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Résume :

Dans le but de traiter un effluent industriel provenant de l'industrie textile, une
méthode novatrice plus efficace et respectueuse de l'environnement, connue sous le nom de
photocatalyse hétérogene, a été employée. En tant que source de lumiére, nous avons utilisé
des lampes UV ainsi qu'un catalyseur solide composé de (TiO,/zéolite). Le catalyseur utilisé a
été fabriqué en utilisant la méthode de dispersion-solide et a été analysé a l'aide de DRX et de
FT-IR. Afin d'évaluer les performances de cette méthode pour éliminer les polluants présents
dans cet effluent, nous avons réalisé une analyse paramétrique des principaux parametres de
la photocatalyse. De plus, la méthode des plan d'expérience a été employée pour étudier
I'impact de ces parametres et leurs interactions en utilisant un plan factoriel complet. Les
résultats trouvés montrent que plus de 90% de la coloration de I’effluent a été éliminée avec

une dose de catalyseur de 1 g/L.

Abstract:

In order to treat an industrial effluent from the textile industry, an innovative, more
efficient and environmentally-friendly method known as heterogeneous photocatalysis was
employed. As light source, we used UV lamps and a solid catalyst composed of
(TiO2/zeolite). The catalyst used was synthesized using the dispersion-solid method and
analyzed using DRX and FT-IR. In order to evaluate the performance of this process in
removing the pollutants present in this effluent, we carried out a parametric study of the main
photocatalysis parameters. In addition, the experimental design method was employed to
study the impact of these parameters and their interactions using a full factorial design. The
results found show that over 90% of effluent coloration was removed with a catalyst dose of
19/ls
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE
L'eau est le secret de la vie pour les humains et les autres étres vivants. C'est le composant
essentiel de chaque cellule vivante et sans lui, la vie ne serait pas possible. L'eau est utilisée
dans de nombreux domaines de la vie quotidienne. Comme le dit le Coran dans la sourate des
Prophétes, verset 30 : (¢ ¢ & sl G 133—’.\3}, soulignant ainsi I'importance de I'eau comme
source de vie.
Si I'environnement est le berceau de la vie, alors la premiere priorité est de le protéger de la
pollution, qui est I'un des plus grands problemes auxquels sont confrontés les étres vivants et
I'environnement, surtout aprés le développement technologique qui accompagne la vie
contemporaine. La pollution se manifeste sous différentes formes, qu'il s'agisse de la pollution
de l'air, de l'eau ou du sol, et elle résulte de I'intervention humaine ou des phénomeénes
naturels.
La pollution de I'eau est considerée comme I'une des formes les plus dangereuses de pollution
en raison du role crucial de I'eau dans la vie quotidienne et de son importance fondamentale
dans l'industrie. En effet, les différentes industries ont besoin de quantités massives d'eau,
dont la qualité et la pureté varient, et qui doivent répondre a des specifications particulieres
selon le type d'industrie [1]

L'Organisation mondiale de la santé estime que 80% des maladies qui affectent la population
mondiale sont directement transmises par l'eau. Selon cette estimation, 400 millions de
personnes souffrent constamment de gastro-entérites, 160 millions de personnes sont touchées

par le paludisme et 30 millions de personnes sont atteintes d'onchocercose [2].

Le modeéle de polluants utilisé dans cette étude est I’effluent industriel de I’industrie de textile
violette (EV) et les analogues des transports qui ont été comparés en termes d'efficacité de

photocatalyse entre le dioxyde de titane et la zéolithe.

Actuellement, il existe une grande variété de méthodes pour purifier I'eau, incluant des
approches physiques, chimiques et biologiques. Parmi les techniques utilisées pour traiter les

écosystémes aquatiques, on peut citer la photocatalyse [3].

La photocatalyse est un processus d'oxydation avancée (POA) qui combine les radiations
lumineuses avec un photocatalyseur. Ce processus a démontré son efficacité pour le
traitement des polluants récalcitrants [4]. En effet, elle se présente comme une solution
abordable pour dégrader les composés organiques, permettant ainsi leur minéralisation. Cette

méthode, utilisant des semi-conducteurs comme catalyseurs sous l'irradiation lumineuse,

1
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représente l'une des approches les plus performantes parmi les procédés d'oxydation avancée
de type photochimique. Le dioxyde de titane a suscité un intérét particulier dans la
communauté scientifique en raison de ses caractéristiques et de ses applications. Voici

quelques exemples d'utilisation :

1. **Peintures et pigments** : Le dioxyde de titane est utilisé comme agent blanchissant dans
les peintures et les pigments, fournissant une couleur blanche brillante et aidant a améliorer la

répartition des couleurs.

2. **Crémes solaires** : Le dioxyde de titane est ajouté aux crémes et aux produits de
protection solaire pour ses propriétés de blocage des rayons ultraviolets.

3. **Aliments et médicaments** : Le dioxyde de titane est utilisé comme additif alimentaire

(E171) dans certains produits alimentaires et médicaments pour améliorer I'apparence.

Les excellentes propriétés photocatalytiques de ces matériaux ont été largement étudiées, en

particulier dans la dégradation des polluants présents dans les eaux usees coloreées.

Le but de ce travail est de démontrer I’efficacité de la catalyse photocatalytique dans la

dégradation des colorants textiles, en mettant particulierement I'accent sur le bleu indigo.

Il vise également a developper un catalyseur photocatalytique basé sur I'oxyde de titane dopé
au zeolithe et a établir une relation entre sa capacité d'adsorption et son activité de catalyse

photocatalytique.
Le travail présenté dans ce manuscrit est organisé en deux parties :
La premiere partie est destinée a une étude théorique, elle est divisée en trois chapitres :

» Le premier chapitre est concerné par des généralités su la pollution de I’eau, les
antibiotiques, les colorants, leur impact environnemental et les procédés de traitements ;
on s’intéresse essentiellement a une description générale du colorant bleu indigo cible
d’étude.

» Le deuxiéme chapitre offre des généralités sur les zéolites et 1’adsorption ; complétant
ainsi la compréhension théorique nécessaire a l'étude.

> Le troisieme chapitre présente une vue d'ensemble de notre photocatalyseur, dioxyde de
titane en mettant en lumiere les méthodes d'élaboration de ces catalyseurs, le

fonctionnement de la photocatalyse hétérogéne, ses principes de base, ainsi que les
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facteurs qui influencent son efficacité. Les avantages et inconvénients de ce processus
sont également discuteés.
La deuxiéme partie du manuscrit se concentre sur le volet pratique et elle est subdivisée en

deux chapitres :

> Le premier chapitre IV, décrit en détail le matériel utilisé et les méthodes expérimentales
employées pour mener a bien I'étude. Il comprend les protocoles expérimentaux, les
produits utilisés ainsi que les techniques de caractérisation.

» Le chapitre V présente les résultats de I'étude ainsi que leur interprétation. Cela inclut la
préparation et la caractérisation des matériaux, l'analyse des effets des parametres
opérationnels sur la photocatalyse, ainsi que la modélisation de la cinétique de dégradation
de leffluent industriel de I’industrie de textile violette (EV)

Enfin, une conclusion générale résume l'ensemble des résultats obtenus au cours de cette

étude, offrant ainsi une syntheése des découvertes et de I’implication.
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Chapitre I : 1a pollution de I’eau et les colorants

Introduction

L'eau joue un réle essentiel dans notre existence quotidienne, étant omniprésente dans
toutes nos activités, de la cuisine aux diverses tdches ménagéres telles que les lavages, en
passant par I'évacuation des déchets dans les toilettes, les éviers et les baignoires. Elle est
indispensable pour maintenir un environnement propre et hygiénique.
Avec le passage du temps, I'numanité est entrée dans I'ere industrielle et miniére, découvrant
des sources d'énergie comme le charbon et le pétrole, ainsi que les gaz et les déchets qui en
découlent. De plus, 'hnomme a introduit de nombreux produits chimiques qui n'existaient pas
naturellement dans I'environnement, comme les colorants industriels et les pesticides. Ainsi,

un défi majeur auquel I'humanité moderne est confrontée est celui de la pollution [1].

I.1.1 La notion de pollution

La pollution est I'un des problemes majeurs auxquels le monde est confronté
actuellement, car elle se manifeste sous différentes formes, qu'il s'agisse de la pollution de
I'air, du sol ou de I'eau. Il convient de mentionner que la pollution de I'eau est I'un des

problemes de pollution les plus graves en raison de son importance dans la vie quotidienne.

I.1.2 La définition de la pollution de I’eau

La pollution de I'eau se réfere a une altération néfaste des caractéristiques physico-
chimiques et biologiques, resultant directement ou indirectement des activités humaines,
rendant ainsi ces ressources inadaptées a leur utilisation normale prévue. Ce phénoméne peut
impacter divers environnements tels que les fossés, les cours d'eau, les canaux, les lacs, les

oceéans, ainsi que les nappes souterraines [3].

Cela se traduit également par une altération ou une détérioration de la qualité de I'eau,
entrainant un dysfonctionnement de son écosysteme, réduisant sa capacité a jouer son réle
naturel et la rendant impropre a l'utilisation par I'nomme, les animaux, les plantes ou les
organismes vivants qui habitent les zones aquatiques. En d'autres termes, elle perd beaucoup

de sa valeur (3).

Souvent, différentes formes de pollution sont distinguées en fonction de la nature des

agents polluants :
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e La pollution physique.
e La pollution biologique.

e La pollution chimique.
I.1.3 Les différents types de pollution de I’eau

1.1.3.1 La pollution chimique :

a) La pollution industrielle :

Type de pollution est causé par le rejet, sans traitement, des déchets et des sous-produits
industriels dans les cours d'eau, ce qui constitue un réel danger pour tous les éléments de
I'environnement en raison de la présence de composés chimiques toxiques. Ce qui rend la
situation encore plus préoccupante, c'est que la plupart de ces composés sont extrémement
stables et ont un impact a long terme [4] .

b) La pollution par les pesticides et les engrais agricoles :

L'enrichissement des sols pour intensifier l'agriculture par différentes catégories
d'engrais et de pesticides est egalement a l'origine de la pollution chimique des sources et des

nappes souterraines [5].

c) Les polluants organiques :

La plupart de ces substances proviennent de produits industriels résultant de l'activité

humaine, notamment :

e Les hydrocarbures aromatiques polycycliques.
e Les composeés polychlorés-biphényles.
e Lessolvants chlorés.

e Les pesticides [6].

d) La pollution par les pluies acides :

Les pluies polluées par des gaz acides tels que le dioxyde de soufre et le dioxyde
d'azote, qui se transforment en acide sulfurique et en acide nitrique, émis par les volcans et la
combustion des carburants, retournent ensuite au sol et aux autres sources d'eau naturelle.
Elles nuisent a tous les plans d'eau, en particulier ceux qui sont fermés, en augmentant leur
acidité, ce qui affecte les organismes vivants qui y habitent. Ces pluies provoquent la
dissolution de certains métaux lourds du sol, les transportant vers les lacs, les rivieres et les

eaux souterraines, causant ainsi des dommages aux étres vivants [7].
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1.1.3.2 La Pollution physique :

C'est un type de pollution qui entraine la présence de particules de différentes tailles et
matériaux dans I'eau, ce qui lui donne des caractéristiques de turbidité. De plus, il distingue
entre les matériaux qui se déposent au fond (plus lourds que l'eau), ceux qui flottent a la
surface (plus légers que I'eau), et ceux qui restent en suspension (de méme densité que I'eau)

[8].

a) LaPollution mécanique ;

I semble que vous parliez de la pollution résultant des déchets et des particules solides
transportés par les eaux résiduaires industrielles (ERI) ainsi que par les eaux de ruissellement.
Ces polluants peuvent inclure des éléments grossiers comme le sable, ainsi que des matieres
en suspension (MES). La présence de ces substances peut avoir des effets néfastes sur les
écosystémes aquatiques et sur la santé humaine, d'ou I'importance de contréler et de réduire

cette pollution.

b) Les polluants nucléaires

Reésultent des accidents divers ou des rejets des centrales nucléaires, ou dans le pire des
cas, a partir d'une explosion nucléaire. Ces polluants sont notamment une série d'éléments et
des composés radioactifs y compris les éléments dérivés de l'uranium, le plutonium, le

césium, et I’iode [9].

c) Les Pollution radioactive

La turbidité est causée par une concentration élevée d'éléments fins en suspension dans
I'eau, tels que des particules de charbon et de silice, du sable, des limons, provenant soit des

effluents industriels soit des eaux provenant de chantiers [10].

