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Introduction Générale

L’augmentation de la population et le développement humain ainsi que les activités
industrielles, provoquent une pression grandissante sur les réserves en eau. Devant cette
pénurie croissante de 1’eau, le traitement des eaux usées pour leur réutilisation semble une
alternative encourageante. Toutefois [’utilisation de ces eaux usées exige que ces eaux

respectent les législations en vigueur.

Certain de ces polluants sont trés stables et par conséquent difficiles a se dégrader. D autres
parviennent a se dégrader partiellement mais en produisant des composes intermédiaires tres
stables pouvant avoir un effet plus toxique que le polluant de départ. L’effet de ces polluants
sur la santé et de leurs risques écologiques nécessite le développement de procédés plus

efficaces capables de dégrader des polluants récalcitrants aux méthodes conventionnelles.

Le traitement photocatalytique se présente donc comme une technologie de choix pour la
dépollution et I’intégration de ces eaux usées, car il s'agit d'un systeme performant, simple et
économique. Ces différentes caractéristiques attractives ont engendré un grand intérét de la
part des chercheurs pour la compréhension, I'optimisation et I'application industrielle de ce

procédé.

Ce travail de recherche a pour objectif d’étudier les efficacités du procédé photocatalytique
pour traiter des eaux usées contaminées par des polluants chimiques (Bleu de méthyléne
et vert de malachite) en utilisant des catalyseurs irradiés par des photons de lumiére

artificielle.

Ces deux polluants Bleu de méthylene (BM) et vert de malachite (VM) sont notamment
utilisés comme intermédiaire de synthése dans I’industrie chimique, textile et dans le domaine
médical...etc. Ces produits présentent plusieurs risques pour la santé et la sécurité, ils sont
corrosifs, irritant pour la peau, les yeux et les voies respiratoires et provoquent des allergies

cutanées et respiratoires.
Ce mémoire est organisé en trois chapitres :

Le premier chapitre est une synthese bibliographique sur la pollution des eaux, les différents
types des colorants ainsi que leur dégradation par les POAs, la réactivité des radicaux-OH" et

leur mode d’action. Une attention particuliere a été apportée a la photocatalyse hétérogéne et



aux effets de différents parameétres sur son efficacité.

Le second chapitre englobe la méthode de préparation des catalyseurs ainsi que les différentes
techniques de caractérisations utilisées pour déterminer leurs propriétés physicochimiques. La

description du montage expérimental utilisé pour les tests catalytiques sera aussi présentée.

Le troisiéme chapitre, concerne 1’étude comparative des différents photocatalyseurs et
I’efficacité du procédé photocatalytique pour la dégradation des deux colorants bleu de
méthyléne (BM) et vert de malachite (VM). Nous avons également optimisé 1’effet des
paramétres opératoires (concentration initiale du colorant, pH, et masse de photocatalyseur)

sur la photodegradation des deux colorants.

Enfin, nous terminons par une conclusion générale, exposant 1’ensemble des résultats

expérimentaux obtenus et les perspectives envisagéees pour la poursuite de cette étude.



Chapitre | :

Etude Bibliographique



1.1 Pollution des eaux

Parce que l'industrie textile utilise de grands volumes d'eau, un grand nombre de
colorants est rejeté dans l'environnement. La quantité libérée dans le milieu naturel est
estimée entre 15 et 20% de la production mondiale [Vaidya et Datye 1982, Spadaro et al.
1994, Houas et al. 2001]. La pollution des eaux par les colorants qui est la plus courante reste
un défi majeur, surtout dans les pays en voie de développement qui n'ont pas encore toutes les
possibilités d'intégrer les concepts de développement durable. Par ailleurs, en répondant a des
critéres socio- économiques, 1’industrie textile est encline a synthétiser des colorants de plus
en plus stables, donc difficiles a éliminer dans les eaux de rejet. Les effluents contenant des
colorants nécessitent un traitement spécifique vu I’impact singulier qu’ils causent dans les
eaux de réception [Tan et al. 2008]. Les colorants ne sont pas facilement biodégradables dans
les conditions aérobies en raison de la complexité des structures chimiques et de la présence
de cycles aromatiques [Brown et Laboureur 1983, Chang et Lin, 2000, Robinson et al.
2001, Figueiredo et al. 2005]. Par ailleurs, dans des conditions anaérobies les colorants
azoiques peuvent étre réduits en sous- produits cancérigénes [Chung et al. 1981]. Parmi
ceux-ci, le phénol qui constitue une matiere premiere de base dans la fabrication des colorants
de ce fait, est souvent trouvé dans les effluents issus de 1’industrie textile. En raison de leur
forte toxicité dans I'eau, les composés phénoliques sont particulierement ciblés en pollution de
I'eau. D'autre part, les traitements conventionnels (adsorption sur charbon actif, procédés
membranaires, coagulation-floculation, oxydations chimiques) présentent 1’inconvénient de
transférer la pollution d'une phase aqueuse vers une nouvelle phase, et conduisent pour la
plupart a la formation de boue a forte concentration en colorant, créant ainsi un probléme de
déchets secondaires ou a une régénération des matériaux souvent trés colteuse. L'ozonation et
la chloration sont des traitements qui peuvent également étre utilisés pour la destruction de
colorants, mais la premiere est encore chere et la deuxiéeme ne réduit pas la quantité de
carbone dans I'effluent [Lin et Lin 1993].

L'utilisation des colorants synthétiques par l'industrie algerienne (textiles, papiers..) a une
influence importante sur les eaux de rejets qui sont souvent utilisées par les agriculteurs
comme eaux d'irrigation. Les procédés classiques de leur élimination (biologique, adsorption
sur charbon actif, osmose inverse..) restent inadapteés a une réglementation de plus en plus

sévere et la présence de ces colorants dans les rejets posent des problemes de santé publique.



PARTIE 1 : GENERALITES SUR LES COLORANTS

1.1.1 Définition

Les colorants textiles synthétiques sont exclusivement composés de produits
organiques. Les colorants textiles peuvent étre classés selon leur composition chimique
(azoiques, anthraquinoniques, au soufre, a base de triphénylméthane, indigoides, a base de

phtalocyanines, etc.) ou selon leur domaine d‘application.

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d‘une affinité particuliere entre le colorant et la fibre est a 1‘origine des principales
difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d‘application et
d‘utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres:
résistance a l‘abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1‘oxydation chimique
(notamment aux détergents) et aux attaques microbiennes, [Guivarch,2004], les
caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance dans

I‘environnement et les rendent peu disposés a la biodégradation [Pagga, 1986].

1.1.1.1 Origine de la couleur

C'est en 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un
groupement caractéristique qu'il appela chromophore (je porte la couleur). Il constata qu'en
introduisant un chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré) celui-ci se colorait.
Il devient donc un chromogeéne; c'est & dire une molécule plus ou moins fortement coloree.
Les chromophores sont des groupes portant des doubles liaisons. Le Tableau I.1 répertorie
quelques chromophores identifiés par [Witt, 1876]. La présence d'un groupe chromophore
(avec une double liaison chromophorique) est donc responsable de la coloration de la
molécule. De plus si le chromogene possede un deuxieme groupe appelé auxochrome
(jaugmente) alors il devient un colorant. Les groupes auxochromes permettent la fixation des

colorants sur les substrats. En effet, I'auxochrome a la propriété d'augmenter sa coloration.

