, la vitesse r s’exprime

sous la forme suivante :

KCg
T1+KC,

(19)

e restla vitesse de disparition de A,
e k; est la constante de vitesse de la réaction chimique,
e K est la constante d’équilibre d’adsorption du réactif A sur le photocatalyseur,

e C;est la concentration en polluant a la surface du catalyseur.

Dans le microréacteur, au cours de I’avancement de la réaction, la concentration en polluant

diminue. A haute concentration, KCs >> 1, on peut simplifier :

KCs
1+KC,q

~1 (20)

Et donc I’équation L-H devient une équation d’ordre 0,
r=k, (21)

Cependant, a faible concentration, KCs << 1, on peut simplifier I’équation en une équation de

pseudo premier ordre :
r=k,.KC; (22)

Le modele de Langmuir-Hinshelwood est trés répandu en photocatalyse hétérogene car il

permet, pour de nombreuses molécules polluantes, de modéliser les données expérimentales.
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Introduction

L’Ifosfamide est un polluant persistant, difficile a éliminer des eaux usées par les techniques
habituelles de traitements utilisés dans les stations d’épuration [1]. Des techniques efficaces,
mais cotlteuses, utilisées pour la dégradation de ce composé fonctionnent grace a la production
d’EROs (cf Chapitre III) [2]. Parmi ces techniques, nous retrouvons notamment les procédés
Fenton et photo-Fenton utilisant 1’ion Fe** et le peroxyde d’hydrogéne H.O>. Nous avons
¢galement les procédés utilisant Oz ou H>O» respectivement nommés ozonation ou photolyse
du peroxyde d’hydrogene. Ces 2 types de procédés permettent la production d’EROs grace a
I’utilisation d’une espéce capable de libérer de 1I’oxygeéne. Une des solutions alternatives pour
permettre la dégradation de ce composé de maniere efficace et moins coliteuse est la
photocatalyse [3-5]. Cependant, afin de pouvoir utiliser ce procédé a I’échelle industrielle, il est
préférable d’éviter 1’utilisation d’un catalyseur en suspension. En effet, la séparation du
catalyseur de la solution en fin de photocatalyse n’est pas nécessaire si celui-ci est immobilisé
sur un support adéquat (par exemple dans un microréacteur). Dans cette partie, nous
présenterons la dégradation de I’Ifosfamide dans un réacteur fermé parfaitement agité que nous
nommerons « batch » et dans un microréacteur ouvert avec le catalyseur immobilisé dans un

microcanal.

V.1 Résumé des parties précédentes

Nous avons vu dans le chapitre II que nous avions synthétisé un catalyseur (ZnO/ZCIS) efficace
pour la photocatalyse solaire de I’Orange II. Ce photocatalyseur associant ZnO a des QDs ZCIS
(2,5% massique) permet, grace a I’hétérojonction créée, d’augmenter I’absorbance du matériau
dans le domaine des longueurs d’onde de plus faible énergie, mais également une meilleure
séparation des charges photo-induites [6]. Ce composite a démontré une certaine aptitude a la
photocatalyse de I’Ifosfamide en batch ou en microréacteur. L’utilisation de microréacteurs
permet un passage en continu de la solution a traiter pendant environ 5 minutes pour un
microréacteur. Cette courte durée du temps de passage du fluide permet de définir une cinétique
de dégradation pour I’Ifosfamide et ses sous-produits par photocatalyse en microréacteur. En
effectuant la photocatalyse dans plusieurs microréacteurs montés en série et donc pour un temps
de passage plus long, nous avons montré que I’on pouvait dégrader complétement les sous-

produits.
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V.2 Partie expérimentale

V.2.1 Produits chimiques et synthése du photocatalyseur

Les produits chimiques utilisés dans cette partie n’ont pas subi de purification préalable. Nous
avons employ¢ 1’Ifosfamide (> 98%, Sigma-Aldrich) et 1’acétonitrile (Chromasolv, for HPLC,
gradient grade, > 99,9%, Sigma-Aldrich).

Le catalyseur ZnO/ZCIS est préparé selon la procédure décrite dans le chapitre II. 2,5 mg de
QDs ZCIS sont dispersés dans 10 mL de chloroforme (CHCI3). Puis, 100 mg de particules
commerciales de ZnO préalablement calcinées a 450 °C pendant 3 h sont ajoutés a la solution
de QDs et le mélange est agité a température ambiante jusqu’a évaporation totale du solvant.
La poudre obtenue est calcinée a 400 °C pendant 15 min afin de créer I’hétérojonction entre

ZnO et les QDs ZCIS.

V.2.2 Microréacteurs

Nous avons également utilisé plusieurs types de microréacteurs. Le premier étant un
microréacteur monocanal droit, et le second un microréacteur monocanal en serpentin. Dans les

deux cas, ces systémes sont formés des composants suivants :

e une plaque en inox dans laquelle est gravé le microcanal,
e un joint pour permettre I’étanchéité, visible sur la figure 1,
e une plaque en verre laissant passer la lumiere (UV + Visible),

e un couvercle en aluminium assurant 1’étanchéité du systéme.

Le microréacteur monocanal droit est présenté sur la figure 1 ; il s’agit d’un canal de longueur
70 mm, de largeur 1,5 mm et de 0,5 mm de profondeur. Il posséde donc un volume total de 52,5
pL. En utilisant un débit de 5 mL/h, nous obtenons un temps de passage du fluide d’environ 40

S.
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Figure 1 : Photographie du microréacteur monocanal droit ; temps de passage 40 s pour un débit de 5 mL/h.

Le second microréacteur est constitué d’'un monocanal en serpentin, que I’on peut apercevoir

sur la figure 2 en blanc (la couleur blanche provient du photocatalyseur déposé).

Figure 2 : Photographie du microréacteur monocanal en serpentin avec le dépot de photocatalyseur.

Ce microréacteur posséde un volume plus important que le microréacteur droit mais avec le
méme profil de canal (1,5 x 0,5 mm). Le microcanal mesure 420 mm de longueur, pour un
volume total de 315 pL. A un débit de 5 ml/h, correspond un temps de passage d’environ 5

minutes.
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V.2.3 Photocatalyse en réacteur batch

Pour une photocatalyse en réacteur batch, 30 mg de catalyseur ZnO/ZCIS sont dispersés dans
50 mL d’une solution d’Ifosfamide (10 mg/L). La solution est agitée a I’aide d’un agitateur
magnétique pendant 30 min a I’obscurité afin d’atteindre 1’équilibre adsorption/désorption. La
solution est ensuite irradiée par une lumicre solaire artificielle obtenue grace a des néons
Sylvania Luxline plus T5/FHO 24W avec une intensité de 5 mW/cm?. A des temps définis, 2
mL de la solution sont prélevés et centrifugés pendant 2 min a 15000 t/min afin de séparer le
catalyseur de la solution. Cette solution est ensuite injectée dans une chromatographie liquide
haute performance (HPLC) afin d’évaluer la concentration en Ifosfamide se trouvant dans la

solution.

V.2.4 Photocatalyse en microréacteur
V.2.4.1 Dépot du catalyseur

Deux types de dépdt ont été testés. Le dépot multiple qui consiste en plusieurs cycles de dépot
d’une dispersion du catalyseur ZnO/ZCIS (50 mg dans 20 mL d’eau) suivi d’un séchage a 70
°C. Dans le microréacteur monocanal droit ou le monocanal en serpentin, les masses déposées
sont respectivement de 30 mg et 180 mg. Le dépdt unique consiste en la déposition d’une
dispersion du catalyseur (50 mg/mL ou 25 mg/mL) dans le microcanal suivi d’une étape de
séchage a 70 °C. Les quantités de catalyseur déposées dans le monocanal droit et le monocanal
en serpentin, sont respectivement 6 mg et 40 mg pour la suspension a 50 mg/mL et 3 mg et 20

mg pour la suspension a 25 mg/mL.

V.2.4.2 Mode opératoire

A T’aide d’un pousse seringue, une solution d’Ifosfamide (10 mg/L) est injectée dans un
microréacteur a un débit de 5,0 mL/h dans lequel est préalablement déposé le photocatalyseur
ZnO/ZCIS. La solution est d’abord injectée a I’obscurité pendant minimum 1 h afin d’obtenir
un équilibre adsorption/désorption au contact du photocatalyseur. L’irradiation solaire
artificielle a I’aide de néons JBL Solar Color T8 15W permet d’obtenir une intensité de 5,0
mW/cm? (mesurée au-dessus de la plaque de verre). Sachant que la perte d’intensité die a la
plaque de verre est de 20%, I’intensité recue directement sur le catalyseur est estimée a 4,0

mW/cm?. La solution récupérée a intervalle de temps régulier est centrifugée a 15000 t/min
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pendant 2 min puis injectée dans une HPLC afin de déterminer la concentration en Ifosfamide

restant dans la solution. Sur la figure 3, nous pouvons voir le montage expérimental utilisé avec

quatre microréacteurs connectés en série.

Figure 3 : Photographie du montage expérimental du pousse seringue et des quatre microréacteurs en série.