1.1.3.3 La pollution biologique

a) Les polluants biologiques :

Les humains sont les principaux responsables du dép6t de polluants biologiques sur la
planéte, notamment les contaminants fécaux, qui sont parmi les principales sources de
pollution des eaux potables. En conséquence, les étres humains et les animaux domestiques
sont souvent exposés a des micro-organismes pathogenes. Les bactéries présentes dans la
matiére organigue peuvent avoir des effets néfastes sur la santé humaine et animale, tels que

les streptocoques et les Escherichia coli. De plus, la pollution virale de la biosphere peut
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également avoir des conséquences dévastatrices, car il existe dix fois plus de virus sur Terre

que de cellules vivantes [11].
I .1.4 Sources de la pollution

1.1.4.1 Source industrielle :

Les industries produisent une multitude de polluants avec une toxicité variable. La
pollution industrielle englobe les particules solides en suspension, les sels dissous, les
hydrocarbures, ainsi que les éléments traces ou micropolluants [12].

1.1.4.2 source agricole :

La pollution agricole est principalement due aux intrants agricoles tels que les engrais et
les pesticides présents dans le sol sur de vastes étendues pres des cours d'eau. Ce type de
pollution a augmenté avec l'industrialisation avancée de l'agriculture. La concentration des
exploitations agricoles entraine un surplus de déchets animaux qui enrichissent les cours d'eau
et les nappes phréatiques en composés azotés, favorisant ainsi une forme de pollution
bactériologique. De plus, l'utilisation extensive d'engrais chimiques (nitrates et phosphates)

altere également la qualité des nappes phréatiques vers lesquelles ils se dirigent [13].

1.1.4.3 Source urbain ;

Ces eaux urbaines sont un mélange d'eaux usees contenant des déchets humains tels que
l'urine, les matieres fécales, les eaux de toilette et de nettoyage, ainsi que les eaux
domestiques. Elles proviennent principalement des foyers, mais résultent également de la
collecte des eaux usées des activités artisanales et commerciales, ainsi que du ruissellement

des eaux de pluie dans les zones urbaines, ou elles sont diluées [14].

Source microbiologique Les eaux usées renferment une diversité de microorganismes, y
compris ceux excrétés avec les matiéres fécales. Cette population microbiologique comprend
a la fois des organismes non pathogenes, constituant la flore intestinale normale, ainsi que des
agents pathogeénes. Ces microorganismes peuvent étre catégorisés en quatre principaux
groupes selon leur taille croissante : les virus, les bactéries, les protozoaires et les helminthes
[15].
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Historique des colorants

Les eaux usées contiennent divers microorganismes excrétés avec les matiéeres fécales,
y compris des virus, des bactéries, des protozoaires et des helminthes. Les colorants jouent un
role significatif dans notre vie quotidienne et leur utilisation remonte a I'Antiquité, ou ils
étaient d'origine naturelle, dérivés des animaux, des plantes et des minéraux. Par exemple, les
Egyptiens anciens ont créé des colorants minéraux tels que le bleu d'Alexandrie et le bleu
égyptien. A partir du XVlle siécle, les colorants organiques synthétiques ont commencé a se
développer pour répondre aux besoins de l'industrie textile, un développement qui se poursuit
encore aujourd'hui. Parmi les colorants historiques notables, on trouve la mauvéine

découverte en 1856, le magenta en 1859 et la chrysoidine en 1876 [20].

1.2.1 La définition des colorants

C'est une substance colorée qui peut se lier d'une maniére ou d'une autre a la substance a
teindre ou a colorer pour lui donner des couleurs vives, tout en la protégeant contre les rayons
lumineux, lI'oxygene, certains acides et bases, ainsi que pendant le lavage. Elle contient dans
ses molécules des groupes qui lui donnent sa couleur appelés chromophores, ainsi que d'autres
groupes qui lui permettent de se fixer appelés auxochromes. Ces groupes sont classés selon
I'intensité de la couleur. De plus, les colorants se distinguent par leur capacité a absorber le

rayonnement lumineux dans le spectre visible de 380 a 750 nm [21].

1.2.2 Différents types des colorants

Perkin a synthétisé le premier colorant artificiel, la mauvéine, en 1856, qui a été
employée pour teindre la soie et le coton. A la suite de cette avancée, de nombreux autres
colorants ont été créés et initialement nommés d'apres des plantes (comme l'amarante, la
fuchsine, la garance, la mauveéine, etc.), des minéraux (comme le vert de malachite,
l'auramine, etc.), puis finalement selon leur composition chimique (tel que le bleu de
méthyléne, le violet de méthyléne, etc.
Aujourd'hui, les colorants sont classes en fonction de leur couleur, de leur marque
commerciale, de leur méthode d'application et sont caractérisés par un code composé de
chiffres et de lettres. Par exemple, B pour bleuatre, R pour rougeatre, Y ou G ou J pour
jaunatre. Cette classification est détaillée dans I'Index des Couleurs. De plus, les colorants
largement utilisés dans I'industrie textile sont désignés par un code indiquant leur classe, leur

teinte et un numéro séquentiel (par exemple, C.1. acid yellow1).
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En général, la classification des colorants peut également se faire en fonction de leur

composition chimique (comme les colorants azoiques, anthraquinoniques, triaziniques, etc.)

ou de leur domaine d'application, ce dernier étant directement lié & Il'intérét que porte le

fabricant pour les matiéres colorantes. Cette étude exposera les colorants utilisés dans les

secteurs textile et alimentaire [22].

a) Colorants utilisés dans le textile

Nous distinguons essentiellement :

e Lescolorants a mordant

e Lescolorants acides Chapitre | Généralités sur les colorants 10
e Les colorants directs (ou substantifs)

e Les colorants cationiques (ou basiques)

e -Les colorants azoiques insolubles [22]

b) Colorants utilises dans I'alimentation

Les colorants alimentaires, classés parmi les additifs utilisés dans I'industrie

alimentaire, servent principalement a améliorer I'aspect visuel des produits. Cependant, les

fabricants ont remarqué leur impact sur lattrait du produit et méme sur la perception

gustative. Malgré cela, les colorants sont souvent critiqués par le grand public, accusés de

provoquer divers problemes de santé comme des réactions allergiques, des troubles cutanés,

des affections respiratoires, voire méme des maladies plus graves comme le cancer. Les

allergies aux colorants sont frequemment signalées par les patients [23].

1.2.3 Utilisations des colorants

Industrie textile.

Industrie des matériaux plastiques et des peintures de construction.
Industrie des produits cosmétiques.

Industrie alimentaire (colorants alimentaires).

Impression (encre et papier)[24].

1.2.4 Les effluents industriels textiles qui ont été examinés.

Les eaux usées traitées dans cette étude proviennent d'une usine textile locale située a

environ 70 km de la capitale de la wilaya de Bejaia, dans le nord-est de I'Algérie. Le

processus de production textile dans cette usine comprend trois étapes principales : le filage,

le tissage et la finition. L'étape de filage permet de convertir les matiéres premieres en fils de
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différents diametres. Le tissage permet la formation du tissu (connu sous le nom de tissu brut)
en assemblant les fils, et I'étape de finition comprend le lavage, la teinture du tissu brut et la

formation du produit final.

Les eaux usees analysées dans cette étude ont été récupérées du departement de finition. Les
caractéristiques des eaux usées industrielles peuvent varier en fonction des colorants utilisés
dans le processus de fabrication. Dans cette étude, des échantillons ont éteé collectés tout au
long du mois de février 2023, ou les eaux usées générées étaient colorées en violet (appelées

par la suit effluent industriel de 1’industrie de textile violette (EV))

Les eaux usees collectées ont été homogénéisées et soumises a une analyse pour déterminer le
pH, la température, les matiéres solides dissoutes (a l'aide du multi parametre Hanna H19829),
ainsi que la turbidité (mesurée a l'aide du turbidimetre Hanna H193703). De plus, la demande
chimique en oxygene DCO a été déterminée (conformément a la norme 1SO 6060:1989) ainsi
que les matieres en suspension (mesurées a l'aide du spectrophotométre WTW PhotolLab 6100
Visible). Ensuite, les échantillons ont été conservés dans un réfrigérateur a une température de

4°C pour une utilisation ultérieure.

Tableau .1.2 : Caractéristiques physico-chimiques d’effluent industriel violet (EV)

Paramétre Effluent violet  Norme Spécifications ~ Norme de
(EV) algérienne * N° internes de I’Organisation
06-141, 2006 I’usine textile Mondiale de la
[260] Santé (OMS)
[233]

Température 17,31 35 <30 /

(°C)

PH 9,24 6,0-9,0 6,5-8,5 6,5-8,5

Turbidité 8,09 _ _ _

(FTU)

DCO (mg 115 300 120 <90

02/L)

Matieres en 45,00 40 40 <20

suspension

(mg/L)

10
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Matieres 1397,00

solides _ _
dissoutes

totales (TDS)

(mg/L)

Matiéres 1442,00
solides totales

(mg/L)

Conclusion
Les déchets industriels issus des usines de textile, de teinture et d'autres secteurs sont

largement reconnus pour leur contenu important en colorants, substances chimiques actives et
sels solubles, qui ont des répercussions environnementales graves. De nombreux pays
entreprennent des études visant a traiter ces déchets et a extraire les colorants avant leur rejet
dans les cours d'eau. Les recherches ont mis en lumiere différentes méthodes de traitement,
incluant des approches biologiques (aérées et non aérées), chimiques (comme I'échange
d'ions, lI'oxydation par lI'oxygene et I'ozone) et physico-chimiques (comme la séparation par

membranes, la coagulation, la floculation et I'adsorption)[26][27].