Les groupes amine (-NH2) et hydroxyle (-OH) sont deux exemples d'auxochrome
(Tableau I.1). Cette liste a été complétée car d'autres éléments sont capables de donner de la

couleur a une molécule.



Les chromophores sont donc des groupes aromatiques (systémes m), conjugués (liaison m),

comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition,

[Capon, 1999].

La relation entre la longueur d‘onde et la couleur transmise est donnée dans le Tableau 1.2,

[Juster, 1962].

Tableau 1.1: Groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante, Guivarch,

2004.

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

N = N : groupe azoique

NH> : Amino

N = O : groupe nitroso

NHCHs : Methylamino

C = O : groupe cétonique ou carbonyle

N(CHz)2 : Demethylamino

C=C : groupe vinyl

OH: Hydroxyle

C =S : groupe thio carbonyle

OR: Alkoxyl

C=S : Sulfure

Groupes donneurs d*électrons

Tableau 1.2: Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise, Juster, 1962.

) longueur d‘onde absorbée (A )

Couleur observeé (transmise)

4000 (violet)
4250 (bleu nuit)
4500 (bleu)

4900 (bleu-vert)
5100 (vert)

5300 (jaune-vert)
5500 (jaune)
5900 (orange)
6400 (rouge)
7300 (pourpre)

Jaune-verdatre
Jaune

Orange

Rouge
Pourpre
Violet

bleu nuit

bleu

bleu-vert

vert




1.1.1.2 Classification des colorants

Les colorants d*origine synthétique sont des molécules complexes qui peuvent étre de

type anionique ou cationique. Ils appartiennent a une douzaine de familles chimiques

différentes. La classification tinctoriale des colorants est résumée dans le Tableau 1.3 suivant:

Tableau 1.3: Classification tinctoriale des colorants, L. Howard. Needles,1986.

Colorant Application Systemes Exemple
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4 75 %) i ‘ g Y
- laine e
(25 a 30 %) OH Q
soie, fibres 0=5=0
acryligues Ofta
mordant - laine Azoiques avec du
- soie chrome favorisant sa oy«
fl X atl on (complexe insoluble)
o, ,O
OHpmCr;~OHa } Mordant
g
métalliferes | - fibres polyamides | Mono-Azoiques Contenant [ cn, ]
des groupements y M,ag
carboxyles et aminés pour Q_\: %
former des Yo
complexes métalliques (Cr, 8 50,00 | e = cx, o
Co, Ni,Cu) - 4
Directs - viscose, le lin, le Azoiques, longues
jute, la soie, les structures
fibres polyamides moléculaires planes qui - S_@} M
et le coton permettent a ces molécules ’ "'"@"'
de s‘aligner avec les Noby§ m_@
macromolécules plates de
cellulose
Basiques Fibres : Azoiques ¢ )
(cationiques) | acryliques, contiennent un groupe o,ndm@(’"s n o
polyamide amine quaternaire C""C"’%;f"’ '

au Soufre

coton et viscose les
polyamides et
polyesters
rarement la soie

structure chimique
exacte n‘est pas
toujours connue




de Cuve et
leurs

teinture et
I“impression du

indigoides et
anthraquinoniques

Colorant de cuve

Leuco- coton et de fibres L
esters cellulosiques I e
polyamide et de &
polyester avec
des fibres Colorant leuco-esters
cellulosiques
Na®D™ H o
H O-Na
l
o n LT
il NS () )
Dispersés Polyester fibres - Azoiques 50%
cellulosiques - Anthraquinoniques (25
fibres de %), + méthine, nitro et N
polyamide et naphthoquinone. /_/4/
d'acrylique Caractéristiques : Q. @ ,N@N\_
1‘absence de groupes de C;fN N
solubilisation et un poids
moléculaire faible
Réactifs Azotiques,
ont la particularité de T
posséder des groupements ;
chimiques spécifiques mso-wz-ru;-sa@v\' y\@m-m-m-m
capables de former des
liaisons N N
covalentes avec le
support textile
Pigments utilisés dans les Les pigments organiques

procedés
d‘impression

sont en grande partie des
dérivés benzoiques. Les
pigments inorganiques
(minéraux) sont des dérivés
de métaux tels que Ti, Zn,
Ba, Pb, Fe,

Mo, Ca, Al, Ma, Cd, Cr.




1.1.2 Législation sur I’environnement

Vus le grand danger que pose I’industrie textile et I’utilisation des colorants dans notre
vie quotidienne sur I’environnement et notre santé, 1’Algérie est comme tous les pays
européennes a mis une réglementation stricte N°06-141 sur les rejets des effluents textiles
dans le milieu hydrique (tableau 1.4).

Tableau 1.4 : Valeurs limites de quelques parametres pour les effluents textiles,
Journal Officiel de la République Algérienne N° 26

Parameétres Valeur limite
T(C°) 30

PH 6,5-8,5
DBOS5 (mg/l) 150

DCO (mg/l) 250

Matiéres décantables (mg/l) 0,4

Matieres non dissoutes (mg/l) 30
Oxydabilité (mg/l) 100
Permanganate (mg/l) 20

1.1.3 Les procédés de traitement des eaux colorées

L'évolution de la réglementation implique la nécessité de mettre en place un traitement
des eaux de haute qualité alors que les eaux usées sont des mélanges de composés organiques
et inorganiques trés complexes. L'utilisation de combinaison des différentes techniques
physico-chimiques est alors indispensable pour arriver a ce but. Parmi ces techniques
spécifiques les processus d'oxydation avancés POAs ont émergé depuis une vingtaine
d’années sans que leur application industrielle soit trés importante [Lin et Lin 1993, Arslan
et al. 2001]. Parmi les POAs on trouve la sonolyse, la radiolyse, H20./Fe?*, H,0./Fe?*/hv, la
photocatalyse apparait comme l'une des plus simples méthodes POAs, capable de produire
des espéces actives, pour conduire a la minéralisation des composés organiques, y compris les
colorants [Liu et al. 1999, Houas et al. 2001, Konstantinou et al. 2004, Damardji et al.
2009].



1.1.3.1 Application de la photocatalyse pour la dégradation des Colorants

Dans les réactions de photocatalyse, les semiconducteurs jouent le réle de catalyseurs,
et ne sont donc pas consommeés dans la réaction globale. Ils sont appelés « photocatalyseurs ».

Un bon photocatalyseur doit posseder les propriétés suivantes :

. Etre photoactif ,

e  Etre en mesure d’étre excité en présence d’UV et/ou de lumiére visible,

. Etre biologiqguement et chimiquement inerte,
. Etre photostable (non photocorrosif),

e  Etre peu couteux et non toxique.