V.2.5 Caractérisation des échantillons

Les images de Microscopie Electronique a Balayage (MEB) ont été enregistrées a 1’aide d’un
microscope JEOL JSM-6490 LV. Les analyses de spectrométrie de photoélectrons induits par
rayons X (XPS) sont enregistrées a 1’aide d’un appareil Gammadata Scienta sous un vide poussé
(P < 10" mbar). Les analyses de Carbone Organique Total (COT) sont obtenues grace a un
analyseur Shimadzu TOC-Vcsh ; afin d’évaluer le degré de photo-minéralisation des molécules
a dégrader, les échantillons doivent étre au préalablement filtrés (0,45 um). La chromatographie
ionique est effectuée a I’aide d’un appareil DIONEX-ICS 3000. Les échantillons sont au
préalablement filtrés (0,45 pm) ; dans notre cas, seuls les anions sont analysés. Les analyses de
spectrométrie a torche a plasma (ICP) sont effectuées a 1‘aide d’un Thermo ICAP 6000 DUO.
Lorsque le polluant est 1’Orange II, les spectres d’absorbance permettant de suivre la
dégradation sont enregistrés a 1’aide d’un spectrophotomeétre Thermo Scientific Evolution 220
UV-visible. Lorsque le polluant est I’I[fosfamide, les échantillons sont analysés par HPLC avec
une chromatographie liquide Shimadzu LC-20AT et un détecteur SPD-20A a longueur d’onde
réglable (dans notre cas 205 nm) associés a une colonne Supelco LiChrosorb RP-18 Sum, 250
mm x 4,6 mm. La phase mobile utilisée pour les analyses HPLC est un mélange acétonitrile/eau

(25/75) a un débit de 1 mL/min.

143



Chapitre V : Dégradation photocatalytique de ’Ifosfamide a ’aide du catalyseur ZnO/ZCIS

V.3 Photodégradation de I’Ifosfamide en batch

La photocatalyse est effectuée selon la méthode décrite précédemment. Dans 50 mL d’une
solution d’Ifosfamide (10 mg/L), 30 mg de catalyseur ZnO/ZCIS sont ajoutés et agités a
1’obscurité pendant 30 min. Une irradiation solaire artificielle est ensuite appliquée a la solution.
La dégradation de la solution est suivie par HPLC. Sur un spectre classique obtenu par HPLC,
le temps de rétention de I’Ifosfamide est d’environ 14 min. Cependant, au cours de la
dégradation, un pic secondaire di a la formation de sous-produits, avec un temps de rétention

de 8 min environ apparait (Figure 4).

(a) (b)

Intermédiaire [fosfamide

— e —— - - - — . ‘\—--—

Figure 4 : (a) Chromatogramme de 1'Ifosfamide et (b) chromatogramme au cours de la dégradation de
I'Ifosfamide.

Nous pouvons observer sur la partie (b) de la figure 4 que le pic des sous-produits apparait au

fur et a mesure que celui de I’Ifosfamide disparait.

144



Chapitre V : Dégradation photocatalytique de UIfosfamide a I’aide du catalyseur ZnO/ZCIS
V.3.1 Photodégradation de I’Ifosfamide sous irradiation solaire en réacteur
fermé agité

En photocatalyse solaire en batch, avec le catalyseur ZnO/ZCIS (2,5% massique), nous

obtenons les résultats suivants (Figure 5) :
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Figure 5 : Cinétique de dégradation de 1'Ifosfamide (courbe noire) et de son intermédiaire (courbe rouge) a
I’aide de ZnO/ZCIS. I = 5,0 mW/cm?.

Comme nous pouvons le constater sur la figure 5, la formation de sous-produits apparait des
lors que I’Ifosfamide disparait. La figure 5 montre que pendant la minéralisation par
photocatalyse de I’'Ifosfamide, d’une durée de 60 min apres le début de I’irradiation, un pic
intermédiaire de sous-produits apparait et atteint son maximum. Cependant, cet intermédiaire
est plus difficile a dégrader, en effet, lorsqu’il est a sa concentration maximale (60 min apres le
début de I’irradiation), sa minéralisation complete nécessite 3 h et 30 min supplémentaires
d’irradiation. En considérant Co comme la concentration initiale de 1I’Ifosfamide et C(t) la

concentration au temps (t), la courbe In(Co/C(t)) est linéaire (Figure 6).
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Figure 6 : Détermination de la constante de vitesse apparente k de la dégradation de I’'Ifosfamide.

Cette linéarité indique que la photodégradation suit une cinétique de pseudo premier ordre
donnée par In(Co/C(t)) = -kt. La constante de vitesse apparente k peut étre calculée en ne
représentant graphiquement que les valeurs correspondant a la phase d’irradiation de la
solution. La valeur obtenue pour la dégradation de I’Ifosfamide en batch est ki = 0,054 min™..
Les constantes de vitesse pour 1’apparition de I’intermédiaire et pour la disparition de ce dernier
ont également été¢ déterminées par la méme méthode. Les valeurs suivantes sont obtenues :
k2 = 0,0404 min™' pour I’apparition du sous-produit, et k3 = 0,01352 min™' pour sa disparition.
Ces constantes permettent d’affirmer que 1’apparition des sous-produits et la dégradation de
I’Ifosfamide se font simultanément. Cependant, la dégradation des sous-produits est beaucoup

plus lente. Les valeurs de constantes apparentes initiales k sont retranscrites dans le tableau 1.

Tableau 1 : Valeurs des constantes apparentes k obtenues pour la photocatalyse en batch correspondant a
la dégradation de I’Ifosfamide, I’apparition et la dégradation des sous-produits.

Constante apparente initiale k (min')

Dégradation de I’Ifosfamide ki =0,054
Apparition des sous-produits k> =0,0404
Dégradation des sous-produits k3 =0,01352
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Les valeurs des constantes apparentes de vitesse permettent de représenter fidélement nos

résultats expérimentaux de la dégradation de I’Ifosfamide et de la formation des sous-produits

(Figure 7).
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Figure 7 : Modélisation de la dégradation de 1'Ifosfamide, et des sous-produits en réacteur fermé agité.

Nous voyons que les résultats du modele (Figure 7) correspondent exactement aux points
expérimentaux de la figure 5. Le modéle cinétique de la dégradation de I’Ifosfamide suivi de la
dégradation des produits secondaires avec des pseudo-constantes d’ordre 1 permet de

représenter correctement les résultats expérimentaux.

V.3.2 Etude du mécanisme : influence de piégeurs d’EROs

Afin d’¢étudier le role des EROs dans la dégradation de 1’Ifosfamide, nous avons effectué les
manipulations de photocatalyse en additionnant certains piégeurs bien connus permettant de
cibler les EROs. Ces expériences ont ¢t¢é menées en présence de fert-butanol (t-BuOH) [7],
oxalate d’ammonium ((NH4)>C204) [8], dichromate de potassium (K2Cr207) [9], benzoquinone

[7] et I’azoture de sodium (NaN3) [10] qui sont utilisés respectivement comme piégeurs des
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radicaux hydroxyles (*OH), des trous, des ¢lectrons, des radicaux superoxydes (O2") et de

I’oxygene singulet ('0,) (Figure 8).
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Figure 8 : (a) Influence de piégeurs d'-OH, Oz et 102 et (b) influence des piégeurs d'électron et trou sur la
cinétique de dégradation de I'Ifosfamide (courbe noire).

Comme nous pouvons le voir sur la figure 8, les différents piégeurs utilisés comme t-BuOH (10
mL/L), la benzoquinone (10 mg/L), le NaN3 (1 g/L) I’oxalate d’ammonium (1 g/L) ou encore
le dichromate de potassium (100 mg/L) entrainent tous un ralentissement de la cinétique de
dégradation. Cependant, les effets ne sont pas similaires, ce qui prouve que les EROs n’ont pas
toutes la méme importance dans la dégradation de I’'Ifosfamide. Nous remarquons que les
radicaux O>* et les trous, jouent un moindre réle dans la photodégradation de 1’Ifosfamide que
les radicaux *OH et les ¢€lectrons. Ceci est vérifiable au travers des constantes apparentes de
vitesse, en effet les valeurs de k pour O et les trous sont respectivement de koz-- = 0,00916
min™! et Krous = 0,00752 min™! contre k-on = 0,00263 min! et Keiectrons = 0,00296 min™' pour *OH
et les ¢lectrons. En effet, le ralentissement de la cinétique de dégradation est plus important en
ajoutant t-BuOH ou K»>CrO7 dans la solution a traiter. En ajoutant NaN3 au milieu a traiter,
nous observons une inhibition totale de la réaction de photocatalyse, la valeur de k
correspondante est kio2 = 0,000136 min™'. Ceci prouve que I’'ERO ayant la plus forte importance
dans le procédé photocatalytique est I’oxygéne singulet (!02). Ceci confirme les résultats

obtenus dans le chapitre II lors de la dégradation de la molécule d’Orange II.
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V.4 Photocatalyse en microréacteur

Apres la photocatalyse en batch, nos recherches ont été réalisées a I’aide d’un microréacteur.
Les avantages du microréacteur proviennent de la miniaturisation des procédés qui permettent
d’obtenir un grand rapport surface/volume, une faible distance de diffusion [11] ainsi qu’une

meilleure pénétration de la lumiére a I’intérieur du réacteur.