11
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Chapitre 11 : Adsorption et adsorbant

1.1 Généralité sur I’adsorption

11.1.1 Définition d’adsorption

Pour la premiére fois, Kayser a introduit le concept d'adsorption en 1881 afin de
distinguer entre la condensation du gaz a la surface et une absorption du gaz, un processus ou
les molécules de gaz pénetrent dans la masse. La mise en adsorption a l'interface
Il s'agit d'un phénomene physique ou chimique qui consiste a fixer des molécules présentes
dans des effluents liquides ou gazeux a la surface d'un solide. Ce phénomeéne est influencé par
cette interface ainsi que par les caractéristiques physico-chimiques de l'adsorbét. Cette
manifestation est due a la présence de forces a la surface du matériau, qu'elles soient de nature
physique ou chimique. Deux types d'adsorption sont entrainés par ces forces, a savoir la

chimisorption et la physisorption [5].

11.1.2 Type d’adsorption
En se basant sur les interactions existantes entre I'adsorbat et I'adsorbant, on peut

identifier deux catégories d'adsorption.

a) La physisorption (adsorption physique)

L'adsorption physique est un processus réversible qui se produit lorsque les molécules
d'adsorbant présentes sur la surface du solide sont attirées par les molécules du soluté de la
phase fluide. Ces forces attractives sont de nature physique, y compris les forces dites de Wan
Der Waals qui ne détruisent pas l'individualité des molécules. Lorsqu'elles sont actives, elles
sont représentées par des énergies faibles, d'environ quelques kilojoules par molécule. 1l s'agit
principalement de la condensation de molécules sur la surface du solide, ce qui est favorisé

par une diminution de la température [6].

b) La chimisorption (adsorption chimique)

La durée de rétention est longue dans ce genre d'adsorption. Une interaction chimique se
crée entre la substance adsorbée et lI'adsorbant, qui est le résultat d'un transfert ou d'une mise
en contact.

Il existe un partage d'électrons entre les atomes de la surface de lI'adsorbant et les molécules de
I'adsorbat.

Les molécules subissent des transformations, libérant une énergie allant de 40 a 200 KJ/Mol.
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En régle générale, le processus est indefini, il est donc impossible de récupérer la substance

adsorbée sous sa forme initiale apres une désorption. Comme chimisorption exige une énergie

d'activation, la chaleur a un impact positif sur la vitesse du processus.

Néanmoins, gréce au principe de Le Chatelier — Van't Hoff, une température basse favorise

quantitativement l'adsorption car I'adsorption physique et chimique sont toutes deux

exothermiques [6].

Tableau 11.1 : présente une comparaison entre I'adsorption physique et lI'adsorption chimique

[6].

Propriété

La physisorption

La chimisorption

Types des laissions

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Température de la Procédure

Faible en comparaison avec
la temperature d'ébullition de
I'adsorbat.

-Haute par rapport a la
température d'ébullition de
I'adsorbat

Diversité des molécules

Les molécules sont

préservees de leur

L'individuation des

molécules est détruite.

individualite.
Désorption Facile Difficile
La cinetique Rapide et sans tenir compte Trés lentement

de la température.

La chaleur d'adsorption

Inférieur a 10 kcal/mole

Supérieur a 10 kcal/mole
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Mise en jeu de I'énergie Faible Elevee
Type de formation Formation en multicouches Formation en monocouche
et
monocouches

11.1.3 Mécanisme d’adsorption
Le processus d'adsorption est souvent causé par diverses forces physico-chimiques qui

se manifestent a l'interface entre le solide et le liquide, tels que :

o Les forces de van der Waals : une attraction dipdle-dipdle causée par des perturbations

électriques de faible intensité entre les atomes ou les molécules. Ce genre d'attraction joue
un role crucial dans l'adsorption des substances organiques.

o Les forces coulombiennes : sont des forces électrostatiques qui se manifestent entre une

surface chargée et une autre charge. Le pH peut entrainer une substitution isomorphique
ou une protonation ou une deprotonation des groupes fonctionnels de surface, ce qui peut
entrainer une charge de surface. On observe principalement ce type de forces lorsqu'il

s'agit d'adsorber des ions inorganiques et des molécules organiques ionisées.

o Les interactions hydrogene : il s'agit d'une interaction entre un atome d'hydrogene et un

atome électronégatif (O, F, S, Cl).

o Les interactions hydrophobes : se rapportent aux molécules non polaires. La nature
précise de cette interaction d'adsorption demeure incertaine. Certaines études suggerent
que les molécules apolaires occupent les sites hydrophobes de la surface sans avoir de
concurrence avec les molécules d'eau. Certains estiment qu'il s'agit d'un simple
événement.

Partition. 11 est courant que les composés apolaires se propagent de la phase aqueuse vers

les sites hydrophobes de la surface des adsorbants [1][2].
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I1.1.4 Isothermes d’adsorption

Le graphique de l'isotherme d'adsorption illustre la quantité adsorbée par unité de masse
ou par unité de surface en fonction de la concentration du soluté a I'équilibre.
Les interactions adsorbant/adsorbat peuvent étre caractérisées grace a cette représentation, qui

examine I'impact de la concentration initiale du soluté sur la capacité d'adsorption des
adsorbants.

L'équation suivante permet de calculer la quantité adsorbée par unité de masse :

q = (C;=C)V/m

Avec

e Ci: Concentration initiale de soluté en (mg/l)

Ce : Concentration du soluté a 1’équilibre en (mg/1)

g : Quantité adsorbée exprimée en mg de soluté par gramme d’adsorbant (mg/g).

V : le volume de soluté en lettre (L)

m : masse d adsorbant en gramme (Q)
Différents modeles mathématiques ont éte créés afin de caractériser les interactions
entre l'adsorbant et I'adsorbat. Dans le cadre de notre recherche, nous avons utilisé deux
modeéles empiriques les plus couramment utilisés. Le modele de Freundlich et celui de

Langmuir. Dans la majorité des cas, ces deux modeles offrent une représentation précise des
isothermes d'adsorption.

a) Modéle de Freundlich
Selon le modele de Freundlich, la surface de I'adsorbant est hétérogéne, ce qui entraine

une distribution énergétique inégale des sites d'adsorption sur cette surface [3].

L'équation suivante exprime la forme non linaire de ce modeéle :

1

q = KfC}

Avec

e Kf: Constante de Freundlich qui exprime I’affinité d’adsorption ;

e Ce : Concentration a équilibre du soluté en mg/L ;
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e 1/n:: Constante de Freundlich qui traduit I’intensité d’adsorption ;
e (: quantité d’adsorption en mg/g ;

On peut calculer les constantes Kf et 1/n en utilisant la forme linéaire suivante :

log(q) = log(K¢) — 1/510g(Ce)

Une valeur élevée de Kf indique que la capacité d'adsorbant de la phase solide est
considérable. Si la valeur de 1/n est inférieure a 1, cela signifie que le processus d'adsorption
est bénéfique.

b) Modéle de Langmuir
Les approximations du modéle de Langmuir sont les suivantes [3] :

- Lasurface de l'adsorbant est idéalement homogene, c'est-a-dire que tous les sites
d'adsorption présentent les mémes caractéristiques d'adsorption ;
- 1l n'y a pas d'interaction entre le soluté adsorbé et celui en solution ;

- L'adsorption est restreinte a la monocouche.

L'équation suivante exprime le modele de Langmuir :

__ KpMC
1+K; Cg

Avec

e KL: constant de Langmuir
e M : quantité d’adsorption maximale du soluté sur la phase solide en (mg/g)

On peut calculer les deux constantes Kl et M en utilisant la forme linéaire suivante :
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I1.1.5 Cinétiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption est utilisée pour évaluer le temps requis pour établir un
équilibre entre le soluté et lI'adsorbant. Elle donne également une vision du processus
d'adsorption et du transfert entre les deux phases liquide et solide. Différentes approches
cinétiques ont été elaborées afin de décrire la vitesse d'adsorption et de préciser la nature des
interactions a l'interface solide-liquide.

Dans cette étude, nous avons choisi deux modeles cinétiques pour analyser le comportement
cinétique des polluants présents a la surface des argiles, a savoir le modéle cinétique pseudo-
premier ordre et le modeéle cinétique pseudo-second ordre.

a) Modeéle cinétigue du pseudo premier ordre

La proposition de ce modele cinétique de Lagergren suppose que la vitesse d'adsorption
a un instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a l'equilibre et celle
a l'instant t [4]

d
% = KI(CIe _ qt)

Avec

e (Qt: concentration d'adsorbation a I'instant t en mg/g ;
e (Qe: concentration d'adsorbation a I'équilibre en mg/g.

e K1 : Vitesse constante de premier ordre (min-1) ;

K4
2.303

log(q. — q¢) = logq —

La quantité adsorbée a I'équilibre ge et la constante de vitesse K1 peuvent étre calculées en

utilisant la pente et I'ordonné initial.

18




Chapitre IT : Adsorption et adsorbant

b) Modeéle cinétique du pseudo-second ordre
La cinétique d'adsorption est caractérisée par ce modele qui admet une adsorption rapide

du soluté sur les sites d'énergie élevée et une adsorption relativement lente sur les sites
d'énergie faible [4].

La cinétique du pseudo-second ordre est représentée par I'équation ci-dessous

d
% =K;(q. — Qt)z

Avec une vitesse du pseudo-second ordre constante de K2 (g. mg-1. min-1).

Une fois intégrée, I'équation 8 se transforme en :

t 1 1
qr  Kaqe  ge

Il est possible de calculer la quantité adsorbée ge et la constante de vitesse K2 en utilisant la
pente et I'ordonné a l'origine de la courbe t/q en fonction de t.
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11.2 Généralité sur I’adsorbat

Historique

La premiére découverte des zéolites remonte a 1756, lorsque le minéralogiste suédois
Cronstedt remarqua que le minéral stilbite semblait bouillir lors du chauffement. Il suggéra
alors l'utilisation du terme « zéolite », qui est dérivé du grec « zéo : bouillir » et « lithos :
pierre ». Actuellement, ce mot peut également étre écrit comme « zéolite » qui est plus proche

du terme utilisé en anglais [7].