Pour qu’un semi-conducteur soit photochimiquement actif, le potentiel redox, des
trous photogénérés de la bande de valence, doit étre suffisamment positif pour produire des
radicaux OHe, pouvant oxyder le polluant organique ciblé et le potentiel redox des électrons
de la bande de conduction doit étre suffisamment négatif pour réduire 1’oxygene adsorbé en
surface, en anion superoxyde O2e- [Bhantkhande et al. 2001], Les rendements de
photodécomposition dépendent étroitement des structures moléculaires et des groupes
fonctionnels des colorants [Chakrabarti et Dutta 2004, Daneshvar et al. 2004, Sahel et al.
2007, Sleiman et al 2007].



PARTIE 2

1.2 Les Procédés d’Oxydation Avancée (POAs)

1.1.1.2 Généralités

L'effet des polluants sur la santé humaine et leur impact écologique ainsi que les
législations sur la qualité de 1’eau devenues de plus en plus strictes ces dernieres années ont
conduit au développement de nouvelles techniques de traitement de I’cau telle que les
Procédés d’Oxydation Avancées (POAs).

Les Procédés d’Oxydation Avancées sont définis par [Glaze et al.1987], Comme des
alternatives trés intéressantes pour la dégradation des polluants organiques non
biodégradables par les procédés biologiques de traitements. Ces POAs sont basés sur la
génération et ’utilisation d’un puissant oxydant, le radical hydroxyl (OHe).

Ce radical hydroxyl peut étre produit par des procédés photochimiques et non photochimiques
Tableau 1.5.

Tableau 1.5: Classification des procédés d’oxydation avancés. K. Azrague, S. W. Osterhus, J. G.
Biomorgi, 2009.

Procédés non-photochimiques Procédés photochimiques

Oxidation électrochimique Photolyse de I'eau (UV /H20)

Electro-Fenton Photolyse du peroxyde d’hydrogéne(UV/H20>)

Sonolyse Photolyse de I’ozone (UV /O3)
Radiolyse UV /H202/ O3

Peroxonation (O3 / H20>) Photocatalyse hétérogene
Procédé de Fenton (Fe** / H20;) Photo-Fenton (Fe?*/ H,0,/ UV)

Les POAs sont trés efficaces pour la dégradation des polluants organiques récalcitrants. Ils

sont complémentaires aux techniques habituelles de floculation, précipitation, adsorption sur
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charbon actif ou osmose inverse. Cependant, dans le cas de fortes concentrations en carbone
organique totale Figure 1.1 ou dans le cas des rejets dont la demande chimique en oxygeéne
est supérieure a 5 g/L (DCO>5 g/IL) Figure 1.2, il devient peu intéressant d’utiliser ces POAs.
L’oxydation par voie humide, ou I’incinération de 1’effluent pour une charge organique tres

importante, seront donc privilégiées.

Les POAs presentent plusieurs avantages :

= lls permettent de transformer des polluants réfractaires en produits
biodégradables qui peuvent étre traités par la suite par des méthodes de
traitements biologiques moins codteuses.

- lls assurent une minéralisation compléte de la majorité des polluants en
CO; et H20.

- lls consomment moins d'énergie que dautres méthodes telle que
I"incinération.

- lls évitent I"'emploi de désinfectants et d'oxydants comme le chlore dont

les résidus peuvent avoir des effets néfastes sur la sante.

o Incinérati Oxydation humide avancée / Incineration

— 1000? T Oxydation humide avancee

- . Oxvdation chimique Oxvdation humide

£ 1 Procédés d oxydation avancés Procédeés biologiques
= Procédes biclogique

S 10073

g Ozone

- 4

g 1 Procédés photocatalytique Traitement

2 103 Peroxyde d hydrogéne biologique

- 9

= 1 Procédés biologiques

5 -

1 - L L, T v % L) v 2 » w Ll ~ L v
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Flux (m? h1)

Figure 1.1: Application des différentes techniques de traitement des eaux en fonction de la charge

organique et du volume a traiter. K. Azrague, S. W. Osterhus, J. G. Biomorgi, 20009.
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Incmération

Oxydation

o o T i
510 15 20 200 300

DCO g/

R

Figure 1.2: Application des techniques de traitement des eaux usées selon leurs teneurs en DCO. R.
Andreozzi, V. Caprio, A. Insola, R. Marotta,1999.

1.2.2 Description et caracteristiques du radical hydroxyl OH®

Le radical hydroxyl OH" est composé d’un atome d’oxygéne et d’hydrogéne possédant
un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbitale externe. Les radicaux hydroxyls
sont produits a partir d’une rupture homolytique d’une liaison covalente, c’est a dire que les
deux électrons mis en jeu lors de cette liaison sont également partagés, un électron pour
chaque atome. Cette caractéristique lui confére un caractere fortement polaire et, par
conséquence, ¢’est un oxydant trés peu sélectif, il attaque de nombreux composés organiques
(aromatiques et aliphatiques), inorganiques ainsi que des microorganismes. Il posséde I’un des
plus fort pouvoir oxydant, apres le Fluor, avec un potentiel d’oxydation de 2,80 V Tableau
1.6 caractérisé par un temps de demi-vie de I’ordre de 10 sec. Le radical OH" ayant un
caractere électrophile, les composés substitués par des groupements donneurs d’électrons
réagissent plus rapidement et conduisent principalement a la formation de composés

hydroxylés.
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Tableau 1.6: Potentiel d’oxydation E° (V) des espéces oxydantes. O. Legrini, E. Oliveros, A.M.

Braun,1993
Espéce oxydant Formule chimique E° (V)
Fluor F 3,06
Radical hydroxyl OH’ 2,80
Oxygene atomique @) 2,42
Ozone O3 2,07
Peroxyde d’hydrogéne  H202 1,78
Radical hydroperoxyle HO, 1,70
Permanganate MnOg4 1,68
Dioxyde de chlore ClO2 1,57
Acide hypochloreux HOCI 1,45
Chlore Cl 1,36
Brome Br 1,09
lode I 0,54

Le radical hydroxyl OH" peut réagir avec les molécules organiques de trois maniéres
différentes Eq. 1.1-1.3.

- Abstractiond'hydrogeéne : OH'+RH > R*+ H20 1.1
- Addition électrophile OH +R > ROH" 1.2
- Transfert d'électron : OH" + RX 2>  OH +RX™ 1.3

[Buxton et al.1988] Ont étudié la cinétique de réaction de OH" avec des composés organiques
aliphatiques et aromatiques dont les constantes de vitesses kon. sont représentées dans le
Tableau I.7.
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Tableau 1.7: Constantes de vitesses de réaction des radicaux OH" (kou.) avec des composés
organiques aliphatiques et aromatiques en milieu aqueux. G.V. Buxton, C.L. Greenstock, W.P.
Helman, A.B. Ross, 1988.