V.4.1 Caractérisation du dépot avant photocatalyse

La caractérisation du dépot a été effectuée par analyse MEB et par XPS. Les images MEB

(Figure 9) montrent le dépdt a I’intérieur du microcanal.
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Figure 9 : Images MEB (a) du microcanal vide, (b) du microcanal avec dépét de ZnO/ZCIS, (c-d) dépot de
ZnO/ZCIS, (e) profil du microcanal avec dépot et (f) agrandissement du profil du microcanal avec dépot.
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Nous observons sur ’'image MEB (Figure 9 (a)) le microcanal vide ; les images MEB (b, c et
d) illustrent un dépot effectué¢ dans le microcanal et montrent que le dépot est homogeéne. Les
images (e) et (f) nous montrent une vue en coupe du microcanal. Nous pouvons y voir un dépot
du catalyseur ZnO/ZCIS d’épaisseur homogene pouvant tre estimée a 20 um. Sur I’image (e),

le dépot observé est homogene en épaisseur et peu présent sur les parois du microcanal.

Des analyses XPS ont également été effectuées (Figure 10).

Figure 10 : Spectres XPS du catalyseur avant photocatalyse, (a) spectre général et spectres haute résolution
de (b) Zn 2p3/2, (c) In 3d et (d) Cu 2p3/2.

Ces spectres XPS nous indiquent que les différents éléments du catalyseur sont présents, a
savoir Cu, In, S, Zn et O. Les pics d’Indium 3d et de Cuivre 2p3/2 sont quant a eux, retrouves

aux positions caractéristiques de CulnS»/ZnS.

Le catalyseur avant photocatalyse n’est donc pas altéré par la technique utilisée pour le dépot,
a savoir la mise en solution du catalyseur puis le séchage a 70 °C. Ceci est montré par I’aspect
homogene des particules observées sur les images MEB, ainsi que par les analyses XPS qui

montrent bien tous les éléments du catalyseur ZnO/ZCIS.
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V.4.2 Stabilité du dépot

Afin d’optimiser le dépot du catalyseur tout en gardant une bonne stabilité, des études ont été
menées a I’Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M). En augmentant la
concentration de la suspension (2,5 mg/mL a 30 mg/mL) a déposer et en diminuant le nombre
de dépot (48 a 4), la masse déposée reste la méme, mais la stabilité aprés immersion n’est pas

comparable (Figure 11).
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Figure 11 : Masse du dép6t de ZnO avant et aprés immersion statique a 1'obscurité.

Nous pouvons voir sur la figure 11 que pour le dép6t n4 (4 dépdts de la suspension a 30 mg/mL),
une perte totale de la masse déposée est observable aprés 24 h d’immersion statique a
I’obscurité. Une autre méthode d’optimisation du dépot a été testée. Des solutions de catalyseur
allant de 2,5 mg/mL a 50 mg/mL sont déposées en 1 ou 10 fois dans le microréacteur. Les
meilleurs résultats sont obtenus avec un dépdt unique d’une suspension de ZnO/ZCIS a
25 mg/mL et 50 mg/mL, car en condition d’immersion statique durant 24 h, aucune perte de

masse n’est observée.

Des expériences avec un dépot de ZnO/ZCIS (25 mg/mL) par immersion dynamique a I’eau du
robinet et en I’absence ou en présence d’Ifosfamide sous irradiation solaire ont ét¢é menées

(Figures 12 et 13).
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Figure 12 : Immersion d'un dépdét de ZnO/ZCIS (25 mg/mL) dans l'eau du robinet en 1’absence
d’Ifosfamide : (a) microscopie optique au centre du dépot, (b) a la paroi du microcanal, (c) profil en z au
centre du dépot et (d) a la paroi du microcanal.

Nous observons sur ces images de microscopie optique que le matériau ZnO/ZCIS reste intégre
apres 24h d’immersion dynamique a 1’eau sans Ifosfamide (Figure 12 (a et b)). Le profil en z
(figure 12 (c et d)) indique une valeur de taille de dépo6t qui ne change pas apreés immersion.
Ceci confirme la valeur d’environ 20 um trouvée par analyse MEB. Ces tests ont ét¢ effectués

¢galement en présence d’Ifosfamide (10 mg/L), et les résultats obtenus sont présentés sur la

figure 13.
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Figure 13 : Immersion d'un dépot de ZnO/ZCIS (25 mg/mL) dans I'eau du robinet en présence d’Ifosfamide
(10 mg/L) : (a) microscopie optique au centre du dépot, (b) a la paroi du microcanal, (c) profil en z au centre
du dépot et (d) a la paroi du microcanal.
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Les mémes résultats que sans Ifosfamide sont observables. Sur les images par microscopie
optique, aucune altération du dépot n’est observée que ce soit au centre ou a la paroi, et aucune

perte d’épaisseur lors de I’immersion pendant 24 h (Figure 13 (a et b)).

Notons que le dépot unique de catalyseur permet non seulement de réduire les coiits de

production de catalyseur, mais présente €¢galement un gain considérable de temps.

En paralléle de ces études de stabilit¢ du dépot de ZnO/ZCIS dans le microcanal, des

expériences de photocatalyse en microréacteur ont ¢té menées.

V.4.3 Microréacteur monocanal droit

Avec le microréacteur monocanal droit présenté précédemment (cf. V.2.2), nous avons obtenu
une dégradation partielle de I’Ifosfamide comme en témoigne la figure 14. Avec ces résultats,
il apparait qu’un microréacteur unique ainsi qu'un débit ne permettant qu’un faible temps de

contact avec le photocatalyseur ne suffisent pas pour dégrader totalement la molécule

d’Ifosfamide.
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Figure 14 : Cinétique de dégradation de 1'Ifosfamide dans un microréacteur avec un débit de 5 mL/h et une
intensité de 4,0 mW/cm? ; temps de passage =40 s.
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Nous observons une dégradation d’environ 40% de la molécule d’Ifosfamide lors du suivi par
HPLC. Ceci signifie que la longueur du canal n’est pas suffisante pour dégrader complétement
la molécule d’Ifosfamide. Nous avons donc augmenté la longueur du canal en utilisant deux
microréacteurs montés en série (140 mm de longueur), puis aprés un premier passage de la
solution a traiter, une réinjection de la solution est effectuée afin qu’elle repasse dans les deux
microréacteurs (ce qui correspond a 280 mm de longueur). Les résultats de cette expérience

sont présentés figure 15.
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Figure 15 : Cinétique de dégradation de 1'Ifosfamide dans deux microréacteurs suivi d'un recyclage de la
solution déja traitée dans ces mémes microréacteurs. Débit =5 mL/h, I = 4,0 mW/cm?.

Pour cette expérience, une solution d’Ifosfamide (10 mg/L) est injectée dans deux
microréacteurs en série (premier passage de la figure 15) puis la solution a traiter est réinjectée
dans les deux microréacteurs (second passage sur la figure 15). Ces résultats indiquent qu’en
allongeant le microcanal, 1’Ifosfamide est presque compleétement dégradé. Cependant, un
manque de solution a la fin de la manipulation nous a contraint a stopper 1’expérience. Ces
résultats sont intéressants car ils montrent qu’au minimum 280 mm de longueur de canal sont

nécessaires pour dégrader I’Ifosfamide.

Nous avons donc décidé d’optimiser la longueur du canal avec une nouvelle géométrie lors de

la fabrication du microréacteur.
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V.4.4 Microréacteur monocanal en serpentin

Les premicres expériences menées a 1’aide du microréacteur monocanal droit nous ont permis
de développer une architecture permettant une meilleure dégradation de 1’Ifosfamide en
augmentant le temps de passage dans le microréacteur. Nous avons opté pour le microréacteur
monocanal en serpentin présenté dans une partie précédente (cf. V.2.2). Ce réacteur, grace a sa
longueur plus importante, devrait pouvoir permettre d’obtenir de meilleurs résultats en

photocatalyse.

V.4.4.1 Optimisation du dépot

Suite aux résultats obtenus avec les expériences de stabilité du dépot (multiple ou unique), des
tests de photocatalyse ont été menés afin d’étudier quels dépdts étaient optimaux pour la
photodégradation. Les premieres expériences entre le dépdt multiple et le dépot unique ont été
effectuées avec le colorant Orange II et n’ont montré aucune différence entre une masse déposée
de 180 mg (dépot multiple) dans le microcanal et 40 mg déposé (dépot unique avec une
suspension de ZnO/ZCIS de 50 mg/mL) (Figure 16). Nous avons également comparé ces dépdts

a une masse déposée de 20 mg (suspension de 25 mg/mL) par microcanal (Figure 16).
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Figure 16 : Cinétiques de dégradation de ’Orange II avec différentes masses de catalyseur déposées :
180 mg (dépot multiple), 40 mg (dépot unique) et 20 mg (dép6t unique). Débit =5 mL/h et I = 4,0mW/cm?.

Ces résultats révelent qu’entre dépdts multiple et unique, aucune différence n’est observable.
Cependant, entre 40 mg et 20 mg déposés, une légere différence, peu significative, est notée.

Pour les expériences suivantes avec I’Ifosfamide, seuls les dépots uniques seront testés.

V.4.4.2 Influence de la concentration en Ifosfamide dans un microréacteur

Nous avons tout d’abord fait varier la concentration en Ifosfamide afin d’évaluer son influence
sur la cinétique de dégradation. La concentration habituelle étant de 10 mg/L, des essais avec
des concentrations plus faibles de 2,5 mg/L et 5 mg/L ont été réalisés. Ces expériences ont été
menées dans un seul microréacteur ou la masse de catalyseur déposée est de 20 mg. Les
prélevements ont été effectués sur des temps plus rapprochés (de 1’ordre du temps de passage,

environ 5 min). Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 17.
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Figure 17 : (a) Influence de la concentration en Ifosfamide sur la cinétique de dégradation et (b) zoom sur
la partie irradiation. Débit =5 mL/h ; temps de passage =5 min ; I = 4,0 mW/cm?