Figure ('11.1) : La decouverte initiale de la premiere zéolithe naturelle

11.2.1 Définition

Les zéolites sont des composes cristallins et poreux d'aluminosilicates, qui sont issus de
I'enchainement de tétraédres de SiO4 et AlO4. Des atomes d'oxygene sont liés entre ces
tétraedres.
Cela entraine la formation de réseaux cristallins de taille uniforme. L'oxygéne neutralise la
charge globale négative induite par le cation compensateur [Mn+]. Les zéolites ont la formule

brute suivante [8]:

MZ, [(Al0;) x (Si0)Y](m)H,0

M est un cation échangeable de valence n, qu'il soit métallique-alcalin, alcalino-terreux
ou métal de transition, dont la structure tridimensionnelle est constituée d'un enchainement de

tétraedres SiO4 et AlO4, reliés entre eux par les ions — O2 en suivant les régles suivantes [8]:
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e Tout sommet d'un tétraédre appartient également a un autre tétraédre
e Un tétraedre donné ne peut partager qu'un seul sommet avec un autre tétraedre
e Deux (ou plus de deux) tétracdres d’AlO4 ne peuvent pas étre voisins: régle de

Loewen Stein

11.2.2 Propriétés et applications des zéolites

Les zéolites sont largement utilisées dans differents secteurs industriels tels que la
catalyse, l'adsorbant et le tamis moléculaire en raison de leur stabilité chimique et thermique,
de leur large capacité de sorption, de leur capacité d'échange cationique (CEC) et de leurs
surfaces spécifiques élevées [9][10].

La capacité cationique d'échange (CEC) est une caractéristique essentielle des zéolites. La
CEC est due a la présence dans la structure des zéolites de cations d'éléments alcalins et
alcalino-terreux, communément désignés sous le nom de cations échangeables (Na+, K+,
Mg2+, etc.), dont les liaisons sont assez faibles. Lorsque les zéolites entrent en contact avec
des solutions d'ions saturants telles que NH4 +, ces cations sont aisement échangeés.

La description de la réaction d'échange entre une zéolite et une solution ionique est la suivante

M1 (zéolite) + M2 (solution) — M2 (Zéolite) + M1 (Solution)

Ainsi, M1 correspond au cation échangeable présent dans la zéolite et M2 correspond a I'ion
échangeable présent en solution.

Ainsi, I'emploi des zéolites en tant que membranes présente un intérét majeur en raison de
leur pore homogene et de leur sélectivité des molécules, ce qui permet de réaliser des
séparations entre liquide et gaz. L'utilisation des zéolites dans des conditions de température
critique et dans des solvants organiques est possible grace a leur stabilité thermique et
chimique.

Les propriétés catalytiques des zéolites sont intéressantes en tant que membranes catalytiques
[11]
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Chapitre 111 : la photocatalyse et la photocatalyseur

I11.1. Généralité sur la photocatalyse

111.1.1 La photocatalyse

La photocatalyse fait partie des techniques d’oxydation poussée et constitue un autre
moyen d’utiliser les photons pour dépolluer I’air ou I’eau. En effet, les photons sont ici
absorbés par un photocatalyseur, le plus souvent dans un milieu hétérogene liquide-solide ou
gaz-solide [7].

111 .1.1.1 Etapes de la photocatalyse
Le processus de la photocatalyse hétérogene peut étre diviseé en cing étapes distinctes,
similaires a tout procédé de catalyse hétérogene :

Le transfert des reactifs depuis la phase fluide vers la surface du catalyseur.
L'adsorption d'au moins un réactif sur la surface du catalyseur.
Les réactions se produisant dans la phase adsorbée.

La désorption des produits intermédiaires et/ou finaux.

o &~ w0 N oE

Le transfert de ces produits depuis la région de surface vers la phase fluide.
(J.M. Herrmann, 1999)]8].

111.1.2 La photocatalyse hétérogene
La photocatalyse hétérogéne est un domaine d'étude récent, ou le terme "hétérogene”
indique que le catalyseur est solide tandis que le milieu réactionnel peut étre gazeux, liquide,

voire aqueux [9].

111.1.2.1 Le Principe :

La photocatalyse hétérogene repose sur l'interaction des photons avec un semi-
conducteur, absorbant des photons d'énergie suffisante pour permettre le passage des électrons
de la bande de valence a la bande de conduction. Ce processus crée des lacunes électroniques,
ou des trous, dans la bande de valence, formant ainsi un systéeme oxydoréducteur. Sous
réserve d'une durée de vie suffisante, les électrons peuvent étre transférés a des accepteurs
d'électrons, tandis que les trous peuvent étre comblés par des donneurs d'électrons. Ces
réactions, si elles se produisent avant que les transferts électroniques inverses ne se

produisent, conduisent a des transformations chimiques photocatalytiques (Figure I11. 1) [7].
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A
_ _ 0, — 0, /HO,’
€ L+
|
.| Ec
E .
N <D Etat de
E Défaut < surface Photons
R A
G
I Ev -' 1 ° o+
E h* ht h* ht+—> OH, H,O0, I\)\ —0OH,P
(polluant)
Solide Surface Liquide ou gaz
Figure I11. 1 :- Schéma montrant les bandes d’un oxyde semi-conducteur tel que
TiO2.

111.1.2.2 Le mécanisme de dégradation par photocatalyse hétérogene

Comme l'oxygene moléculaire O2 est généralement le principal accepteur d'électrons, il
peut étre réduit en radical anion superoxyde O2¢- ou, selon le pH, en radical hydroperoxyle
HO2e (pKa = 4,7). Bien que moins réactifs que le radical hydroxyle HO* vis-a-vis des
composes organiques, ces radicaux peuvent réagir entre eux pour former de I'eau oxygénée
H202, ou encore le radical hydroxyle HO- par des réductions successives. La formation la
plus directe du radical hydroxyle HOe se produit généralement par I'oxydation par un trou
d'eau H20 ou d'un ion OH- adsorbes. Ce radical, tres réactif mais peu sélectif, attaque la
plupart des molécules, produisant ainsi d'autres radicaux qui réagissent avec lI'oxygene O2. De
plus, les composés organiques P, ayant un potentiel d'oxydoréduction supérieur a EV, peuvent
agir comme donneurs d'électrons, conduisant souvent a la formation d'un radical cation Ps+
(figures 2 et 3). Ce dernier peut ensuite réagir avec diverses substances telles que l'eau H20,
le superoxyde O2.- et I'oxygene O2, voire perdre un proton s'il est tres acide. Enfin, les
cations en solution aqueuse et certains composés organiques tels que le CCI4 ou d'autres

halométhanes peuvent étre réduits si leur potentiel d'oxydoréduction est inférieur a EC [7].
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TiG: —_— Ti{}l: {ht. e) Trous et électrons photoproduits

Formation de radicaux hydroxyle OH
tres axydants

TiO, (h*) + O —» OH'

TiO, (h)+H,0 —* OH'+ H*}
09 - R . . -
TiO, (e) ————* L5} Formation du radical anion superoxyde 0y

TiO, th'y+p ———* P Formation du radical cation P~ du polluant P

Figure 111.2 - Equations de formation des espéces réactives a la surface du TiO2.

Acétone : CH:COCH; +4 0, ——» 3C0:+ 3 H.O
Trichloéthyléne ;Cl;C=CHCI + 3/2 01 + H:0 —— 2 C0; + 3 HCI

Figure I11. 3 - Exemples de minéralisation par photocatalyse.

Ces échanges d'électrons variés sont fondamentaux pour les transformations chimiques

des composés et des microorganismes adsorbés ou déposeés sur le semi-conducteur. Dans la

plupart des contextes de dépollution, I'objectif ultime souhaité est la minéralisation des

polluants, pour autant que cela reste économiquement viable [7].

111.1.2.3 Les facteurs influencant la photocatalyse hétérogéene

Le tableau suivant resume les principaux facteurs qui affectent le processus de

dégradation catalytique d'un polluant [10].

Table I11.1 : Les facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne

Le pH.

Les composes organiques ionisés subissent
une dégradation photo-catalytique qui est
fortement influencée par le pH. Le
rendement de dégradation diminue avec

I'augmentation du pH

La concentration initiale de polluant

Une concentration initiale élevée de
polluant diminue I'efficacité de la

dégradation photo-catalytique.

L'intensité lumineuse

Une intensité lumineuse élevée peut
diminuer l'efficacité de la dégradation

photo-catalytique.
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La température Une diminution de la température favorise
I'adsorption des polluants.
La turbidité Une augmentation de la turbidité peut réduire

la pénétration de la lumiére, alors qu'une
faible turbidité favorise la photocatalyse.

La masse du catalyseur

La masse optimale du catalyseur doit étre
choisie pour assurer une absorption efficace
des photons.

111.1.3 Cinétique de la réaction photocatalytique

a) Modele de Langmuir-Hinshelwood « L-H »
Dans ce modéle, on suppose que le nombre de sites d'adsorption sur la surface du

matériau est constant et que chaque site peut adsorber une seule particule (adsorption en

monocouche). De plus, on ignore les interactions entre les particules adsorbées, ce qui permet

de considérer une énergie d'adsorption uniforme [11].

Q.(mg.g")

Pv.'- wearenasnrsalem

0
8.
S
i
-

Figure. 111.4: Tsotherme d’adsorption de premier type

En supposant que 0 représente le taux de recouvrement a la surface du photocatalyseur, on

peut exprimer la vitesse de la maniere suivante :

r=Ko ... (111.1)
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k : étant la constante de la vitesse de réaction ;

Etsiona:

r, =K,C(1—0) et ry=K;60 ... (11.2)

Avec:
r, etrg: La vitesse d’adsorption et la vitesse désorption ;
K, et K, : La constante de la réaction d’absorption et de désorption.

On aura donc :

K,C KC
= =— ...... (IT1.3)
Kg+K,C  1+KC
Avec :
K={K,/K,} : la constante d’adsorption ;
Et finalement :
K KC
r=—  ......... (IT1.4)
1+KC

Le modeéle précédemment décrit ne peut étre utilisé que lorsque la solution ne contient
gu'une seule espece. Dans la plupart des cas, la dégradation d'un polluant par photocatalyse
produit des intermédiaires qui, a leur tour, subissent une dégradation par photocatalyse. Ainsi,
le systéeme sera composé de différentes especes concurrentes en ce qui concerne l'adsorption

et la dégradation sur le photocatalyseur.
Pour remédier a cette situation, deux méthodes sont généralement employées :

a) Une approche consiste a surveiller au fil du temps le TOC (carbone organique total), qui
se présente genéralement comme une réaction d'ordre zéro ou de premier ordre, plutot
que de suivre la dégradation du polluant primaire et de ses intermédiaires successifs

selon son mécanisme réactionnel [11].