Composés Substituants pH komn. '(L/mol/s)
Méthane CH4 -H - 0,11 10°
Méthanol CH;OH -OH 6 0,97 10°
10,5 1,80 10°
Méthylamine CHsNH
Y e -NH; 11,1 4,10 10°
_ 9
lon méthylammonium 115-125 57010
CH3NH3 -NH3 * 4 3,50 107
Ethylamine CoHsNH>
-NH; 8-13,1 6,40 10°
lon éthylammonium
C2HsNH3 -NH3 ™ 8-131 4,10 108
Triméthylamine i 10
(CHa):N N 12 1,30 10
lon triméthylammonium
-NH* 7,5 4,00 108
(CH3)sNH*
Diméthyl éther -OCHjs - 1,00 10°
g Acétone -COCHs 6 1,3108
g Acide acétique _COOH 1 1,6 107
< | Acétaldéhyde -COH 1 7,3 108
Benzéne -H 7 7,8 10°
Phénol -OH 7477 1,4 1010
3 -
=2 | Aniline -NH: 84-95 1,510%0
b
§ | Anisole -OCHs 6,5 5,4 10°
<
Toluéne -CHs 3 3,0 10°
. . <3
Acide benzoique -COOH 4,310°

Certains ions présents dans 1’eau a traiter connus comme piégeurs de OH" a cause de la vitesse

avec laquelle ils réagissent, pourraient limiter 1’action de ces radicaux hydroxyls.
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Parmi les piégeurs de OH" on trouve les carbonates et les bicarbonates qui forment 1’anion

radical carbonate (COz" ~) moins réactif [Eq. I.4 et 1.5].

COs~ + OH' — OH + COs- Kon- = 3,9 108 L/mol/s 1.4

HCOs +OH — H20 + COs3" " Kon- = 1,0 10" L/mol/s 1.5

1.2.2 La photocatalyse hétérogene

1.2.2.1 Introduction

La photocatalyse hétérogeéne est un processus catalytique qui repose sur 1’excitation
d’un semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a l’accélération de la
photoréaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électron(e’)/trou(h™) et les

produits organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur.

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO., ZnO, ZnS,
WO3, GaP, Fe;O3 et CdS. Les semi-conducteurs CdS et GaP ont ’avantage d’absorber par
rapport au TiO2 une fraction plus importante du spectre solaire, mais malheureusement ces
semi-conducteurs sont instables durant 1’oxydation photocatalytique. TiO2, au contraire, est
stable et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité. C’est le semi-conducteur le
plus utilisé en photocatalyse hétérogene en raison de son faible colt et sa grande efficacité a
minéraliser des polluants organiques. Plusieurs auteurs ont trouvé une efficacité
photocatalytique plus importante en présence de TiO2. [Suja P. Devipriya, Suguna
Yesodharan. 2010].

Le Tableau 1.8 présente quelques semi-conducteurs ainsi que leur bande d’énergie interdite

et la longueur d'onde maximale requise pour leur activation photocatalytique.
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Tableau 1.8: Energie de bande interdite et longueur d’onde d’activation des différents semi-
conducteurs. S. Malato,1999.

Semi-conducteurs ~ Energie de bande  Longueur d’onde (nm)
interdite (eV)

BaTiO3 3,3 375
Cdo 2,1 590
Cds 2,5 497
CdSe 1,7 730
Fe203 2,2 565
GaAs 14 887

GaP 2,3 540
SnO2 3,9 318

SrTiOs 3,4 365
TiO> 3,2 390
WO3 2,8 443
Zn0O 3,2 390
ZnS 3,7 336

1.2.2.2 Principe

Lorsque un semi-conducteur (SC) absorbe des photons d’énergie supérieure a la valeur
de sa bande interdite (hv > Eg), un électron passe de la bande de valence a la bande de
conduction, créant un site d’oxydation (trou h*) et un site de réduction (électron e) Eq. 1.12
Figure I1.3.

Les trous h* réagissent avec les donneurs d’électrons tels que H20O, les anions OH" et les
produits organiques R adsorbés a la surface du semi-conducteur en formant OH" et R* [Eq.
1.7-9]. Les e réagissent avec des accepteurs d’e” tels que le Oz pour former des radicaux

superoxydes O> * et par la suite H.O2 Eq. 1.10-12.
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SC + hv — e +h

H2Oads + h* - H" + OHeags
OHads + h* - OHeads
Rags + h* — Re"ads
Ox+e — 02"
02" +e +2H* — H202
0, + H* — HOO’
SC
Photon {h¥ = Eg, ) / \
h-v
_._-/”f_\\,t\
. S 1
[0 el
o, 'Hj‘_ jil
/I?r—'l—.\;-_

‘H,0 "OH +H*

Degradation des polluants p H,O+CO,
adsorbés i la swface du eatalysewr

Figure 1.3: Schéma de principe de la photocatalyse. A. Mills, S.L. Hunte,1997.

(a) absorption des photons et formation d’une paire (€7/h"),

(b) migration de la paire (e/h") dans le catalyseur,

(c) recombinaison de la paire (e/h™) en surface de la particule,
(d) recombinaison de la paire (e/h™) dans le bulk de la particule,

(e) oxydoréduction des espéces adsorbés a la surface.
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1.2.2.3 Le photocatalyseur TiO>

Le dioxyde de titane TiO> existe sous trois formes cristallines: anatase (quadratique),
rutile (quadratique) et brookite (orthorhombique). Deux de ces formes ont une activité
photocatalytique, I’anatase et le rutile.

Dans les deux structures cristallines du dioxyde de titane rutile et anatase, I’atome de
titane est entouré de six atomes d’oxygene et chaque atome d’oxygéne est lui-méme entouré
de trois atomes de titane. Dans le cas du rutile Figure 1.4, les cations Ti** occupent les
sommets et le centre du parallélépipede a base carrée. Chaque cation est alors entouré par 6
anions O, Les octaédres d’oxygéne TiOs sont reliés entre eux par des arétes et des sommets
Figure 1.4b. La distance inter-ionique moyenne dans le rutile est de 1,95 A° pour la liaison
Ti-O et de 2,9 et 4,5 A° pour les liaisons Ti-Ti Figure 1.4a.

L’anatase est une structure tétraédrique allongée avec des octaédres d’oxygeéne
irreguliers Figure 1.5b. Les distances moyennes Ti-O (1,91 A°) sont sensiblement égales a
celles du rutile. La distance inter-ionique est de 3,8 et 9,5 A° pour les liaisons Ti-Ti Figure
I.5a.

Structure rutile (Eg = 3,0 eV)

(@
1,95 A° Ti*
Ti** 0% a
- B
Ti*
’\
45 A°
Titane.
® Oxygéne.

Figure 1.4: Structure cristallographique du rutile. S. Andersson, A.D. Wadsley,1966.
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Structure anatase (Eg =3,2eV)

@) (b)

9,5A°

T 38A°  Ti*

Titane.

@® Oxygéne.

Figure 1.5: Structure cristallographique de ’anatase. D.T. Cromer, K. Herrington,1955.

L’anatase présente une énergie de bande interdite Eq de 3,2 eV correspondant a une
activation par des photons de longueur d’onde A < 388 nm. L’Eg du rutile est de 3,0 eV
correspondant a une activation par des photons ayant une longueur d’onde inférieure a 414

nm. L’anatase a été montré comme étant la forme de TiO> la plus active.
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Tableau 1.9: Caractéristique des phases anatase et rutile, Sarantopoulos, 2007.