Nous pouvons voir sur la figure 17 (b) que la différence ne se situe pas seulement au palier

obtenu en fin de photocatalyse. En effet, la cinétique de dégradation est 1égerement différente

pour les trois valeurs de concentration. Plus la concentration est €élevée, plus la vitesse initiale

de dégradation sera faible et plus le palier en fin de dégradation sera élevé correspondant a un

taux de conversion plus faible. Ceci provient du fait que les sites actifs du catalyseur seront

moins disponibles a forte concentration d’Ifosfamide, ceci étant vérifié sur les résultats

présentés sur la figure 17. En prenant seulement les premiers points de I’irradiation, on peut en

déduire une constante apparente k de la dégradation de I’'Ifosfamide. Les valeurs des constantes

apparentes pour les concentrations 2,5, 5 et 10 mg/L sont respectivement les suivantes (Tableau

2): 0,095, 0,079 et 0,069 min™.

Tableau 2 : Variation de la pseudo constante de vitesse de dégradation de ’Ifosfamide en fonction de la
concentration initiale ; débit a 5 mL/h dans un microréacteur.

C. Ifosfamide C. Ifosfamide C. Ifosfamide
2.5 (mg/L) 5 (mg/L) 10 (mg/L)
Constante apparente initiale (min™') 0,095 0,079 0,069

Une faible influence de la concentration initiale en Ifosfamide sur la constante de vitesse

apparente initiale est ainsi mise en évidence.
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V.4.4.3 Influence de la longueur du canal sur la cinétique de

photodégradation de I’Ifosfamide

V.4.4.3.1 Dégradation de I’Ifosfamide dans un microréacteur

Les résultats obtenus avec un microréacteur et des dépots uniques de 20 mg et 40 mg sont

présentés figure 18. La longueur du canal est de 420 mm pour un débit de 5,0 mL/h, soit un

temps de passage de 5 min.
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Figure 18 : Cinétique de dégradation de I'Ifosfamide en fonction de 1a masse déposée dans un microréacteur.
Débit = 5 mL/h, intensité I = 4,0 mW/cm?.

Nous observons toujours cette différence peu significative (Figure 18) entre 40 mg et 20 mg de
catalyseur déposé comme le montrent respectivement les courbes noire et bleue. Cependant,
I’Ifosfamide n’est pas compleétement dégradé (maximum a 95%). Les courbes rouge et verte
représentent 1’intermédiaire de dégradation de 1’Ifosfamide, et nous voyons qu’avec un
microréacteur, cet intermédiaire n’est pas du tout dégradé, et cela quelle que soit la masse
déposée. Ceci signifie que la longueur du canal n’est pas suffisante pour dégrader cette

molécule intermédiaire, et qu’il faudra agrandir la longueur du canal en augmentant le nombre

de microréacteurs montés en série.
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V.4.4.3.2 Dégradation de I’Ifosfamide dans deux microréacteurs

Les résultats présentés figure 19 montrent la dégradation de I’Ifosfamide et de son intermédiaire

a I’aide de deux microréacteurs montés en série. La longueur du canal dans ce cas de figure est
de 840 mm.
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Figure 19 : Cinétique de dégradation de I'Ifosfamide en fonction de la masse déposée dans deux
microréacteurs. Débit =5 mL/h, I = 4,0 mW/cm?2.

Les courbes noire et bleue montrent que 1’'Ifosfamide est dégradé compleétement avec deux
microréacteurs. Cependant, 1’intermédiaire de dégradation est dans les deux cas (20 mg ou 40

mg) dégradé a hauteur de 30% a la fin de la manipulation.

A partir de ces résultats, et dans un souci de réduction des cofits pour une éventuelle utilisation

a I’échelle industrielle, seul le dépdt de 20 mg par microréacteur a été retenu.
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V.4.4.3.3 Dégradation de I’Ifosfamide dans quatre microréacteurs

Avec 4 microréacteurs, les résultats sont décrits sur la figure 20. La longueur du canal dans

cette configuration est de 1,68 m et le temps de résidence de la solution d’Ifosfamide dans le

réacteur est de 20 min.
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Figure 20 : Cinétique de dégradation de I'Ifosfamide a I'aide de quatre microréacteurs, 20 mg déposés dans
chaque microréacteur, débit =5 mL/h, I = 4,0 mW/cm?.

Avec cette longueur de canal, I’Ifosfamide est complétement dégradé, ce qui valide les résultats
obtenus précédemment avec deux microréacteurs. Cependant, le produit intermédiaire est
encore présent a hauteur de 20% dans la solution en sortie des quatre microréacteurs. Ce résultat

montre que I’ajout d’un microréacteur supplémentaire en série aurait pu éliminer complétement

toute trace d’Ifosfamide et de son intermédiaire.
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V.4.4.3.4 Influence du débit sur la photodégradation de I’Ifosfamide

dans quatre microréacteurs

Nous avons ensuite fait varier le débit qui impose le temps de passage dans les microréacteurs.
Les résultats sont présentés sur la figure 21. Le débit peut étre modifi¢ a I’aide du pousse
seringue. Les valeurs de 5; 7,5 et 10 mL/h ont été choisies pour évaluer I’influence du débit

sur la dégradation de I’Ifosfamide.
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Figure 21 : (a) Cinétiques de dégradation de I'Ifosfamide en fonction du débit et (b) cinétique de dégradation
de l'intermédiaire en fonction du débit. I = 4,0 mW/cm?2.

D’aprées les résultats (distribution gaussienne) (Figure 21 (a)), le débit n’a presque aucune
influence sur la dégradation de 1’Ifosfamide, car en le doublant, le taux de dégradation de cette
molécule est identique a celui obtenu avec deux microréacteurs. Cependant, le débit a une
influence considérable sur la minéralisation. En effet, 4 10 mL/h dans quatre microréacteurs, ce
qui correspond a deux microréacteurs, nous avons confirmation des résultats décrits figure 19
qui correspondent & une dégradation d’environ 30% des produits intermédiaires. Ce résultat est
logique, puisque I’Ifosfamide disparait trés rapidement avec deux microréacteurs (soit un temps
de séjour divisé par deux et donc identique a celui d’un débit de 10 ml/h pour 4 microréacteurs).
La méme remarque peut étre faite pour le comportement de 1’intermédiaire. Nous pouvons
conclure que c’est le temps de séjour qui va imposer la cinétique de dégradation et donc

I’efficacité du procédé (indépendamment du débit et du nombre de microréacteurs).
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V.4.4.4 Produits issus de la dégradation de I’Ifosfamide

Les analyses HPLC ont montré I’apparition d’un pic provenant des sous-produits de la

dégradation de I’Ifosfamide (cf. V.3). Des expériences ont donc été¢ effectuées afin de

caractériser ces sous-produits.

Dans un premier temps, des analyses de COT ont ét¢ menées afin de déterminer le degré de
minéralisation de I’Ifosfamide. Un échantillon de 50 uL de la solution mere d’Ifosfamide
(10 mg/L) a été injectée dans 1’analyseur ; nous avons trouvé une valeur de 5,0 mg/L. de COT.
La valeur de COT trouvée pour un échantillon traité par photocatalyse dans quatre

microréacteurs est de 0 mg/L, ce qui indique une bonne minéralisation de la molécule
d’Ifosfamide.

Nous avons ensuite analysé par spectrométrie de masse (MALDI) trois fractions, représentées
sur la figure 22, afin d’obtenir la masse moléculaire des composés contenus dans chacune des
fractions. Ceci permet, par utilisation de la masse molaire, de déterminer une structure possible

des molécules présentes dans chaque fraction.

Fraction 1|Fraction 2 Fraction 3
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Figure 22 : Cinétique de dégradation de I'Ifosfamide. Débit = 5 mL/h, I = 4,0 mW/cm? et les différentes
fractions analysées par spectrométrie de masse.
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Les trois fractions représentées figure 22 correspondent a :

e Jla fraction 1 correspond a la dégradation de I’Ifosfamide et a 1’apparition des

intermédiaires de dégradation (respectivement courbes rouge et noire),

e la fraction 2 est la dégradation des produits intermédiaires,

e la fraction 3 correspond a la dégradation des produits intermédiaires lorsque leur

concentration devient inférieure a 30%.

Les résultats présentés dans le tableau 3 ont été¢ obtenus en analysant ces trois fractions par

spectrométrie de masse.

Tableau 3 : Structure possible des intermédiaires de la photodégradation de I'Ifosfamide en fonction de la

fraction prélevée.

Structure possible

Fraction

(0]
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N\/\Cl

MW =261 g/mol

o || ¥ 0y
S b
|
N\/\Cl N\

MW =212 g/mol
0
/0\|P|/NH2

HN\/\
Cl

MW =173 g/mol

HO NH,
\ P/

HN \/\
Cl

MW = 141 g/mol

Trouvé majoritairement dans la fraction 1
Traces dans les fractions 2 et 3

Présent dans la fraction 1

Présent dans la fraction 1
Fortement présent dans la fraction 2
et surtout dans la fraction 3

Présent dans les fractions 2 et 3
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Dans la fraction 1, correspondant a la dégradation de 1’Ifosfamide, il y a apparition d’un sous-
produit de dégradation ayant une masse molaire comprise entre 173 g/mol et 212 g/mol. C’est

ce produit qui sort avec un temps de rétention en HPLC d’environ 8 min.