Ainsiona [11-12] :
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I'roc = —

d[TOC]

a1[TOC]

d¢

........ (111.5)

dp+as [TOC]

Avec :

al, a2, a3 : Des constantes empiriques,

L’intégration de 1’équation précédente, donne ces constantes :

a, [TOC]

%2 (K20) 1 22 ([T0C], - [TOC]) = £ .....16)

b) Lorsque les especes intermédiaires, qui s'adsorbent et réagissent sur la surface du TiO2,

sont prises en compte, l'application d'un modéle de Langmuir-Hinshelwood (L-H)

étendu devient envisageable. Cette approche suppose [13-14] :

o L'absence de photolyse

o Le produit final est du dioxyde de titane sans produits adsorbés

o Toutes les especes issues de la dégradation s'adsorbent sur le photocatalyseur

o Laréaction photocatalytique est en équilibre dynamique

Ainsi, on peut formuler la cinétique de dégradation d'un composé quelconque soumis a un

processus photocatalytique de la maniére suivante :

o= 4G Kkkkic; aw
i —_ —_ A, e .
d; 14X 1 K{Cj

Avec :

o r;: Lavitesse de réaction du compose [mol/gcat.min]

o K¥: La constante de réaction cinétique [mol/gcat.min]
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o K% :La constante d’adsorption [L/mol]
o C;: La concentration en polluant primaire

o Cj:Laconcentration des especes présentent dans la solution

I11.1.4 Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse hétérogéne
a) Les avantages de la photocatalyse

o Installation facile et dégradation efficace des composés organiques
o Absence d'additifs chimiques

o Possibilité de fonctionnement a température ambiante

o Efficace pour les faibles concentrations de polluants

o Minéralisation compléte des polluants organiques

o Dégradation performante des composes organiques

b) Les inconvénients de la photocatalyse

o Efficacité et durée de vie de la lampe restreintes.

o Limitation due au transfert de masse.

o Encrassement des filtres.

o Nécessité de récupérer le photocatalyseur apres la réaction [15].
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111.2 Généralité sur la photocatalyseur

111.2.1 Le catalyseur
Un catalyseur est un élément qui accélére une réaction chimique, généralement possible
sur le plan thermodynamique mais tres lente sur le plan cinétique, voire impossible, sans subir

de modifications lui-méme [9].
Un catalyseur solide est soumis a la régle en cing étapes du génie chimique [9] :

transfert des réactifs dans la phase fluide (liquide ou gazeuse) ;
adsorption des réactifs a la surface du catalyseur ;
réaction en phase adsorbée (a la surface du catalyseur) ;

désorption des produits finals ;

o & w0 N e

évacuation de ces produits.

111.2.2 Le dioxyde de titane (TiO2)

Le dioxyde de titane (TiO2) est I'un des meilleurs photocatalyseurs car il est
biologiquement et chimiquement inerte. Grace a son intervalle d'énergie de bande de
transition UV proche, il est non toxique, peu codteux, trés actif et stable dans I'eau, ce qui le
rend sOr a manipuler, il existe sous forme de poudre inodore de couleur blanche (figure 111.5)

ou se forme de cristal massif [1].

Figure I111.5: forme de Tio2
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111.2.2.1 Les propriétés cristallographiques de Tio2

Le titane appartient au groupe VA des €léments et, comme de nombreux autres métaux,
est capable de former une large gamme d'oxydes. Le dioxyde de titane (titane) existe dans
trois phases cristallines courantes : le rutile, qui est la phase thermodynamiquement stable, et
les phases métastables anatase et brookite. L'anatase et le rutile ont des applications plus
étendues car ils sont plus stables que la brookite (Figure 1). Dans les trois formes, les atomes
de titane (Ti4+) sont coordonnés a six atomes d'oxygéne (O2-), formant des octaedres "TiO6".
L'anatase et le rutile ont une géométrie tétragonale, contrairement a la brookite, qui a une
géométrie orthorhombique. Dans le rutile, l'octaedre "TiO6" est légérement déformé, tandis
que l'anatase se compose d'unités octaédriques fortement déformées. Dans la structure rutile,
chaque octaédre est entouré de dix octaedres voisins ; en revanche, dans le polymorphe
anatase, chaque octaédre est en contact avec huit voisins. Les distances interatomiques
different également entre les polymorphes. Pour I'anatase, par rapport au rutile, les distances
Ti-Ti sont plus longues et, au contraire, les distances Ti-O sont plus courtes. Ces différences
dans les structures de réseau entrainent des densités de masse et des structures de bande
électronique différentes entre les deux formes de TiO2. En raison de ses propriéetes

intrinséques, la phase anatase est la plus intéressante pour les applications. [2]

Figure (I11.6) : Structures cristallines de TiO2 : (a) anatase, (b) rutile, et (c) brookite[2]
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Tableur 111.2 : Comparaison des propriétés intrinséques des principaux polymorphes de

Tio2 [2].

Propriété Anatase Rutile Brookite
Indice de réfraction  2.52 2.72 2.63
Constante 31 114

diélectrique

Structure cristalline

Tétragonale

Tétragonale

Orthorhombique

Groupe d'espace 14;/amd P4, / mnm Pbca

Constante de réseau  a=b =23784 a=Db=4593 a =9184 b = 5447
(A) c = 9515 ¢ = 2959 c = 5145
Molécule/cellule 4 2 8

Volume (A% 136.25 62.07 257.38

Densité(g cm®) 3.79 4.13 3.99

111.2.2.2 Propriété électrique et optique de TiO2

Le TiO2 est consideré comme un semi-conducteur ayant une bande interdite (band-gap)
assez large. Cependant, la transition directe vers I'état d'énergie la plus basse n'est pas permise
en raison de contraintes de symétrie. Ainsi, les bandes interdites du rutile, de I'anatase et de la
brookite sont indirectes, avec des valeurs respectives de 3,0 électron-volts (411 nanomeétres),
3,2 électron-volts (384 nanomeétres) et 3,10 électron-volts (400 nanometres).[3] Ces
caractéristiques optiques, en plus de son innocuité, font du TiO2 un choix idéal comme écran
solaire protecteur contre les rayons UV dans les créemes solaires, en raison de la concordance
des transitions photoniques avec les rayons UV. En outre, le TiO2 est reconnu pour son indice
de réfraction élevé, et parmi les trois phases cristallines stables, le rutile se distingue par son
indice de réfraction le plus élevé. Ces caractéristiques, combinées a une diffusion notable de
la lumiere visible, font du rutile la phase blanche préférée dans diverses industries, telles que

les peintures, les colorants alimentaires ou pharmaceutiques. [4]

Tableau I11.3 : caractéristique de Tio2

Phase Rutile Anatase Brookite

Densité 4.13 3.79 3.99
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Indice de réfraction 2.605 -2.903 2.561

Energie du gap/eV  3.05 3.20 3.14

Module d’Young 243 194 199
/GPa

111.2.3 Les avantages et les inconvénients

e Les avantages : Le TiO2 est un matériau semi-conducteur stable et économique, qui
ne présente aucun danger chimique. Il offre une efficacité satisfaisante. De plus,
l'efficacité photocatalytique du TiO2 est influencée par sa surface spécifique et sa
structure cristalline.[5]

e les inconvénients : Malgré ses nombreux avantages, le TiO2 présente quelques
limitations. 1l ne peut étre activé que par la lumiére UV, limitant ainsi son efficacité
dans des conditions de lumiére naturelle. De plus, sa faible sélectivité peut entrainer
une oxydation non specifique des substrats organiques. En outre, la recombinaison des
porteurs de charges peut limiter son efficacité dans certains cas, nécessitant des
stratégies supplémentaires pour ameéliorer la séparation et la migration des porteurs de

charges [6].
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Chapitre IV: Matériel et Méthodes expérimentales

Chapitre 1V: Matériel et Méthodes expérimentales

Introduction :

Dans ce chapitre, nous examinerons les aspects pratiques de notre étude, notamment les
méthodes utilisées pour préparer et caractériser les matériaux. Ensuite, nous décrirons
comment les solutions ont été préparées et la procédure de mise en contact du catalyseur avec
la solution de Bleu Indigo, ainsi que les techniques de mesure et d'analyse utilisées.
L'étude expérimentale a été menée au sein du laboratoire de recherche de la Gestion et
Valorisation des Ressources Naturelles et Assurance Qualité de l'université d'Akli Mohand
Oulhadj BOUIRA.

IV.1 Les produits et les solutions utilisés

Les produits et les solutions utilises Pendant cette expérience sont indiqués dans le tableau :

Tableau 1V.1: solution et matieres utilise

Matiére chimique Formule chimique société
Titanium 2oxide TiO2 BIOCHEM
CHEMPHORMA
Zéolithe M2/n0aAL203 XSiO2 4H20 SIGMA
Chlorure hydrogene Hcl BIOCHEM
CHEMPHORMA
Hydroxyde de Sodium NaoH BIOCHEM
CHEMPHORMA
Ethanol C2H50H BIOCHEM
I’effluent industriel de / /
I’industrie de textile violette
(EV)

1V.2 Les outils utilisent :

Cette recherche a été réalisée en utilisant les instruments suivants :
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Partie 1 :

e Des Béchers (250 ml)
e Agitateur magnétique
e Dpipette

e erlenmeyer (100ml)

e Dburette

e cuillére de laboratoire
e des flacons.

e Tubes a essai pour centrifugeuse

Partie 2

e Lampe UV :

La production de rayonnement ultraviolet est réalisée par une lampe UV a basse pression
contenant de la vapeur de mercure dans de I'argon, fournie par le groupe de lampes Philips de
type 2023-07-274p2 (24W, 3(9w). , avec une distance de 8 cm entre la lampe et la solution.

Figure (1V.1): lampe UV

e Centrifugeuse :
Les centrifugations réalisées a une vitesse de 3000 tours par minute pendant 10 minutes
A chaque utilisation, en utilisant la centrifugeuse (ROTOFIX 32 A), afin d'assurer la
séparation de la solution hétérogene avant de procéder aux analyses spectroscopiques.
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Figure (1V.2): la centrifugeuse (ROTOFIX 32 A)

e Four électrique :

L'échantillon a été exposé a une température de 400 degrés Celsius pendant une durée
de 6 heures dans un four électrique afin d'assurer une décomposition thermique uniforme. Le
modele Nabertherm, capable de supporter des températures allant de 30 a 3000 degrés
Celsius.

Figure (1V.3) : Four électrique(Nabertherm)
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IV.3 L'expérience de la photocatalyse et de I'adsorption

Cette étape repose sur deux processus fondamentaux : la photocatalyse et I'adsorption.
La photocatalyse consiste a fournir une source continue de lumiéere en présence d'un
catalyseur approprié pour stimuler des réactions chimiques qui décomposent les polluants
présents dans le milieu. Quant a l'adsorption, elle repose principalement sur l'utilisation de

matériaux adsorbants qui absorbent les polluants du milieu en se liant a leur surface.

En combinant ces deux processus, nous visons a obtenir un effet plus efficace, en plus
de choisir le catalyseur approprié pour chacun d'eux. Ainsi, la photocatalyse peut étre utilisée
pour décomposer les polluants, puis I'adsorption est employée pour absorber ces polluants.
Cette combinaison des deux processus accroit I'efficacité de la dépollution environnementale
Et Nous avons étudié les parametres suivants (I’effet de ph, plan d’expérience, 1’étude

cinétique d’adsorption et phot catalyse)

> Le catalyseur utilisé dans cette opération se compose de la solution solide
(TiO2/zéolite).

1VV.3.1 Dispositif expérimentale :

Figure 1V.4; montage de ’expérience de photocatalyse.
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Figure 1V.5; montage de I’expérience d’adsorption.