Anatase Rutile

Meétastable thermodynamiquement Stable thermodynamiquement

Faible énergie de surface (si nanocristallin) Energie de surface 15% supérieure a

celle de 1°anatase

Elaboré a basse température Elaboré & haute température

Grande vitesse de nucléation Transformation de 1‘anatase facile a

T > 600°C et si anatase nanostructuré

Nano-structuré Grains de taille moyenne supérieure a

ceux de [‘anatase

Grande surface spécifique Surface spécifique plus faible

Porteurs de charge plus mobiles Porteurs de charge moins mobiles

(davantage de recombinaisons)

Largeur de la bande interdite, Eg = 3,2 eV Eg=3,0eV

Photoconductivité élevée Photoconductivité faible

Plus actif en photocatalyse Moins actif en photocatalyse

Figure 1.6 illustre 1’état excité d’une particule de TiO2 en présence des photons de longueur

d’onde A < 388 nm, ainsi que le potentiel d’oxydoréduction de sa bande de valence et de

conduction. (i)Réaction directe de la molécule adsorbée avec la paire (e-/h+) par une réaction

d’oxydoréduction (ex. photosensibilisation).

Energie (eV)
A

TiO-
UV(A<388 »imn)
=
a ,o,(;: _________ BC \v\,
a \y )
e il o:
1 y ! S
e ():
E.=32 eV W —— Polluants
2 1 - oH"
S < +
ik H.O/0OH  CO:+H:0
B | R BvV )

v
Potentiel rédox( V)

Figure 1.6: Energie de bande interdite d’une particule de TiO; et la longueur d’onde correspondante
pour son activation. A. Sclafani, J.M. Herrmann,1996.
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La dégradation photocatalytique des molécules peut se faire selon deux différents mécanismes

v' Réaction directe de la molécule adsorbée avec la paire (e/h*) par une réaction

d’oxydoréduction (ex. photosensibilisation).

v Réaction de la molécule avec un radical ou une espéce oxygénée formé lors de la réaction

de I’eau et de ’oxygéne adsorbées avec la paire (e7/h").

1.2.3 Mécanisme de dégradation photocatalytique

Le dioxyde de titane TiO2 est le semi-conducteur le plus utilisé comme
photocatalyseur dans la dégradation des micropolluants organiques, [Herrmann et al., 1999;
Konstantinou & Albanis, 2003]. Comme tout semi-conducteur, le TiO est caractérisé par
une bande interdite Eg qui se trouve entre deux bandes d‘énergies:

v Bande complétement remplie (gamme d‘énergie inferieur), appelée « bande de
valence »

v’ La Bande d'énergie permise (gamme d‘énergie supérieure), appelée « bande de
conduction »

La bande de valence est riche en électrons mais ne participe pas aux phénomeénes de
conduction (pour les électrons). La bande de conduction, quant a elle, est, soit vide (comme
aux températures proches du zéro absolu dans un semi-conducteur), soit semi-remplie
d“¢lectrons (comme dans le cas des métaux). Cependant, c'est elle qui permet aux électrons de
circuler dans le solide. Dans les conducteurs (métaux), la bande de conduction et la bande de
valence se chevauchent. Les électrons peuvent donc passer directement de la bande de
valence a la bande de conduction et circuler dans tout le solide. Dans un semi-conducteur,
comme dans un isolant, ces deux bandes sont séparées par une bande interdite, appelée
couramment « gap ». L'unique différence entre un semi-conducteur et un isolant est la largeur
de cette bande interdite, largeur qui donne a chacun ses propriétés respectives. Dans un
isolant, cette valeur est si grande (aux alentours de 6 eV pour le diamant par exemple) que les
électrons ne peuvent passer de la bande valence a la bande de conduction: les électrons ne
circulent pas dans le solide. Dans les semi-conducteurs cette valeur est plus petite (1,12 eV
pour le silicium, 0,66 eV pour le germanium, 2,26 eV pour le phosphure de gallium et 3.2 eV
pour le TiO2 (anatase)). Si on apporte cette énergie (ou plus) aux électrons, par exemple
enchauffant le matériau, ou en lui appliquant un champ électromagnétique, ou encore dans

certains cas en l'illuminant, les électrons sont alors capables de passer de la bande de valence
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a la bande de conduction, et de circuler dans le matériau Figure 1.7. Wikipédia.

Energie électronique

A chevauchement

Bande de conduction

BT rrssssrssrssssssssssannnannannnn Rivam e Farm o Bande

interdite

Bande de valence

métal semi-conducteur isolant

Figure 1.7: Comparaison des niveaux énergétiques entre un métal, un semi-conducteur et un isolent.

La formation d'une paire électron-trou est d'autant plus facile que la différence d'énergie entre
la bande de conduction et la bande de valence, est faible. Ainsi pour permettre une
photoactivation du catalyseur, il faut une énergie d‘excitation supéricure a Eg, ce qui
correspond a une irradiation d‘une longueur d‘onde maximale de 388 nm (cas du TiO2

anatase), définie par 1°'Equation 1.13, [Lhomme, 2006; Suwanchawalit et al., 2008]:

hC
A =— 1.13

EExcitation

Avec, / : longueur d‘onde d‘irradiation (m), h: constante de Planck (h= 6.63 1034 J.s), C:

vitesse de la lumiére (C= 3.0 108 m.s%), Eexcitation: énergie d*excitation (eV)

Le TiO2 absorbe de la lumiére a A< 385 nm. Il a été démontré que ce dernier posséde une
grande stabilité¢, une bonne performance et un prix intéressant. L‘étape initiale dans ce
procédé photocatalytique est 1‘absorption des radiations UV avec formation des paires
électrons-trous positif. La Figure 1.8, illustre le principe de la photocatalyse hétérogene sur

une particule de semi-conducteur.
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Figure 1.8: Influence de certains paramétres fondamentaux sur la cinétique de photocatalyse TiO.,
Herrmann, 1999.
Dans la photocatalyse hétérogéne le processus catalytique global peut étre décomposé
en cing étapes indépendantes,
1. Transfert des réactifs de la phase liquide a la surface du photocatalyseur
2. Adsorption d'au moins un réactif a la surface du photocatalyseur
3. Réaction photocatalytique en phase adsorbée
4. Désorption du ou des produit(s)

5. L'évacuation des produits.

Ti02 + ho — TiOz2 (e +h") .14

Les ¢électrons qui se trouvent dans la bande de conduction peuvent réduire 1‘oxygene dissous
avec formation de radical superoxyde O>*", [Trillas, 1996], L'oxygene moléculaire agit
comme une espéce accepteur d'électrons dans la réaction de transfert, [Trillas, 1996;
Karkmaz et al., 2004],

TiO2 + 02 —» O 1.15
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Le radical superoxyde O2°*" peut réagir avec H20 pour donner HO®, OH" et O, comme il est

montré sur les réactions suivantes :

20 +2H.0 - HO2+ 20H + O 1.16

La photocatalyse de 1°‘eau oxygénée régénére le radical hydroxyle libre OH®,

H,0.+ Ti02(€) — OH + HO® .17

02 + 2H" — 2HO2* (Peternel et al, 2007) 1.18

Tandis que les h* (trous positifs) réagissent avec 1'H20 ou OH™ adsorbés, donnant ainsi un
radical OH®, [Prairie al, 1993; Hoffmann et al, 1995], suivant les réactions Equations 1.18-
[.19, On peut aussi assister a une oxydation directe par transfert d‘électrons du substrat

adsorbé (polluant) & la surface selon la réaction Equation 1.18:

TiO2 (h") + H0as — TiO2 + OH® aps+ H* 1.19
[Prairie et al, 1993; Hoffmann et al, 1995 ; Karkmaz et al, 2004]

TiO2(h")+ OHaps —  TiO2+ OH® abs 1.20
[Prairie et al, 1993; Hoffmann et al, 1995; Konstantinou & Albanis, 2004]

TiO2(h") + RXads — TiO2 + RXads*" 1.21
Oxydation directe,[Draper et al, 1990].