Des analyses par chromatographie ionique ont été menées afin de détecter les anions
apparaissant dans la solution au cours de la photocatalyse en microréacteur. Les résultats sont

présentés dans le tableau 4.

Tableau 4 : Valeurs de concentration des différents anions obtenus par chromatographie ionique au cours
de la photocatalyse dans 4 microréacteurs.

Echantillon Conc. CI' (mg/L) Conc. NOs (mg/L)  Conc. PO4+* (mg/L)
Eau préparation 0,1 0,2 n.a.
Solution Ifosfamide
(10 mg/L) 0,1 0,2 0
Apres adsorption 0,5 0,3 0,3
+ 20 min irradiation 0,8 0,3 0,3
+ 40 min irradiation 1,5 0,3 0,3
+ 100 min irradiation 4,0 0,3 0,4
+ 160 min irradiation 5,1 0,3 0,4
+ 220 min irradiation 6,9 0,4 0,5
Valeurs théoriques 2,7 1,0 1,2

Lors de ces analyses, il a été observé que ce sont les ions chlorures (CI") que I’on retrouve en
plus forte concentration en fin de photocatalyse, ce qui signifie que ce sont bien les liaisons
unissant les atomes de chlore avec les carbones de I’Ifosfamide qui sont rompues les premieres
lors de la photocatalyse. Ce résultat est en accord avec les recherches déja entreprises sur la
photocatalyse des composés organochlorés, la rupture de la liaison C-Cl est une des premicres
a se produire [12]. Par contre, méme si nous observons une évolution des concentrations en ions
nitrates (NOs") et en ions phosphates (PO4>) au cours du temps, le bilan matiére des atomes de
phosphore et d’azote est loin d’étre complet. Apres 220 min d’irradiation seul 35% de 1’azote
est minéralisé (cette derniére est potentiellement supérieure car ne prend pas en compte la
concentration en ion ammonium NH4") et 39% pour le phosphore. Ceci prouve bien qu’au fur
et 2 mesure de la photocatalyse, la molécule d’Ifosfamide est bien dégradée mais que la

minéralisation est beaucoup plus complexe.
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Les valeurs anormalement ¢élevées obtenues lors des analyses de chromatographie ionique
peuvent provenir du relargage d’espéces adsorbées. En effet, le catalyseur n’ayant pas été
fraichement déposé dans le microréacteur, une partie des ions chlorures, de la molécule
d’Ifosfamide ou des sous-produits issus de la dégradation a pu s’adsorber a la surface du
catalyseur lors d’expériences précédentes. Le relargage de ces espéces entraine une

augmentation de la valeur de la concentration en CI".

En comparant les résultats obtenus lors de 1’analyse des fractions en spectrométrie de masse par
rapport aux sous-produits habituels, issus de la dégradation de 1’Ifosfamide que 1’on retrouve

dans la littérature, de grandes différences apparaissent.

La molécule ayant pour masse molaire 212 g/mol, est retrouvée dans la littérature. Elle peut
étre obtenue par photocatalyse avec TiO2 comme le montrent les recherches de Lai et al. [13].
Ces derniers obtiennent leurs meilleurs résultats pour une concentration en TiO2 de 100 mg/L
et une concentration en Ifosfamide de 100 pg/L a pH = 5,5. Cependant, un traitement Fenton
comme indiqué par Stieber et al. [14] permet également d’obtenir ce sous-produit. L utilisation
de Fe** et H,O; leur permet une dégradation compléte de 1’Ifosfamide et d’obtenir la molécule
a 212 g/mol. Cette technique dégrade la molécule d’Ifosfamide par I’intermédiaire de la
génération des radicaux *OH (Tableau 5). Les autres sous-produits possibles que nous avons
reférencés dans le tableau 2 ne sont aucunement retrouvés dans la littérature. Ceci provient du
fait que ’espéce réactive de I’oxygene jouant le rdle principal pour la dégradation de

I’Ifosfamide est I''O;, (cf. V.3.2).
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Tableau 5 : Structure obtenue dans la littérature pour la dégradation de 1'Ifosfamide.
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V.4.4.5 Influence des ions phosphates et hydrogénophosphates en solution

sur la cinétique de dégradation de I’Ifosfamide

Des expériences de photocatalyse de 1’Ifosfamide ont été menées en présence de certains sels
de phosphate comme le phosphate de sodium Na3;POs ou encore 1’hydrogénophosphate de
sodium Na;HPO4 (10 mM) communément utilisés pour 1’ajustement de pH. L’effet de ces sels
a déja été commenté dans le chapitre II pour la photocatalyse de I’Orange II. Avec 1’Orange
II, Na3POg4 n’avait aucun effet et Na,HPO4 ralentissait considérablement la photocatalyse. Ces
expériences ont ¢t¢ menées a 1’aide de quatre microréacteurs montés en série et 20 mg de

catalyseur déposés dans chacun d’eux. Les résultats obtenus avec 1’Ifosfamide sont présentés

sur la figure 23.

Concentration (mg/L)

0 — T T T L T T —T
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Figure 23 : Cinétique de dégradation de 1'Ifosfamide en présence de sels de phosphate (10 mM).
Débit = 5 mL/h dans 4 microréacteurs, I = 4,0 mW/cm?.

Les résultats sont proches de ceux obtenus avec 1’Orange II (présentés dans le chapitre II).
NazPOys ralentit 1€égerement la photocatalyse alors qu’il accélérait cette derniere avec 1’Orange
II. En présence de NaoHPOu, la photocatalyse est ralentie considérablement. Ce perturbateur
semble soit fortement s’adsorber a la surface du catalyseur ZnO/ZCIS et bloquer les sites actifs
soit consommer les EROs générés a la surface du catalyseur. Cependant, I’ajout de Na3;PO4

entraine une modification du pH (11,5) de la solution d’Ifosfamide qui devient supérieur au
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point isoélectrique (PI = 8,35). A pH supérieur au PI, la répulsion des charges entre le

catalyseur ZnO/ZCIS et PO4* empéche I’adsorption de ce sel a la surface du catalyseur.

Malheureusement, les perturbations sur le spectre d’HPLC, diies a la présence de ces sels de
phosphate, rendent impossible le suivi de ’apparition des sous-produits de dégradation de
I’Ifosfamide.

V.4.4.6 Stabilité du dép6t du catalyseur

Dans un premier temps, la stabilité¢ du dépdt a été étudiée en effectuant des cycles de recyclage.

Les résultats sont présentés sur la figure 24.
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Figure 24 : Conversion (a) de 1'Ifosfamide et (b) de l'intermédiaire de dégradation, sur 5 cycles.
Débit = 5 mL/h dans 4 microréacteurs, I = 4,0 mW/cm?.

Cinq cycles de recyclage ont été effectués afin d’observer une éventuelle baisse de 1’efficacité
photocatalytique du catalyseur dépos¢. Nous voyons que pour 1’Ifosfamide, une dégradation
complete est obtenue lors des 5 cycles de recyclage. Pour la dégradation, des sous-produits
aucune baisse de I’efficacité photocatalytique n’est observable. La conversion d’environ 70%
de la molécule principale des sous-produits constatée lors des 5 cycles prouve la bonne stabilité

du catalyseur déposé.

Afin de déterminer la concentration en ions Zn** relargués par le catalyseur ZnO/ZCIS, des
analyses de spectrométrie a torche a plasma (ICP) ont ét¢ menées. Nous avons analysé la
solution mere d’Ifosfamide (10 mg/L) ainsi qu’une solution d’Ifosfamide apres 3 passages dans

4 microréacteurs. Les valeurs obtenues sont respectivement 10,76 ppb (partie par milliard) et
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22470 ppb. Ceci correspond a 10,76 ng de Zn** dans la solution d’Ifosfamide et 22,47 ug de
Zn>" aprés 3 passages dans quatre microréacteurs. Pour une masse déposée de 20 mg par
microréacteur, soit 80 mg pour les quatre microréacteurs et 3 passages dans ces derniers, nous
obtenons une concentration en ions Zn>" relargués de 22,47 ng. Ceci correspond a une perte en

Zn** de 0,028%.

Des analyses XPS ont a nouveau été effectuées sur le catalyseur aprés photocatalyse afin

d’étudier une éventuelle dégradation de ce dernier (Figure 25).
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Figure 25 : Spectres XPS du catalyseur aprés photocatalyse, (a) spectre total, (b) Zn 2p3/2 et (¢) In 3d5/2.

Nous pouvons voir sur ces spectres XPS que d’autres éléments sont détectés en plus de ceux
composant le catalyseur par rapport aux spectres avant photocatalyse (Figure 25). En effet, nous

retrouvons de 1’azote (N1s) et du phosphore (P2s) (Figure 26).
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Figure 26 : Spectres XPS du catalyseur aprés photocatalyse, (a) du P2s et (b) du N1s.

La position énergétique des pics du P2s et du Nls se trouvent respectivement 190,95 eV et
399,26 eV. Ces énergies indiquent que le P2s correspond a du PO4>", et le N1s correspond a du
NOs™.