Dans les figures (1V 4/5) ci-dessus, le montage expérimental comprend principalement

les éléments suivants :

e Agitateur magnétique
e Erlenmeyer

e Lampe UV

1VV.3.2 Mode Opératoire :

a. Etude de Deffet de ph (adsorption et photacatalyse)

Les mélanges ((EV) avec délitions de 03 fois) + catalyseur) prépare a déférent ph son

regroupe dans le tableau suivant :

Tableau IV.2: préparation de mélange (EV +catalyseur)

Mélange 01 Mélange 02 Mélange 03 Mélange 04 Mélange 05

PH m(@) | V(ml) | PH | m(@) | V(ml) | PH | m(g) | V(@) | PH | m(g) | V(mD) | PH | m(g) | V(ml)

2 0.05 50 3 | 0.05 50 5 ] 005 | 50 7 | 0.05 50 0.05| 10 50
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Nous avons effectué cette expérience deux fois, une fois en utilisant le processus

d'adsorption et l'autre en utilisant la photo catalyse, conformément aux conditions suivantes :

» Dans adsorption : I’expérience ont été réalisé avec une agitation continue pendant 3

h.
> Dans la photo catalyse : L'expérience a été menée avec agitation continue pendant 3
heures en présence de lumiére UV.

b. Le plan d’expérience :

Tableau IV.3 : La méthode des plan d’expériences

N° essai F D
1 +1 +1
2 +1 +1
3 +1 -1
4 ] il
5 +1 -1
6 -1 +1
7 -1 +1
8 ] il

Les Conditions :

e PHinitial =2
e T=3h
e V=150 ml avec agitation

e Photocat avec UV (en total 8 essais avec répétition pour la méme combinaison de

niveaux designer avec la méme couleur dans le tableau)

e Chaque ligne du tableau correspond a une manip avec les conditions de F et la dose D le
reste on le garde constant comme et donné ci-dessus pH....
» F =-1 (niveau min) du facteur de dilution qui correspond a F=1 (la solution du

colorant est prise telle qu’elle est)
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» F=+1 (niveau Max) du facteur de dilution qui correspond a F= 3 (la solution du
colorant est diluer 3 fois)

» D =-1 (niveau min) du la dose qui correspond a D= 1g/L (masse = 0.05g)

» D =+1 (niveau max) du la dose qui correspond a D= 3g/L (masse = 0.159)

c. Etude cinétique d’adsorption :

L'étude cinétique de l'adsorption a été réalisee comme suit :
Préparation de solutions :
o Dans un bécher propre, préparer 200 mL de solution (EV)

o Ajuster le pH de la solution en ajoutant de I'acide chlorhydrique (HCI) jusqu'a ce que

le pH atteigne 2.
e Ajouter avec preécision 0,05 gramme de catalyseur a la solution.

o Placer le bécher sur un agitateur magnétique pour assurer un mélange homogene.

Collecte des échantillons :

o Démarrer le chronometre simultanément avec I'injection de la solution d'adsorbat.

e Prélever périodiquement des échantillons de 3,5 ml a l'aide d'une pipette afin de
mesurer l'absorbance a l'aide de la spectroscopie UV-Vis. Respecter les intervalles de
temps spécifiés dans le tableau pour le prélevement des échantillons.

o Enregistrer les données de 1’absorbance en fonction du temps.

Tableau IV.4 : temps spécifiés de prélevement des échantillons.

échantillons [0} 1}2 |3 |4 |5 |6 |7 |8 |9 10 |11 12 13 | 14
Temps(min) |0 5]10| 15|25 35]|45| 60|85 | 105 | 125 | 150 | 180 | 200 | 230

d. Etude cinétique de photocatalyse :

L'étude cinétique de photo catalyse a été réalisee comme suit :
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Premierement :
Nous appliquons les mémes conditions que celles suivies lors de I'opération d'adsorption Pour

préparer le mélange que nous étudions (v=200ml, m =0.05g, Cm=1g/l, ph=2).

- Ensuite, nous entamons le processus d'adsorption jusqu'a ce que nous atteignions le temps

d'équilibre déterminé a 180 minutes."

Deuxiémement :
Nous procédons selon les étapes suivantes pour I'étude cinétique de la photocatalyse :

e Mettre I'échantillon sous une source continue de lumiére ultraviolette et commencer le
chronomeétre simultanément.

e Prélever périodiquement des échantillons de 3,5 ml a l'aide d'une pipette afin de
mesurer I'absorbance a l'aide de la spectroscopie UV-Vis. Respecter les intervalles de
temps spécifiés dans le tableau pour le préelevement des échantillons.

o Enregistrer les données de I’absorbance en fonction du temps.

> Nous suivons le méme protocole pour I'étude cinétique de la photocatalyse avec des

concentrations de (Cm=0.6g/l et Cm=0.3g/1).

Pour conclure, il est important de noter que nous avons utilisé la centrifugation pour séparer le
catalyseur de la solution dans les études sur l'effet du pH et le plan d'expérience, tandis que

dans I'étude cinétique, nous avons opté pour l'utilisation de la membrane.

IV.4 Analyse de parametre physico-chimique

1IV.4.1 PH métre :

Les mesures de pH ont été effectuées a I'aide d'un pH-meétre (STARTER300) équipé
d'une sonde en verre. L'appareil de pH a été calibré en utilisant des solutions a pH (ph = 4, pH

=7 et pH = 10) et a température ambiante (Figure 1V.6).

e Lesrelevés ont été effectués avant et apres le traitement, et les valeurs de pH sont

directement indiquées sur l'appareil.
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Figure (1V.6) : ph métre (STARTER300)

1V.4.2 Conductimétre

La conductivité électrique des solutions a été déterminée en utilisant un conductimétre
(STARTER300C) équipé d'une sonde en platine, avec une unité de mesure en (ms/cm).

- Les relevés ont été effectués en suivant la procédure opérationnelle a température
ambiante.

e Allumer et calibrer le conductimetre.
e Verser une quantité d'échantillon dans un bécher.
e Plonger la sonde dans I'échantillon.

e Attendre jusqu'a ce que la mesure se stabilise et faire la lecture.

Fuguer V.7 : conductiméetre (STARTER300C)

1V.4.3 Mesure de la demande chimique en oxygéne (DCO)

Ce parameétre a été évalué en utilisant les équipements suivants (figure) :

e Réacteur thermique AL125.
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e Spectrophotométre AL200.
e Micropipette de 0 a1 ml.

Figure 1V.8 : Spectrophotométre AL200.  Figure IV.9 :  Réacteur thermique AL125.

> Le mode opératoire utilisé est le suivant:
Nous utilisons le jeu de tubes selon la plage de mesure nécessaire :

Tableau I1V.5 : le jeu de tubes selon la plage de mesure nécessaire

Réactif Forme de réactif / quantitée = Référence

CSB LR 0-150 mg/I 1 Set (25 tests) 420720

e Préparation de I'échantillon

1. Utilisez les équipements de protection personnelle nécessaires pour ouvrir un tube a
réactif bouché par un bouchon a vis blanc.

2. Remplissez le tube avec le volume d'échantillon indiqué selon la plage de mesure :

- Pour la plage LR/MR : 2 ml d'échantillon d'eau.

3. Créez un tube de calibrage en utilisant de I'eau exempte de COT (Carbone Organique
Total) a la place de I'échantillon. Remplissez-le avec les mémes volumes que pour
I'échantillon (LR/MR : 2 ml).

4. Fermez solidement les tubes avec les bouchons a vis et mélangez le contenu en

retournant les tubes avec précaution. Attention a la chaleur générée !
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Chauffez les tubes pendant 120 minutes a 150°C.

Retirez les tubes du bloc de chauffage et laissez-les refroidir a 60°C ou moins.
Mélangez soigneusement le contenu en retournant plusieurs fois les tubes encore
chauds.

Laissez les tubes refroidir a température ambiante avant de procéder a la mesure.

e Mesure:

© 00 ~N o O

11
12

13

Placez I'adaptateur pour tubes de 16 mm sur le compartiment de mesure.
Allumez I'appareil en appuyant sur la touche [ON/OFF].
3 Mode de mesure :

o Selectionnez la plage de mesure en utilisant la touche [MODE](LR).

o Pour les appareils multiparamétriques, l'appareil affichera automatiquement

la plage de mesure précédemment sélectionnée avant son arrét.

Placez le tube de calibrage dans la chambre de mesure (rem. 1-4). Les tubes sont
spécifiques au jeu de réactif et ne doivent pas étre intervertis.
Appuyez sur la touche (ZERO/TEST).
Attendez que le symbole de plage de mesure clignote pendant environ 8 secondes.
Une fois le calibrage du zéro terminé, retirez le tube du compartiment de mesure.
Placez le tube de mesure dans la chambre de mesure X (voir les remarques 2-4).
Appuyez sur le bouton [ZERO/TEST].
Attendez que le symbole de plage de mesure clignote a nouveau pendant environ 3
secondes.
Le résultat s'affiche a I'écran.
Le résultat est automatiquement enregistré en mg/l pour la plage Lr avec une
précision de mesure de £3,5 % pour toute la plage.

Pour répéter l'analyse, appuyez de nouveau sur le bouton [ZERO/TEST].
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IV.5 Caractérisation de matériaux prépareés ;

IV.5.1 Analyse par spectroscopie infrarouge (IR) :

La spectroscopie infrarouge a pour objectif de faire interagir le rayonnement infrarouge
avec I'échantillon, puis de détecter et d'analyser cette interaction de maniére spectrale, que ce
soit par transmission ou réflexion. Tres sélective, cette technique est largement utilisée pour
identifier des composés, mais elle offre également des informations précieuses sur les
interactions entre les molécules, la structure moléculaire et I'organisation de la matiére [1].

Conditions de I’analyse : La Spectroscopie FTIR a été réalisée I'aide d'un (JASCO —FT/IR-
4200) sur une gamme de 400 cm-1 a 4000 cm-1 avec une résolution de 2 cm-1 . Les

échantillons sont conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr (1/200 en

poids).

R T
LEEEYT
ALY
LN

Figure 1V.10: Appareil du spectrométre Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)
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1VV.5.2 Analyse par spectrophotométrie UV-Visible
La spectroscopie d'absorption UV-Visible implique la mesure de la diminution de la
lumiere qui traverse un milieu afin de déterminer les concentrations des substances

absorbantes. Cette méthode repose sur la loi de Beer-Lambert.

A1) =log(ln/I) =A)C;L ....... (IV.1)

Ou:

A : absorbance ;

e I, : intensité du rayon incident;

e [:intensité du rayon transmis ;

e £(A): coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure (mol.L —
1-cm—1);

e (; : concentration molaire du composé i (mol. L-1) ;

e L : ¢épaisseur de la solution traversée ; ou bien la I’épaisseur de la cuve (cm) ;

A: longueur d’'onde du rayon lumineux traversant la solution (nm)
La loi de Beer-Lambert s'applique de maniére additive a diverses molécules en solution
ou a différentes formes d'une méme molécule. Elle est valide pour des solutions diluées.