TiO2(h")+ R — TiO2+R*® — Produits de dégradation 1.22

A titre d'exemple du dernier processus, Equation 1.21, les radicaux hydroxyles oxydent la
liaison C-H pour donner un groupement carboxylique qui se décarboxyle ensuite selon

1*Equation 1.22 que I'on appelle réaction photo-Kolbe :

RCOO"+ h* —- R*® +CO; (Karkmaz et al., 2004) 1.23
Les radicaux hydroxyles formés, participent également a la dégradation des polluants (RX).
OH*®* + RX —» CO+Hx0 ('Sarantopoulos, 2007) 1.24

OH* + R — R*+H0 (Karkmaz et al., 2004) 1.25
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L*étape suivante est de grande importance, surtout en raison de la forte concentration
d'ions OH", compte tenu de dissociation de I'eau en ions.

H:O — OH+H" 1.26

Une grande partie des paires électron-trous se recombine dans le volume de la particule ou sur

la surface, ce qui diminue le rendement quantique.

TiO2(h*) + TiO2(e”) — Chaleur (Sarantopoulos, 2007) 1.27

Des travaux récents se sont focalisés sur 1‘obtention de nouveaux catalyseurs de TiO2 dopé,
qui sont caractérisés par un large spectre d‘absorption et un rendement quantique élevé. La
photocatalyse avec TiO2 peut aussi fonctionner dans le visible en utilisant de 1°énergie solaire.
Lcutilisation des semi-conducteurs sur des supports catalytiques absorbants (carbone activé) a
augmenté la vitesse de minéralisation des micropolluants organiques, [Zhou et al., 2006;
Asahi et al., 2001; Wang H. et al., 2006].

1.2.4 Facteurs influengant la photocatalyse hétérogene

Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogéene sont :

La concentration en catalyseur

La concentration initiale du polluant
Le pH

Le flux lumineux

La structure cristalline

La taille des particules

La composition aqueuse

L’oxygéene dissous

La température
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1.2.4.1 Influence de la concentration en catalyseur

La concentration optimale en catalyseur dépend des conditions expérimentales et de la
géomeétrie du photoréacteur. Herrmann a reporté que la vitesse initiale de dégradation d’une
grande variété de matieres organiques, en utilisant un photoréacteur statique ou dynamique,
est directement proportionnelle a la concentration du catalyseur a faible concentration puis
devient indépendante de la concentration du catalyseur [TiO2]. Un optimum est atteint
correspondant a I'absorption compléte des photons par le TiO».

Pour des grandes concentrations en catalyseur, la solution devient opaque et un effet d’écran
apparait empéchant la pénétration de la lumiere au centre du réacteur et par conséquent

affecte le rendement photocatalytique de la réaction.

1.2.4.2 Influence de la concentration du polluant : modele de Langmuir-
Hinshelwood

Généralement, la cinétique de dégradation d'un composeé suit le modele de Langmuir-
Hinshelwood confirmant le caractéere hétérogene du systeme photocatalytique. Ce modeéle
permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique a différentes
concentrations. Ce modele a été développé a 1’origine pour décrire des réactions hétérogenes
en phase gazeuse. Il a été employé par la suite pour la premiére fois par Ollis pour décrire

des réactions liquide-solide.

Les hypothéses sur lesquelles est fondé ce modéle sont les suivantes:

A I’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe.

Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en
monocouche)

L’¢énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante
du taux de recouvrement de la surface.

L’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution.

Seules les molécules adsorbees a la surface du catalyseur réagissent.

Si ces hypothéses sont vérifiés, la vitesse de dégradation photocatalytique v est
proportionnelle au taux de recouvrement 8 de la surface du catalyseur par le polluant c’est a

dire a la quantité de substrat adsorbé a la surface de catalyseur Figure 1.27.
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V=—E=k9=k Qe 1.28

dt Qmax

La quantité de substrat adsorbé a 1’équilibre Qe dépend de la concentration en solution a

1’équilibre Ce :

Qe — KQmax Ce

1.29
1+KC,
Le taux de recouvrement 6 s’écrit :
KC Q
g = e _ _xe 1.30
1+KC€ Qmax
L’expression de la vitesse s’écrit donc :
kKC
= < 1.31
1+KC,

Vv : vitesse de la réaction (umol/L/min).

© : taux de recouvrement de la surface du catalyseur par le substrat k : constante cinétique de

dégradation (umol/L/min).
K : constante d’adsorption du substrat (L/mmol).
Ce : concentration a I’équilibre du polluant (mmol/L).

Pour des faibles concentrations en polluants, KCe devient negligeable devant 1 (KCe<<1), la
vitesse de réaction devient directement proportionnelle a la concentration en polluant, La

réaction est alors du premier ordre
V=KC=kKC, 1.32

Pour de grandes concentrations en polluants, KCe>>1, la vitesse de réaction devient égale a

Kk, elle est maximale et d’ordre zéro.
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Vitesse de réaction

Concentration a I'equilibre
Figure 1.9: Variation de la vitesse de réaction en fonction de la concentration a 1’équilibre.
J.M. Herrmann,1999.

1.2.4.3 Influence du pH

L’efficacité du processus photocatalytique de dégradation est due a la fois a la nature
des charges de surface portée par TiO, et & la concentration en radicaux hydroxyles produit.
L’ensemble de ces propriétés dépendent du pH. Il est donc primordial d’étudier I’influence de

ce facteur.

1.2.4.4 Charge de surface
1.2.4.4.1 Pour TiO2

Selon le pH de la solution la surface du catalyseur peut étre chargée positivement,
négativement ou neutre. En effet, Le pH pour lequel la charge de surface d’un catalyseur est
nulle s’appelle Point de zéro Charge (pHpzc) ou point isoélectrique (PIE). Pour TiO2 Degussa
P25 ce pHpzc est compris approximativement entre 6 et 6,5. En milieu aqueux et & pH acide,
la surface de TiO est chargée positivement (TiOH2") ce qui favorise I'adsorption des anions
par attraction électrostatique. Alors qu’en milieu basique, la surface est chargée
négativement (TiO") et attire les cations. Lorsque le pH est proche du pHpzc, TiO2 posséde
autant de charge positive que négative et le phénomene d’agrégation et de formation de
clusters de TiO- est alors favorisé. [Herrmann et al.1993] Ont indiqué qu’une élévation de
pH au- dessus de 10 provoque une augmentation du taux de réaction, due a une augmentation
du taux de formation de radicaux OH*

OH + h* — OH°® 1.33

I1 est possible d’établir ainsi le diagramme de prédominance des especes de TiO2 en fonction

du pH,

Ti-OH)~ < e _ PH




Schéma (1.10) : Diagramme de prédominance des espéces de TiO; en fonction du pH.
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Schéma (1.11) : Charge de surface de TiO; en fonction du pH.