V.5 Comparaison de la photocatalyse en batch et en microréacteur

Nous avons dans ce chapitre étudié la photocatalyse en batch mais également en microréacteurs.
Une comparaison de ces deux techniques est nécessaire afin d’évaluer I’intérét de chacune

d’entre elles.

Cependant ce comparatif a ses limites car pour que ce soit concluant, il faudrait que les deux
méthodes de photocatalyse soient effectuées dans les mémes conditions. Or I’intensité
lumineuse 5 mW/cm? est 1égérement plus faible en microréacteur (4 mW/cm?) en raison de la
perte dlie a la transmission a travers la plaque de verre. De plus, dans le microréacteur, le
catalyseur est déposé ; la molécule n’est alors en contact qu’avec les sites actifs de la couche
superficielle du catalyseur contrairement au batch, ceci a pour effet de limiter la cinétique de

dégradation.

Dans un premier temps, en nous basant uniquement sur le temps nécessaire a la dégradation de
I’Ifosfamide en batch et en microréacteur, la dégradation en microréacteur parait plus rapide.
Le temps nécessaire pour la minéralisation de la solution d’Ifosfamide (10 mg/L) est de 60 min

en batch, contre 40 min en microréacteur (Figure 27).
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Figure 27 : Cinétique de dégradation de 1'Ifosfamide en batch (courbe noire) et en microréacteur (courbe
rouge). I = 5,0 mW/cm? pour le batch, I = 4,0 mW/cm? pour le microréacteur, débit = 5 mL/h dans 4
microréacteurs.

Les constantes de vitesse apparente initiale vont dans ce sens également. Nous obtenons
0,054 min™!' et 0,069 min™! respectivement en batch et en microréacteur. Au vu de ces temps de
dégradation et des constantes de vitesses, nous pouvons considérer que la dégradation est plus

rapide en microréacteur malgré I’intensité d’irradiation plus faible de 20%.

Cependant, il faut garder a I’esprit que les volumes de solution traités différent pour ces deux
techniques. En effet, en batch, le volume traité est de 50 mL dégradé en 1 h, alors que pour le

microréacteur, le volume trait¢ pendant 1 h est de 5,0 mL.

Nous avons donc une cinétique de dégradation plus rapide en microréacteur, mais dont le
volume traité est 10 fois plus faible. Afin d’augmenter le volume traité, nous pouvons envisager
de multiplier le nombre de canaux en mettant 10 microréacteurs en parallele (et non plus en

série) ou utiliser un réacteur a film tombant.

171



Chapitre V : Dégradation photocatalytique de ’Ifosfamide a ’aide du catalyseur ZnO/ZCIS

V.6 Comparaison avec les autres méthodes de traitement

Dans le chapitre II1, nous avons vu différentes méthodes de traitement capables de dégrader la
molécule d’Ifosfamide. Ces méthodes de traitement font appel aux EROs pour la minéralisation

des polluants. Ces différentes techniques sont les suivantes :

e J’association de UV/O3/H,0»,

e [’ozonation O3,

e la photolyse du peroxyde d’hydrogéne UV/H>0»,
e le procédé photo-Fenton Fe?"/H,0,/UV,

¢ la photocatalyse.

Bien que ces différents procédés permettent tous la dégradation de I’Ifosfamide, ils ne

présentent pas la méme efficacité comme indiqué dans le tableau 6.
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Tableau 6 : Tableau récapitulatif des différentes techniques permettant la dégradation de 1'Ifosfamide.

% de Temps

Techniques Conditions expérimentales Réf.
dégradation nécessaire
Photolyse du
10 mg/L de H20»
péroxyde
UV 200-300 nm I =480 mJ/cm? 100% - [15]
d’hydrogéne '
Ifosfamide 1,01 pg/L
UV/H20:2

2,5 mg/L de H202
03/H202 10 mg/L de O3 39% 120 min [16]
Ifosfamide 6,8 pg/L

Ozonation Ifosfamide 20 mg/L ;
100% 10 min [17]
03 pH=11
5 g/ de H20»
UV 254 nm
03/UV/H20:2 94% 120 min [16]
[ =44 mJ/cm?
10 mg/L de O3
0,6¢/L de catalyseur
Photo-Fenton g Y
Ifosfamide 9,9 ng/L 100% 6h [18]
Fe?*/H202/UV
Lampe a vapeur de Hg 150 W
Catalyseur 30 mg dans 50 mL
Photocatalyse ’ i
10 mg/L d’Ifosfamide 100% 60 min
en batch I=15,0 mW/cm? solaire
20 mg de catalyseur déposés
Photocatalyse

Ifosfamide 10 mg/L
en 100% 40 min
Débit = 5,0 mL/h
microréacteur
I=4,0 mW/cm? solaire

Ce tableau nous permet de constater que pour les autres méthodes de génération d’EROs,
I’irradiation est uniquement de source UV, alors que pour notre étude, nous utilisons une

irradiation artificielle reproduisant le spectre solaire.
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La génération d’EROs se fait par I’ajout d une substance capable de libérer un atome d’oxygeéne
supplémentaire. L utilisation d’ozone nécessite un controle de pH, la molécule étant trés peu
soluble dans I’eau, ce qui constitue 1’inconvénient majeur de ce genre de technique. Les
procédés utilisant H>O» nécessite également un contrdle du pH. Le procédé photo-Fenton est
¢galement sensible au pH, et nécessite une étape de séparation catalyseur-liquide (dans le cas

de Rodriguez-Gil et al. [18]). Ces derniers facteurs entrainent des colits supplémentaires.

Dans le cas de la photocatalyse, la génération d’EROs s’effectue soit par I’intermédiaire de
I’eau contenant le polluant, soit par 1’oxygene de 1’air extérieur. Cependant la photocatalyse en
batch nécessite ¢galement une étape de séparation catalyseur-liquide ; cette derniére entraine

un cott et du temps supplémentaires.
La photocatalyse en microréacteur présente quant a elle plusieurs avantages :

e une fois le dépot effectué, la dégradation s’effectue en continue et ne nécessite aucun
ajout de produit ni aucune séparation en fin de réaction,
e la dégradation compléte de I’Ifosfamide s’effectue en 40 min,

e [’ajout de microréacteurs en parallele permet le traitement d’un plus grand volume.

Ces différents éléments en font la technique la plus efficace et financiérement intéressante.

V.7 Application du modele de Langmuir-Hinshelwood
Le mode¢le de L-H décrit dans le chapitre IV s’€crit de la maniere suivante :

KCg
T 1+KC,

r=k (D)

Afin de simplifier le bilan, nous prenons comme approximation Cs égal C, la concentration
moyenne de I’Ifosfamide du flux de la solution. Ceci signifie que la concentration est supposée
constante et qu’il n’existe aucun gradient de concentration entre la paroi catalytique et la

solution. Ce modéle s’écrit donc :

KC
-k, ToKe dV =QdC (2
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Afin de pouvoir intégrer cette relation entre ’entrée et la sortie du réacteur, nous devons

introduire le taux d’avancement X = 1-Cy¢/C. dans 1’équation (2) :

In 1 (3)

1
k =
r K 1-X

Nous pouvons a présent introduire le temps de passage T = V/Q dans I’expression (3), on obtient

la relation suivante :
kr'l' =C, X+ —1 In —1 4
€ K 1-X ( )

Nous pouvons remarquer que pour un réacteur donné, le temps de passage t est fixé. Pour une

expérience a C. donné correspond un taux de conversion a 1’équilibre X.

En répétant I’expérience a une autre concentration C. on obtient une autre valeur a 1’équilibre

de X. Ces valeurs de X doivent respecter 1’équation (4) a 2 paramétres constants k et K.

Ces constantes k; et K peuvent étre déterminées graphiquement ; pour ce faire, nous avons

besoin de linéariser I’expression (3) sous la forme y = a x + b. L’équation (3) devient donc :

v_ 1, _1
QC.X  k, k.KCX

In(1-X) 5
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En tracant V/(QCcX) en fonction de In(1-X)/(CeX), on obtient une droite dont I’ordonnée a
I’origine b = 1/k; et le coefficient directeur a = 1/(k;K). La figure 28 représente le tracé pour

différentes concentrations d’Ifosfamide a débit constant de 5 mL/h (cf. V.4.4.2).
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Figure 28 : Représentation graphique de 1'expression (5) en fonction du taux de conversion a I’équilibre
pour une concentration d’entrée fixée.

Ces coefficients nous permettent de déterminer les constantes k et K (Tableau 7). Cependant,
la valeur de K obtenue par lin€arisation ne permet pas de représenter correctement les résultats
expérimentaux. Les hypothéses faites sur la vitesse de dégradation ne tiennent pas compte de
la formation de produits intermédiaires ni d’un gradient de concentration entre la paroi du

catalyseur et le flux de matiere au sein du microcanal.

Tableau 7 : Valeurs des constantes du modéle de L-H (k,K) déterminées dans le cas du réacteur tubulaire
et la constante apparente avec un débit de 5 mL/h et une intensité d’irradiation de 4 mW/cm?.

Méthode de calcul k (mol.L'.s) K (L/mol) Ka (min™)
Linéarisation 1,92 x 107 66000 0,76
Optimisation 1,92 x 107 7000 0,08

Nous avons donc calculé la constante K par une autre méthode en effectuant un ajustement du
modele de L-H avec les points expérimentaux. La nouvelle valeur de K est donnée dans le

tableau 7. La concentration d’Ifosfamide étant faible, on peut faire I’approximation de KC
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négligeable devant 1 dans I’expression du modele de L-H. Ceci permet de calculer une
constante apparent k, = k K. Nous pouvons constater que la valeur de ka = 0,08 min™' est trés
proche de celle trouvée expérimentalement en réacteur batch du tableau 1 (0,05 min™). Ceci
confirme la validit¢é des constantes cinétiques du modele de L-H déterminées dans le

microréacteur.