Le spectrophotometre utilisé est d'un certain type (Agilent Technologies Cary 60 uv-vis)

Figure (1V.11) : Spectrophotométre UV-Visible utilisé lors de la manipulation
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IV .5. 3. Technique et principe de la DRX

L'analyse par diffraction des rayons X constitue un moyen pour identifier les phases
cristallines, fournissant ainsi des détails sur la pureté, la cristallinité et les parametres
cristallographiques. Cette méthode permet d'explorer la complexité des solides en examinant
en détail leur structure et en exploitant les imperfections dans les réseaux cristallins. Ces
recherches ont été menées a l'aide d'un diffractométre (PROTO). (Université de AKIi
MOHAND OULHADJ -BOUIRA).

Le principe est basé sur l'interaction entre un faisceau de rayons X d'une longueur d'onde
spécifique A et les atomes ou groupes d'atomes qui sont arrangés de maniere périodique dans
les trois dimensions du réseau cristallin observé. Les rayons X de longueur d'onde A peuvent

étre réfléchis par les plans cristallins déterminés par la loi de Bragg selon un angle 6.

nA = 2ssin @

N : nombre entier positif qui désigne ’ordre de I’intensité maximale diffractée.
A : longueur d’onde du rayon X ;
d : distance entre plans réticulaires ;

O : angle entre le rayon X et le plan réflecteur

Motrmal

R incident ™ A RO diffracté

Figure 1V.12: Schéma de la diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires
(hkl).
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Figure(1V.14)

Figure (1V.13/ 1V.14) : diffractométre (PROTO)
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Chapitre V : RESULTATS ET DISSCUTIONS

V.1. Préparation des catalyseurs

a) Préparation des mélanges initiaux

Le processus consiste a utiliser une balance précise pour mesurer et mélanger avec
précision 0,6 g de TiO2: avec 20 ml d'éthanol dans un premier contenant, puis a peser 6 g de
zéolite et a ajouter 90 ml d'éthanol dans un deuxiéme contenant, avant de mélanger chaque

préparation jusqu'a ce qu'elles soient uniformément mélangeées [7].

b) Traitement par ultrasons

Placer les deux béchers dans le bain a ultrasons et régler I'appareil pour fonctionner
pendant 30 minutes a temperature ambiante (environ 25°C). Assurez-vous que le niveau d'eau

dans le bain couvre le niveau du mélange dans les béchers pour une efficacité optimale.

Figure (V.1) : ultrasons

c) Combinaison des mélanges :
e Apres le traitement par ultrasons, verser le contenu du premier bécher dans le

deuxiéme bécher.

o Utiliser I'éprouvette graduée pour mesurer 10 ml d'éthanol et ajouter cela au
premier bécher pour rincer ses parois et transferer toutes les substances
restantes dans le deuxiéme bécher. Répéter le processus pour s'assurer de

recueillir toutes les matiéres.

o Utiliser une barre d'agitation magnétique pour mélanger doucement jusqu'a

homogénéité.
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d) Aagitation :
Placer le deuxiéme bécher sur l'agitateur magnétique (Figure V.2) et ajouter une barre

d'agitation magnétique. Régler I'agitateur pour fonctionner a une vitesse de 300 tours/min
(300 rpm) et laisser fonctionner pendant 4 heures. Assurez-vous que le mélange est
constamment agité et qu'il n'y a pas de sédimentation au fond du bécher.

Figure (V.2) : l'agitateur magnétique

e) Evaporation a I'aide du bain-marie
Apres l'agitation, placer le bécher dans un bain-marie réglé a environ 80°C pour

accélérer I'évaporation de I'éthanol, en surveillant attentivement jusqu'a ce que tout le liquide
se soit évaporé et qu'un mélange solide soit obtenu.

Figure (V.3) : bain-marie

f) Calcination :
Apres I'évaporation et I'obtention d'un mélange solide, placer le mélange dans un four

électrique. Régler la température a 400°C et laisser le mélange dans le four pendant 6 heures.
Assurez-vous que le four fonctionne correctement et que la température est stable pendant

toute la durée de la calcination.
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Figure (V.4) : produit finale

V.2.Caractérisation des catalyseurs

La caractérisation des matériaux élaborés a été facilitée par l'utilisation de différentes
méthodes expérimentales. Nous avons employé des techniques telles que I'Infrarouge a
Transformée de Fourier (IRTF) et la diffraction des rayons X (DRX) pour déterminer leurs
propriétés structurales et texturales.

V.2.1 Analyse par spectroscopie infra rouge (IR)

100

] —— TiO»-Zeolite
90

80
70

60

Tansmittance (%)
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40 +

4
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Figure (V.5) : Spectre FI-TR du photocatalyseur TiO,-Zeolite

Selon le spectre FI-TR présenté dans la figure(V.5) les bandes d'absorption de la plage 1600-

3800 cm™ indiquent la présence de molécules d'eau ou de groupes OH dans la matrice de
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photocatalyseur TiO,-Zeolite. Par ailleurs, le pic intense de 900-1062 cm™ et celui de 640-680
cm™ peuvent étre attribués respectivement au mode d'élongation asymétrique et symétrique de
T-O (T = Si ou Al de la zéolite). Enfin, le pic fin situé & 419 cm™ peut caractériser les
vibrations de déformation Ti-O-Ti de (TiO,). Cette analyse montre que la structure zéolitique
n’a pas subie des altérations lors de la préparation du photocatalyseur et les nanoparticles du

TiO, sont simplement déposées sur la surface du support zéolitique [1].

V.2.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

14000
12000 - ll I I MJJ\JUL
k%) ; TiO,-Zeolite
& 8000
g J
6000 - . J |
4000 - | Zeolite
2000 ﬁ i
0 TiO,
T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (°)
Figure (V.6) : Diagramme de diffraction des rayons X

D’apres le diffractogramme illustré dans la figure (V.6) les pics DRX de TiO, obtenus sont
majoritairement ceux qui caractérisent 1’anatase (ICSD: 076173) a 26 = 25.48° (101), 37.95°
(004), 48.17° (200) et 55.15° (211). Le pic d’importante intensité obtenu a 26 = 26.64° peut-
étre étre attribué au SiO, (ICSD: 174). De I’autre c6té, les pics obtenus dans I’analyse de la
zeolite utilisé (ICSD: 086644) sont ceux caractéristiques de la zeolite A, définies par: 26 =
10.30° (220), 21.6° (600), 23.97° (622), 27.01° (642 ), 29.92° (820) et 34.15° (664).
L’analyse du photocatalyseur synthétis¢é montre que, tous les pics de la zeolite sont apparus
sans aucun changement en plus de celui de I’anatase en particulier celui de 26 = 26.64° dont
sont intensité est relativement réduit. Ces résultats montrent clairement que, la zéolite et le

TiO; utilisés comme matériaux de départ pour la synthése du photocatalyseur n’ont pas été
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altérés dans leur structure lors de cette opération et que le I’oxyde de titane est simplement

déposé sur la surface de la zéolite. [2]

V.3.Etude paramétrique de la dégradation du colorant ( EV)

V.3.1.Effet du pH initial
Les résultats de la figure (V.7) montre I’effet du pH initial (pH i) de la solution du

colorant sur les performances du processus d’adsorption et de la photocatalyse.

100,0

80,0

E (%)

60,0
40,0
20,0
0,0 anainy .
2,1 I -.

3,0 5,0 -
pH, ’ 10,1

m Adsorption m Photocatalyse

Figure (V.7): Effet du pH initial de la solution sur 1’adsorption et la photocatalyse (D = 1g/L,
T =25°C, F = 3, t = 3 heures)

D’apres cette figure(V.7), I’élimination du colorant été importante a pH 2.1 pour les
deux processus, elle devient nulle pour les autres valeurs de pH dans le cas de ’adsorption.
Par contre, dans le cas de la photocatalyse, les valeurs du pourcentage d’élimination obtenue
sont trés faibles a pH 3 et 5 dont le pourcentage d’¢limination ne dépasse pas 4.3%, puis, il
commence a augmenter a partir du pH neutre. Le rendement d’¢élimination & pH = 10 est de
12.1%. Ce résultat peut étre expliquer par la présence d’une forte attraction entre les
molécules du colorant et la surface du photocatalyseur aux pH trés acides et relativement
moins aux pH plus basiques, elle est trés faible entre ces deux cas extrémes. L'efficacité des
processus d'adsorption des colorants est fortement influencée par le pH de la solution. Il
affecte la charge électrique de la surface de I'adsorbant, le degré d'ionisation des molécules

d'adsorbat dans la solution aqueuse et la dissociation des différents groupes fonctionnels sur
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les sites actifs de l'adsorbant, indépendamment ou conjointement avec la charge électrique de
surface de l'adsorbant [3]. Le caractere amphotére des groupements fonctionnels sinalol
(SIOH) et Aluminol (AIOH) de la surface de la zeolite, et le TiOH de la surface de TiO,,
permit facilement la protonation de ces fonctions au milieu trés acide donnant SiOH," AIOH,"
et TiIOH," et a la fois leurs déprotonation au milieu basique en produisant SiO” AlO™ et TiO".
Ces propriétés des groupements de surface de notre matériau photocatalytique et les
rendements d’élimination du colorant obtenus, nous méne a conclure que I’effluent du textile
utilis€ est tres changé en colorants anioniques que cationiques ou neutres. L’attraction
électrostatique entre les charges négatives des colorants anioniques et les charges positives
des groupements de la surface du matériau est le mécanisme le plus probable de 1’adsorption
des molécules de la solution du colorant au pH = 2, a 'opposé, L’attraction électrostatique
entre les charges positives des colorants cationiques et les charges négatives des groupements
de la surface du matériau est le mécanisme hypothétique le plus probable de I’adsorption des

molécules de la solution du colorant au pH = 10.