Cependant, suivant la nature du composé organique I’adsorption est défavorisé et 1’efficacité
photocatalytique fortement diminuée. [Guillard et al.2003] Ont étudié I’effet du pH sur la
dégradation photocatalytique des différents colorants (rouge Congo, orange G (OG), bleue de
méthyléne (BM), etc.) en présence de TiO,. lls ont trouvé une meilleure dégradation du BM a
pH élevé, ou il se présente sous sa forme cationique, ce qui favorise son adsorption sur la
charge négative de TiO. Contrairement, la charge négative de OG a empéché son adsorption
a pH élevé. [Norzita et al.2005] Ont montré une meilleure oxydation photocatalytique de

I'éthanol a pH acide qu’a pH alcalin ou neutre.

1.2.4.5 Influence du flux lumineux

Plusieurs auteurs ont montré que la dégradation photocatalytique est proportionnelle
au flux lumineux, ce qui confirme le caractere photo-induit de I'activation du processus
catalytique. En effet, pour un flux lumineux inférieur a 20 mW/cm?, la vitesse de réaction est
proportionnelle au flux lumineux (1) (ordre 1) (v = k K), puis varie en fonction de K®° (v =
k K%) indiquant qu’une valeur trop élevée du flux Ilumineux entraine une
augmentation du taux de recombinaison des paires €lectron-trou. Aux intensités élevées, la

vitesse de réaction est constante (v = k K®°) Figure 1.12.
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Figure 1.12: Influence du flux photonique sur la cinétique de dégradation photocatalytique.
J.M. Herrmann,1999.

1.2.4.6 Influence de la structure cristalline

Le rendement photocatalytique du catalyseur varie considérablement en fonction de sa
structure cristalline qui existe sous trois principales formes: anatase, rutile, et brookite. La
brookite n’est pas suffisamment stable pour étre utilisé en photocatalyse. La structure
cristalline du rutile est plus dense, sa bande interdite a une largeur de 3,0 eV, tandis que celle
de l'anatase est de 3,2 eV. Les photons absorbés ont donc une longueur d'onde inférieure a

414 nm pour le rutile et 388 nm pour l'anatase.

Des travaux comparant 1’activité photocatalytique de 1’anatase et du rutile ont montré. que la
vitesse de recombinaison des paires (e/h™) est plus importante pour le rutile que pour
I’anatase ce qui limite la formation des radicaux et ralentit par la suite la dégradation des

polluants.

L'anatase est considéré comme la forme la plus photoactive, tandis que le rutile est considéré
comme ayant une faible activité photocatalytique. La plus grande activité de I'anatase par
rapport a celle du rutile pourrait s'expliquer par I’aptitude la plus élevée de I’anatase (i) a
photoadsorber I'oxygene sous forme Oz et O; (ii) de la photodesorption de I’oxygene et (iii)

d'avoir une faible vitesse de recombinaison des paires (e/h™).

Toutefois, un mélange d'anatase (80%) et de rutile (20%) qui est connu sous le nom de
Degussa P25, donne une photoactivité plus importante que chaque forme utilisée seule. La
combinaison entre ces deux formes cristallines est suggérée diminuer la recombinaison des
paires électrons trous (e/h*) photogénérées et permettre ainsi une meilleure activité que

[’anatase utilisé seul.

30



1.2.4.7 Influence de la surface spécifique et de la taille des particules

La taille des particules qui est inversement proportionnelle a sa surface spécifique
possede une importance primordiale dans le rendement photocatalytique. La diminution de
la taille des particules est suggérée diminuer la probabilité de recombinaison des paires
électrons trous (e/h*). [Ismat et al.2003] ont étudié la photodégradation de 2- chlorophénol
solutions sous irradiation UV en utilisant TiO> anatase avec différentes tailles moyennes (12,

17, 23 nm). Les auteurs ont trouvé une meilleure photoréactivité de 1’anatase de taille 17nm.

1.2.4.8 Influence de la composition aqueuse

L’efficacité du traitement photocatalytique est idéale dans de 1’eau déminéralisée car
la présence de certains anions et cations comme SOs%, HCOs , Ca** Na' et Mg?" liés au
particules de TiO2 ou prés de sa surface diminue 1’adsorption des polluants et peut diminuer
la dégradation des polluants. Certains anions peuvent également piéger les espéces réactives.
Par exemple, les bicarbonates (HCOs3 ) réagissent avec les radicaux OHe et forment des
radicaux carbonate CO3z~ moins actifs. Dans le but de se rapprocher des conditions naturelles
et environnementales, [Rincon et al.2004] ont étudié¢ l'effet de 1’ajout des substances
organiques et inorganiques a la suspension aqueuse d’Escherichia coli, sur 1’inactivation
photocatalytique d’ E. coli K12 en présence de TiO2. Les auteurs ont trouvé que 1’ajout de
certains ions inorganiques (0,2 mmol/L) comme HCOs", HPO4 %, CI', NO3 " et SO4 2 retardait
le taux d’inactivation par compétition d’ E. coli aux radicaux oxydants avec ces anions, ou

en bloquant les sites actifs sur le catalyseur TiOa.

1.2.4.9 Influence de I’oxygéne dissous

La dégradation photocatalytique des polluants organiques fait intervenir 1’oxygeéne

dissous dans I’effluent afin d’assurer la minéralisation compléte des polluants :
Polluants organiques + O2 — CO2 + H20 + acides minérale

L’oxygéne intervient comme un accepteur d’électron, il limite ainsi la recombinaison des
paires électrons/trous en formant Oz¢". Il augmente alors la cinétique de dégradation des

polluants. L’eau peut s’oxygéner par simple agitation.
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1.2.4.10 Influence de la température

Le systéme photocatalytique ne nécessite pas I’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit
d’un processus d’activation photonique. La majorité des photoréactions sont non sensibles
aux petites variations de température. La diminution de la température favorise 1’adsorption
qui est un phénoméne spontanément exothermique. Au contraire, quand la température

augmente au-dessus de 80 C°, I’adsorption exothermique des polluants est défavorisée.

1.2.5 Avantages de la photocatalyse

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer :
v" C’est une technologie destructive et non sélective
v" Minéralisation totale possible: formation de H20 et CO- et autres especes
v’ Elle fonctionne a température et pression ambiante
v’ Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché
v' Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants

v' Elle nécessite une faible consommation d’énergie.
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Chapitre Il :

Techniques expérimentales



I1.1 Polluants et réactifs

I11.1.1 Polluants : Bleu de Méthylene (BM) et Vert de Malachite (VM)

Les polluants utilisés comme composés modéles lors de la dégradation photocatalytique
sont deux Colorants : le Bleu de Méthyléne (BM) et le Vert de Malachite (VM). BM et VM

lIs sont fournies par Biochem (Chemopharma), et ont été utilisés sous forme solide. Les

caractéristiques physico-chimiques de ces deux colorants ainsi que leurs structures sont

données dans le Tableau 11.1 et dans la Figure 11.1.