V.7.1 Modé¢le L-H dans un microréacteur

A TI’aide des constantes obtenues précédemment (Tableau 7), nous avons représenté la variation
de la concentration relative de 1’Ifosfamide par le modele L-H et I’avons comparé aux points

expérimentaux (Figure 29).

—Hm— Points expérimentaux
—®— Modéle L-H

cic,

(]
.....0.0.0.0.
0'0 T T T T
0 10 20 30 40 50

Temps (min)

Figure 29 : Représentation du modéle de L-H et comparaison aux points expérimentaux ; la concentration
initiale C;=10 mg/L et le débit =5 mL/h dans un microréacteur.

Nous voyons que le modele décrit bien la dégradation initiale correspondant aux valeurs
expérimentales jusqu’au temps t = 5 min qui se trouve étre le temps de passage du microréacteur
pour un débit de 5,0 mL/h. Ce modele posséde la méme cinétique initiale que la dégradation de
I’Ifosfamide lors du régime transitoire dans le microréacteur. Cependant, une fois 1’équilibre
atteint, le modele prévoit une dégradation plus importante que celle obtenue
expérimentalement. Il est probable que la constante d’équilibre d’adsorption/désorption K

dépende des sous-produits intermédiaires et n’obéisse pas a une loi correspondant au modele

177



Chapitre V : Dégradation photocatalytique de UIfosfamide a I’aide du catalyseur ZnO/ZCIS

de L-H. Dans un autre travail [19], nous avions trouvé que I’absorption de I’Orange II sur ZnO

dopé suivait une loi d’adsorption suivant le modeéle de Freundlich et non pas de L-H.

Le modele L-H suit une loi exponentielle décroissante qui permet de prédire la dégradation a

un temps court correspondant au temps de passage de 5 min.

V.7.2 Modélisation dans quatre microréacteurs avec le modéle L-H

La modélisation de la photocatalyse dans un microréacteur, ne donne des renseignements que
- . . .

pour des temps correspondant au temps de passage d’un réacteur qui est d’environ 5 min. Nous

avons donc utilisé¢ le modéle défini précédemment avec les constantes optimisées dans le cas

de quatre microréacteurs connectés en série (Figure 30).

—&— Modéle L-H
1.0 —&— Réacteur 1
—A— Réacteur 2
—v— Réacteur 3
0,8 —4— Réacteur 4
0,6
QO
(&)
0,4 -
0,2 4
0,0 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Temps (min)

Figure 30 : Représentation du modéle de L-H et comparaison avec quatre microréacteurs en série ; la
concentration initiale Co=10 mg/L et le débit = 5 mL/h.

Pour modéliser la dégradation de 1’'Ifosfamide dans quatre microréacteurs, nous avons pris la
valeur de C/Cy a la sortie du premier microréacteur comme valeur d’entrée dans le second
microréacteur en appliquant le méme taux de dégradation. Cette action a été réitérée pour le
troisiéme et quatrieme microréacteur. Nous obtenons les 4 courbes (rouge, bleue, verte et rose)

correspondant a la dégradation pour chaque microréacteur.
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Nous voyons que le modele utilisé prédit parfaitement la dégradation de 1’Ifostamide a la sortie

de chaque microréacteur et la dégradation finale obtenue par quatre microréacteurs en série. Ce

modele est donc utilisable pour suivre la dégradation de I’Ifosfamide en microréacteur.

V.8 Simulation de la réaction de dégradation avec le logiciel Comsol

L’intérét du logiciel Comsol est de permettre la simulation d’une réaction chimique en tenant

compte du couplage convection-diffusion entre les phénoménes physiques de transport de

matiere (convection) et la diffusion des espéces réactives vers la paroi photocatalytique

(diffusion). L’écoulement dans le microcanal est de type laminaire compte tenu du trés faible

nombre de Reynolds. La réaction est introduite dans le modele sous la forme d’un flux sortant

a la paroi du catalyseur. Les paramétres cinétiques sont trés proches de ceux définis

précédemment par optimisation (Tableau 7).

A la sortie du premier microréacteur, la concentration en Ifosfamide C; est réinjectée a I’entrée

du second réacteur et ainsi de suite jusqu’au quatriéme microréacteur.

1,20
1,00
0,80

0,60

c/c,

0,40 \.

0,20

0,00

Figure 31 : Modélisation avec Comsol de la dégradation de I’'Ifosfamide dans le cas des microréacteurs

Réacteur 1 en série
Réacteur 2 en série
—@— Réacteur 3 en série
Réacteur 4 en série

L=5,50 m et D=5. 10-10 m2 s-1; kap =3. 10-3 s-1

20 30 40 50
Temps (min)

60

connectés en série a un débit de 5 mL/h ; modéle équivalent pour un microréacteur fictif de plus grande

longueur 5,50 m (courbe orange).
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Cette simulation, pour une concentration initiale en Ifosfamide de 10 mg/L, donne un taux de
dégradation de 80% en 20 min. Afin de prédire la dégradation compléte de 1’Ifosfamide, nous
avons fixé une longueur plus longue du microcanal. La simulation avec une longueur de
5,50 m (courbe orange) permet d’estimer le temps nécessaire a une dégradation compléte de
I’ordre de 40 min. D’autre part, il existe un gradient de concentration en sortie de réacteur qui

indique que la cinétique est faiblement contrdlée par la diffusion.

V.9 Conclusion

Les expériences de photocatalyse en batch montre que la dégradation de I’Ifosfamide et des
sous-produits est compléte dans nos conditions expérimentales avec le
photocatalyseur ZnO/ZCIS. Les réactions menées en présence de piégeurs montrent le role clé
joué par I’oxygeéne singulet 'O dans la photodégradation. En microréacteur, la dégradation de
I’Ifosfamide est efficace et plus rapide qu’en batch mais demande au moins quatre
microréacteurs en série pour dégrader les sous-produits et 10 microréacteurs en paralléle pour
traiter un volume de solution équivalent. L.’optimisation du dépdt nous a permis de diviser par
9 la quantit¢ de catalyseur fixé dans le microcanal et d’optimiser sa stabilité. D’apres les
analyses TOC, la minéralisation de I’'Ifosfamide est compléte. La recyclabilité du catalyseur a
été démontrée en effectuant 5 cycles de recyclage, et les analyses ICP ont montré un tres faible

taux de relargage du Zn>".

Nous avons réussi a déterminer les constantes cinétiques apparentes pour la photocatalyse en
batch et en microréacteur. L’utilisation du modele de Langmuir-Hinshelwood, dans le cas des
microréacteurs, nous permet de déterminer un taux de conversion a la sortie d’un microréacteur.
Pour estimer le taux de conversion a un temps suffisant pour atteindre le palier a I’équilibre, il
est nécessaire de modéliser la réaction de dégradation avec plusieurs microréacteurs connectés
en série entrainant une longueur de microcanal plus importante. Ainsi, avec une longueur
correspondant a 4 microréacteurs en série, nous obtenons une dégradation de 80% en

20 minutes.

Ce chapitre nous permet donc d’affirmer que le catalyseur ZnO/ZCIS est efficace pour la

dégradation de I’Ifosfamide et de ses sous-produits.
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L’objectif de la thése consistait a développer un photocatalyseur capable d’étre activé sous
irradiation solaire et d’étre déposé dans des microréacteurs pour 1’élimination de polluants de
type colorant ou agent alkylant contenus dans les effluents hospitaliers. Les oxydes métalliques
utilisés classiquement en photocatalyse tels que TiO2 ou ZnO sont peu efficaces sous irradiation
solaire en raison de leur grande énergie de gap qui ne permet leur activation qu’a 1’aide de
rayonnements UV. Une des solutions permettant d’étendre 1’efficacité de ses semiconducteurs
dans la région du visible, consiste a former des hétérojonctions entre ZnO et un semiconducteur

ayant une énergie de gap plus faible tel que les QDs.

Dans un premier temps, nous avons associ¢ des particules commerciales de ZnO aux Quantum
Dots CulnS2/ZnS afin d’étendre le spectre d’activation de ZnO et d’optimiser la séparation des
charges pour une meilleure génération des Espéces Réactives de I’Oxygene. Le catalyseur
ZnO/ZCIS préparé avec un rapport massique 40/1 et un traitement thermique de 400 °C pendant
15 min possede les meilleures propriétés photocatalytiques sous irradiation solaire pour la
photodégradation du colorant Orange II. Les particules de QDs ZCIS de 4,5 nm de diametre
sont présentes a la surface de ZnO apres création de 1’hétérojonction. Nous avons montré que
I’activité photocatalytique du composite ZnO/ZCIS était peu sensible aux variations de pH ainsi
qu’a la présence de perturbateurs (sels) dans le milieu. D’autre part, le matériau ZnO/ZCIS peut
étre réutilisé dix fois en photocatalyse sans perte notable d’efficacité, ce qui démontre sa bonne
stabilité. Des études de production d’EROs en irradiant avec une lampe Hg-Xe ont montré que
ce catalyseur générait quatre fois plus d’H>O2 que ZnO et que son rendement quantique de
production d’!O, était de 24,8%. L ajout de piégeurs a confirmé le role des différentes EROs
dans la photodégradation de I’Orange II. Un ralentissement de la cinétique de dégradation en
présence de NaNs et I’inhibition compléte en présence d’histidine montre le réle majeur de

I’oxygene singulet dans le mécanisme de dégradation de 1’Orange I1.