-La photocatalyse est étroitement liée a I’adsorption car la photodégradation des molécules est
souvent precédé par son adsorption sur le catalyseur. De ce fait, la cohérence qui existe entre
les valeurs des rendements obtenus par I’adsorption et la photocatalyse en fonction du pH
avec des valeurs plus élevées dans le cas de la photocatalyse (fig (V.7):) est due au fait que la
phtocatalyse est un processus qui combine 1’adsorption et la photodégradation d’une fagon

synergétique. [3]
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Figure V.8 : dégradation de couleur en fonction de PH

- Pour mieux comprendre les mécanismes impliqués dans la décoloration de la solution au pH
2 (qui correspond au niveau maximal d'abattement du colorant), une comparaison des spectres
d'absorption (figure V.9) dans le domaine du visible de différentes solutions a été réalisée.
Malgré la clarté du pic, qui correspond au maximum d'absorption de la solution initiale du
colorant, qui se trouve a A max = 535 nm (c'est pourquoi les mesures dans cette étude ont été
réalisées a cette valeur de A), ce pic a diminué significativement dans 'adsorption et presque
disparu dans la photocatalyse. Ce résultat démontre que le colorant est presque dégradé lors

de la photocatalyse et ne se trouve pas simplement transféré d'une phase a l'autre.
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Solution initiale

04
0.35 = pH = 2 (aprés
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Figure (V.9): spectres d'absorption

V.3.2. Le plan d’expérience

Dans cette partie d’étude, on a pris en compte la dose du photocatalyseur (D), la
concentration initiale de la solution du colorant, exprimée ici en facteur de dilution F, comme
des variables indépendantes (facteurs) et le pourcentage d'élimination du colorant E (%)
comme une réponse. Le processus photocatalytique de 1’¢limination du colorant a été évalué
en utilisant un plan factoriel complet [4] afin de déterminer les effets et les interactions entre
les différents facteurs. Le plan factoriel 2% comprend deux facteurs & deux niveaux, donne 4
essais avec toutes les combinaisons possibles de variables ont été menées en double. Cela
représente un total de 8 essais. Le tableau 1 présente les niveaux bas (-1) et élevés (+1) des
facteurs. Le plan factoriel et les E (%) obtenus sont présentés dans la matrice du tableau 2.
Afin d'éviter les erreurs systématiques, les expériences ont été effectuées de maniére
randomisée et les résultats ont été analysés en utilisant le logiciel Minitabl7®. Ainsi, Il est
tres utile de développer la relation mathématique qui donne la réponse en fonction et les
facteurs en question dans le domaine de variation des paramétres. Le modele codifié employé

pour plan factoriel complet 2° était le suivant [4] :

E(%) =ao+a1D+a2F+a12DF+£ (1)

56




Chapitre IV: Matériel et Méthodes expérimentales

ou E(%), a, a; et aj;, représentent la réponse prédite par le modéle, la moyenne globale et le
coefficient de régression correspondant aux effets des facteurs et aux interactions,
respectivement. Le terme & est la composante aléatoire de I'erreur. Dans ce modéle, les

facteurs sont exprimés en valeurs réduites et peuvent prendre les valeurs allant de -1 a +1.

Tableau V.1 : Paramétres expérimentaux et leurs niveaux.

Facteurs Unité réelle Niveau bas (-1) Niveau haut (+1)
D g/L 1 3
F / 1 3

Tableau V. 2 : Matrice d'expériences du plan factoriel complet 2.

StdOrder | RunOrder | CenterPt | Blocks | F | D | E (%)
4 1 1 1 1]1] 8953
8 1 1 11| 89.77
6 3 1 1 1]-1| 88.62
1 4 1 1 -1]-1) 91.72
2 5 1 1 1]-1] 84.56
3 6 1 1 1] 1 79.80
7 7 1 1 1] 1 74.90
5 8 1 1 -1]-1) 9151

Le traitement de la matrice donnée dans le tableau 2 par minitab 17, donne les coefficients du modéle
de I’équation 1 montrés dans le tableau 3

Tableau V.3 : Effets et coefficients du modéle

Terme Effet Coefficient | SE Coef
Constant / 86.302 0.796
F 3.638 1.819 0.796
D -5.600 -2.800 0.796
FxD 8.663 4.331 0.796
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L’équation 1 apres le remplacement de ao, a;, 8, et a;, par leurs propres valeurs données dans
le tableau 3 devient :

'E (%) = 86.302 — 2.800D + 1.819F + 4.331DF  (2)|

De I’autre c6té, I’analyse de la variance de cette partie d’étude a donner les résultats donnés
dans le tableau 4.

Tableau V. 4 : Analyse de la variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Valeur P-Valeur

Modele 3 239.28 79.760 15.73 0.011

Linéaire 2 89.19 44,593 8.79 0.034

F 1 26.47 26.471 5.22 0.084

D 1 62.71 62.715 12.37 0.025

2- Interactions 1 150.09 150.094 29.59 0.006

FxD 1 150.09 150.094 29.59 0.006
Erreur 4 20.29 5.072 / /
Totale 7 259.57 / / /

D’apres les valeurs de la probabilité p de différents termes (tableau 4), on remarque que le
parameétre D (la dose du photocatalyseur) et ’interaction F-D sont statistiquement significatif
(p < 5%). Par contre, le paramétre F (facteur de dilution) est non significatif (p > 5%). De ce
fait, dans le domaine de variation des parameétres étudiés, la dilution de la solution du colorant
n’a pas d’impact sur le rendement d’élimination, ce qui nous mene dans le reste de 1’étude

d’utiliser la solution fraiche du colorant sans dilution.

Figure V.10 : dégradation de couleur du plan d’expérience
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> L'étude des spectres d'absorption dans le domaine visible de diverses expériences de ce
plan révéle que pour la solution initiale du colorant diluée, le pic caractéristique du
colorant a A (535 nm) est presque totalement absent. En revanche, lors de I'essai numéro 4,
réalisé a une dose de 1 g/L, on observe une diminution significative de ce pic par rapport a
celui obtenu a une dose de 3 g/L. Ce résultat est en parfaite adéquation avec les taux

d'élimination obtenus dans le cadre de ces mémes expériences (figure(V.11)).

0.7
0.6
0.5
Solution, F=-1
0.4 Solution, F=1
<L
0.3 Essai 7
Essai 4
0.2
— Essai 3
0.1 Essai 2

0 —
350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figure (V.11) : Les spectres d’absorption relatifs aux essais du plan d’expériences

V.4.Etude cinétiques du colorant sur le matériau

V.4.1. Cinétique d’adsorption du colorant(EV) sur le matériaux

Le processus photocatalytique est d’'une combinaison synergétique de 1’adsorption et
de la photodégradation en surface. Les polluants organiques s’adsorbent au premier lieu sur la
surface du photocatalyseur aux alentours des sites photocatalytiques puis ils seront dégradés
par le phénoméne de photodégradation. Alors, la vitesse globale de la photocatalyse est
directement liée a la vitesse d’adsorption. Par conséquent, 1’étude de la cinétique d’adsorption
s’avere d’une utilit¢é majeure pour la compréhension de la cinétique globale de la
photocatalyse. Dans ce travail, nous avons étudié la cinétique de décoloration du rejet en
question par adsorption (en obscurité) sur notre matériau. Les résultats obtenus sont montrés

dans la (Figure V.12) D’apres cette figure, les valeurs de E (%) augmentent avec
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I’augmentation du temps de contact. Ce processus d'adsorption peut étre divisé en trois étapes.
Au cours de la premiére (0-60 min), I'élimination rapide de la coloration était due au grand
nombre de sites d’adsorption inoccupés sur la surface d’adsorbant. Au cours de la deuxiéme
étape (60-180 min), il y a un ralentissement remarquable de la vitesse d'adsorption qui montre
I’occupation progressive des sites. Alors que, dans la derniére étape, un plateau a été atteint
apres 180 min de temps de contact qui est considéré comme un temps d’équilibre dans cette
¢tude qui explique la saturation de la surface de 1’adsorbant [5]. Un taux d’élimination de

90.6% a été obtenu a 180 min.
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Figure (V.12) : Cinétique de décolorationdu rejet : D=1, pH=2,F=1
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Figure (V.13) : dégradation de couleur apre I’adsorption D=1, pH=2, F=1

V.4.2. La photodégradation de la solution du colorant

Dans cette section de [I'étude, nous souhaitons examiner la vitesse de la
photodégradation de la solution de colorant sous l'effet de la lumiére. Une fois que 200 ml de
la solution fraiche de I'effluent ont €té placés en contact avec une masse spécifique du
photocatalyseur dans I'obscurité pendant 200 minutes, afin de garantir I'équilibre d'adsorption-
désorption du systeme. Ensuite, les lampes UV ont été allumées et la cinétique de la
décoloration de la solution a été suivie a partir de ce moment. Pendant cette période, le
colorant est entierement éliminé par la photodégradation. On utilise fréeqguemment le modéle
cinétique du premier ordre afin de calculer les constantes cinétiques de la vitesse de

photodégradation [6].

r=—Sckt (1)
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Avec A, Ay, k sont I’absorbance de la solution a I’instant t, a t = 0 (a I’équilibre de

I’adsorption) et la constante cinétique de vitesse, respectivement.

La valeur de k est obtenue en utilisant le tracer de la courbe de In (A/AQ) en fonction de t. Les
figures 14, 15et 16 illustrent les résultats obtenus pour les diverses valeurs de la dose du
catalyseur. Selon ces graphiques, il est évident que les valeurs de k sont proportionnelles a D.
On peut expliquer ce résultat par l'augmentation du nombre de sites photocatalytiques a
mesure que la dose du photocatalyseur augmente.
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Figure( V .14) : La photodégrdation de la solution du colorant, D =1 g/L
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Figure V.15 : La photodégradation de la solution du colorant, D = 0.6 g/L
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Figure V .16 : La photodégradation de la solution du colorant, D = 0.3 g/L

Figure V.17 : dégradation de couleur en fonction de Cm (0.3 g/l ;0.6 g/I ;1 g/l)

> Apres la photodégradation, I'analyse des spectres des solutions révele que avec une dose

de 1 g/L, la bande d'absorption maximale de la solution du colorant est presque totalement
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disparue (voir figure V.18). En revanche, les spectres obtenus pour les doses de 0.3 g/L et
0.6 g/L présentent un profil similaire, avec une légére diminution du spectre

correspondant & 0.6 g/L.
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Figure (V.18): Spectres d’absorption des solutions résiduelles apres la photodégradation
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE
Dans cette recherche, nous avons élaboré un semi-conducteur actif dans le spectre visible
(Ti02). Nous avons évalué son efficacité a travers 1’analyse de la réaction catalytique d’une
molécule organique modeéle, le bleu de nil. Le choix du TiO2 s'est révélé pertinent grace a sa
remarquable activité photocatalytique. L’utilisation de la zéolite comme support a permis
d’accroitre la surface active du catalyseur. Les résultats obtenus indiquent que le systéme
TiO2/Z¢olite est prometteur pour la dégradation photocatalytique du bleu d’indigo et mérite

une attention particuliere pour les recherches futures dans ce domaine.
Les conclusions de cette étude sont les suivantes :

1. La vitesse d’¢élimination du colorant est plus rapide avec la photocatalyse comparée a la

photolyse et I’adsorption.

2. Les solutions montrent que la bande d'absorption maximale du colorant disparait presque

compléetement avec une dose de 1 g/L.

3. L’analyse des spectres d’absorption a révélé qu’une dose de 1 g/L entraine une réduction

significative du pic d’absorption du colorant a 525 nanometres.
4. En 180 minutes de contact, 90,6 % de la teinture ont été éliminés.

5. Pour I’adsorption, I’élimination des colorants est trés efficace a un pH de 2,1, mais
inefficace a d’autres valeurs de pH. En revanche, pour la photocatalyse, les taux d’élimination
sont tres faibles a pH 3 et 5, augmentant progressivement avec le pH pour atteindre 12,1 % a
pH 10. Les interactions électrostatiques entre les charges des colorants et les groupes de

surface des matériaux jouent un role crucial dans ces processus.

L’utilisation de semi-conducteurs tels que le TiO2 supporté sur la zéolite pour la dégradation
des colorants est une méthode efficace. Ces résultats montrent que la photocatalyse
hétérogene est une technique efficace pour la dégradation des polluants organiques présents

dans les eaux usées textiles, en particulier I'effluent violet (EV).
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