Dans la deuxieme partie de la thése, le catalyseur ZnO/ZCIS optimisé a été utilisé pour la
dégradation d’un agent anticancéreux, I|’Ifosfamide, retrouvé dans certains effluents
hospitaliers. Les réactions ont tout d’abord été faites en réacteur batch. Les résultats ont montré
que la molécule d’Ifosfamide pouvait étre complétement éliminée en 60 min. D’apres les
résultats expérimentaux, la photodégradation de I’'Ifosfamide et de ses sous-produits suit un

modele cinétique de pseudo-premier ordre. Nous avons calculé les constantes cinétiques
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apparentes de la réaction et mis en évidence que le processus limitant était la dégradation des

sous-produits, plus lente que celle de la molécule initiale.

Le second objectif de ce travail concernait I’étude et 1’optimisation de photocatalyseurs déposés
en microréacteurs. Pour cela, nous avons utilis¢ des microréacteurs de 0,5 mm de profondeur
et de 1,5 mm de largeur gravés sur un bloc d’inox. Nous y avons déposé le photocatalyseur
préparé et optimisé dans la premicre partie du travail, le but étant de dégrader en continu la
solution d’Ifosfamide. Nous avons déterminé la masse optimale de catalyseur ZnO/ZCIS pour
un microréacteur d’une longueur de 420 mm. Les études concernant le dép6t dans le microcanal
ont permis un gain de temps et une réduction des cotits lors du dépot unique d’une épaisseur de
20 pm. Nous avons montré que la dégradation totale de I’Ifosfamide nécessitait un réacteur
d’une longueur de 1,68 m (temps de passage de 20 min), permettant la dégradation de 80% des
sous-produits de I’Ifosfamide formés, sous irradiation solaire. L’influence de la concentration
en Ifosfamide sur la cinétique de dégradation a été mise en évidence ainsi que 1’effet de la
présence du sel de phosphate NasPO4 qui perturbe peu la réaction photocatalytique. En effet,
I’augmentation de pH engendrée par ce sel se situe au-dessus du point isoélectrique de
ZnO/ZCIS et empéche I’adsorption de Na3POs a la surface du catalyseur, ce qui n’est pas le cas
pour Na;HPOg. Les études apres photocatalyse ont permis de montrer une bonne stabilité de
I’ensemble photocatalyseur/microréacteur (5 cycles de photocatalyse sans perte d’activité). Ces
études ont également mis en évidence la trés faible quantité d’ions Zn** relargués (0,028%)
apres 3 passages dans les quatre microréacteurs, ainsi qu’une bonne minéralisation du
catalyseur (les résultats XPS montrent la présence de NOs et de PO+ a la surface du

catalyseur).

Méme si la comparaison des deux systeémes, réacteur batch et microréacteur en flux continu, est
délicate, la photocatalyse en microréacteurs présente de nombreux avantages. En
microréacteurs, la dégradation de I’Ifosfamide est plus rapide et nous avons un traitement en
continu de ’effluent, ce qui est plus intéressant dans un systeme industriel. De plus, en
microréacteurs, il n’y a pas d’étape de séparation catalyseur-liquide, ce qui entraine une baisse

treés significative des colts et du temps en fin de procédé.

Enfin, nous avons déterminé les constantes k et K du modeéle de Langmuir-Hinshelwood par
deux méthodes. L’optimisation du modele avec les valeurs expérimentales a permis de
déterminer les valeurs de k = 1,9.107 mol.L"'.s™!

désorption) = 7000 L/mol.

et de K (constante d’équilibre adsorption-
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Le logiciel Comsol-Multiphysics, qui tient compte de la diffusion vers la surface du catalyseur,
a permis de prédire le temps nécessaire a la dégradation totale de I’Ifosfamide. En effet, en
utilisant les valeurs du modéle L-H obtenues précédemment et un coefficient de diffusion de

5x 107 m?s™!, nous obtenons une dégradation totale de 1’ Ifosfamide en 40 min.

En perspective, nous pourrions effectuer des analyses de Distribution de Temps de Séjour
(DTS). Ces analyses nous permettraient de comparer notre microréacteur a une cascade de

réacteurs parfaitement agités.

La mise en parallele de plusieurs microréacteurs permettrait le traitement d’un plus grand
volume de solution polluée en 1 h. Par exemple, la mise en parall¢le de 100 microréacteurs

permettrait de traiter un volume de 0,5 L en 1 h.

La réalisation de nouvelles analyses de TOC et de chromatographie ionique est nécessaire afin
de valider les résultats obtenus. Réaliser des analyses complémentaires de spectrométrie de
masse et comparer les résultats avec d’autres méthodes permettraient de déterminer les
structures exactes des sous-produits issus de la dégradation de I’Ifosfamide. La connaissance
de ces structures permettrait une modélisation plus fine et donc d’avoir un modele optimal pour

le suivi de la dégradation de I’Ifosfamide.
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Abstract

« Photocatalytic microchannel reactors using metal-oxide semiconductors sensitized with

CulnS,/ZnS quantum dots »
Keywords : heterojunction; photocatalysis, Quantum Dots, ZCIS, ZnO

The pollution of aqueous effluents, especially hospital effluents by pharmaceutical drugs,
requires the development of new treatment techniques. Among these processes, photocatalysis
is one of the most efficient one and allows the remediation of this kind of pollution. However,
metal oxides used for photocatalysis (TiO2, ZnO, ...) can only be activated by UV light. The
association of these oxides with quantum dots (QDs) creates an heterojunction, which not only
allows to extend the activation spectrum of the photocatalyst to the visible region but also

decreases the charge carriers recombinations.

The first part of this work describes the development of a catalyst responding to solar light
irradiation for the degradation of the Orange II dye. First, we characterized the heterojunction
created between ZnO and the CulnS»/ZnS (ZCIS) QDs and evaluated their photocatalytic
efficiency. This work was undertaken by evaluating the capacity of the ZnO/ZCIS catalyst to

produce reactive oxygen species (ROS).

In the second part, we studied the photodegradation of the antineoplastic agent Ifosfamide
commonly found in hospital effluents. For this purpose, closed and agitated reactors but also
microreactors were used. In both cases, Ifosfamide, and the compounds originating from its
degradation, can be fully photodegraded under simulated light of weak intensity (5 mW/cm?)
using the ZnO/ZCIS catalyst. In the case of microreactors, the deposition of the catalyst was
optimized and its stability evaluated. Results obtained demonstrate that the ZnO/ZCIS catalyst
can be reused, at least five times, without significant loss in activity, thus demonstrating its

ability to be used in real photocatalytic applications.
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Résumé

« Microréacteurs photocatalytiques utilisant des oxydes métalliques semi-conducteurs

sensibilisés par des Quantum Dots CulnS»/ZnS »
Mots-clés : hétérojonction, photocatalyse, Quantum Dots, ZCIS, ZnO

La pollution actuelle des effluents aqueux, et plus particuliérement des effluents hospitaliers
par des substances médicamenteuses, nécessite le développement de nouvelles techniques de
traitement. La photocatalyse est ['une des techniques les plus efficaces permettant de remédier
a ce type de pollution. Cependant, les oxydes métalliques classiquement utilisés pour la
photocatalyse (TiO2, ZnO, ...) ne sont activables que sous irradiation UV. L’association de ces
oxydes métalliques a des Quantum Dots (QDs), grace a I’hétérojonction créée, permet non
seulement d’étendre la zone d’activation du photocatalyseur vers les rayonnements visibles

mais également de diminuer les recombinaisons des porteurs de charges.

La premiére partie de ce travail décrit le développement d’un photocatalyseur activable sous
irradiation solaire pour la dégradation du colorant Orange II. Nous avons d’abord caractérisé
I’hétérojonction créée entre les particules de ZnO et les QDs CulnS2/ZnS (ZCIS) puis étudié
leur efficacité photocatalytique. Ceci a été réalisé en regardant notamment leurs capacités a

générer des especes réactives de I’oxygene.

Dans la seconde partie, nous avons évalué les potentialités offertes par le catalyseur ZnO/ZCIS
pour la dégradation d’un agent anticancéreux, I’Ifosfamide, présent dans les effluents
hospitaliers. Pour ce faire, des réacteurs fermés agités ainsi que des microréacteurs ont été
utilisés. Dans les deux cas, I’Ifosfamide, ainsi que les intermédiaires issus de sa dégradation,
peuvent étre photodégradés efficacement par le catalyseur ZnO/ZCIS et cela sous une
irradiation solaire de faible intensité (5 mW/cm?). Dans le cas des microréacteurs, le dépot du
catalyseur ZnO/ZCIS dans le microcanal a été optimisé et sa stabilité a été évaluée. Les résultats
montrent que le catalyseur ZnO/ZCIS est réutilisable cinq fois sans aucune perte d’activité, ce
qui témoigne d’une trés bonne recyclabilité et qui en fait un bon candidat pour de réelles

applications photocatalytiques.
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