Tableau I1.1: Propriétés physico-chimiques de Bleu de Méthyléne et de vert de malachite.

Composés | Formule Brute | Masse Molaire | T° fusion Solubilité dans Densité
(g/mol) I’eau glcm®

BM C16H18CIN3S 319,86 a=180 °C 50 (g/l)a20C® 0,4-0,6

VM Cs2H54N4012 926,39 a~112°C | 110(g/l)a25cCe® 04-05

Tableau 11.2: Noms scientifiques et techniques de Bleu de Méthyléne et de vert de malachite.

Composeés Nom scientifique Nom technique

BM [7- (diméthylamino) phénothiazin-3-ylidene] - Bleu de méthyléne anhydre
diméthylazane; chlorure.

VM [4-[[4-(diméthylamino) phényl] phénylméthylidene] | Vert de Malachite Oxalate

cyclohexa-2,5-diéne-1-ylidéne] -diméthylazane; 2-

hydroxy-2-oxoacétate; acide oxalique.
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Vert de Malachite Blue de Méthylene
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Figure 11.1: Structure de vert de malachite (VM) et de Blue de Méthyléne (BM).

11.1.2 Photocatalyseur : TiO; - P25

Le dioxyde de titane pur dont les caractéristiques physico-chimiques sont représenté
dans le Tableau 11.3, est un solide blanc réfringent, thermostable, cristallin. 1l est inodore,
insoluble dans l'eau, dans I'éthanol et autres solvants organiques. TiO2-P25 est
thermodynamiquement stable, non toxique et bon marché, il n'est ni consommé ni altéré lors

de la réaction.

Tableau 11.3: Caractéristiques physico-chimiques du TiO2 — P25

Composé Structure Cristalline | Surface Tailles moyenne des | Masse
Spécifique | particules volumique
TiO, — P25 | 80/20 anatase/rutile | 52 m? /g 21 nm 3,8 g/lcm®

11.1.3 Adsorbant : Zéolithe (Type HY, catalyseur)

Le Zéolithe est un solide blanc sous forme d’une poudre, d’une composition minéral
aluminosilicate microporeux, est utilisée comme adsorbant d'une grande variété de cations,

tels que Na*, K*, Ca>*, Mg:" et autres. Le diametre des pores et entre 0,65et 0,75 nm.
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11.1.4 Photocatalyseur : TiO.— P25 supporté sur zéolithe (9 %)

On a utilisé comme photocatalyseur 1’oxyde de titane (TiO2) supporté sur les zéolites.
Ce support poreux d’une bonne structure cristalline (des aluminosilicates cristallins) résultant
de I’assemblage de tétraédres SiO4 et AlO4 joints par les atomes d’oxygéne qu’ils partagent
.Cette structure cristalline crée un réseau de pores de taille uniforme qui distingue les zéolites
des autres adsorbants microporeux commercial a I’état granulé. L’utilisation des zéolites
comme support pour le semi-conducteur TiO2 présente plusieurs avantages comme la limite
de la perte de TiO> assurant ainsi un bon vieillissement du matériau, une trés bonne activité
photo catalytique et une bonne résistance au rayonnement ultraviolet et d‘augmenter la

capacité d‘adsorption du média.

11.2 Les solutions utilisées

Les solutions du colorant a des concentrations bien déterminées sont préparées avec de
I’eau ultra-pure. L'eau ultra-pure ne contient par définition que des molécules H»O et des ions
H™ et OH" en équilibre. De ce fait, la conductivité de I'eau ultra-pure est d'environ 0,054

mS/cm a 25°C, équivalente a une reésistivité de 18,3 MW, Et un pH égale a 7.

e L’acide sulfurique (H,SO,), c’est un acide minéral miscible a 1'eau, ou il se dissocie en
libérant des cations hydronium; on 1’utilise pour 1’ajustement du pH de notre solution du
colorant.

e [’hydroxyde de sodium (NaOH), c’est une base chimique minéral, il se presente
généralement sous forme de pastilles, de paillettes ou de billes blanches, Il est trés

soluble dans 1'eau, on ’utilise pour 1’ajustement du pH de notre solution du colorant.

1.3 Les appareils utilisés

- Un pH métre (Mettler Toledo) pour la mesure de pH.
- Appareil a ultrasons (Falc).
- Four type (wisetherm).

- Un spectrophotomeétre type (Optizen 3220 UV) pour I’analyse des solutions de colorant.
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- Une plaque d’agitateur magnétique type (Stuart) pour I’agitation du milicu dans le photo-

réacteur.
- Une balance analytique pour la mesure des pesés
- Une appareil de centrifugation (EZ Swing 3K).

- Autre matériels comme les creusés, les fioles, des tubes a essaies et des seringues.

1.4 Dispositif experimental

11.4.1 Techniques de Caractérisations

11.4.1.1 La spectrophotométrie UV-Visible

La teneur des colorants utilisés dans les différentes solutions est déterminée par
spectrophotométrie UV-visible.
La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur I’interaction des radiations lumineuses et de
la matiére dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche infrarouge (IR), soit
entre 180 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d’informations structurelles, mais a
beaucoup d’importance en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance des composés dans
le proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la
méthode connue sous le terme général de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le
visible.[F.Guedira,2009].
Un spectrophotomeétre est constitué de la réunion de trois parties distinctes : la source, le
systeme dispersif et le détecteur. L’échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou apres

le systeme dispersif (figure).

Source de lumigre,~, | ...
UV ou visible m

Froe e A A
DEtctenr | Aeesteee- IEE'!‘E.'!EEP!‘!E-.:: J
-3 | . Monochromateur
k | Jl tlDif\.v'i.seur
et |

Figure 11.2: Schéma d’un spectrophotométre.[F.Guedira,2009].
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Figure 11.3: spectrophotomeétre Optizen 3220UV.

Source lumineuse : elle est constituée par une lampe a décharge au deutérium utilisée dans le
Domaine de longueurs d’onde inférieures a 350 nm et, pour la partie visible de spectre, par

une lampe a filament de tungsténe.

Monochromateur : I'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le role du
monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est composé
principalement d'un systeme dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie.
Cuve : elle contient soit I'échantillon soit la référence. Elle doit étre transparente aux
radiations étudiées. Dans le domaine de ’UV, les cuves sont en quartz, elles ne peuvent étre

ni en verre ni en plastique.

Détecteur : il est composé par une photodiode (semi-conducteur), une barrette de diodes ou
un photomultiplicateur. b. Loi de Beer-Lambert Lorsqu‘un faisceau de rayonnement est
monochromatique incident d‘intensité Ip traverse une substance colorée. On observe une
absorption d‘énergie de sorte que l‘intensité du faisceau émergent I est plus faible. Cette
absorption monochromatique répond a la loi de Beer-Lambert qui s‘exprime sous la forme :
A=Lg(lo/1)=k.c.|Avec:

A : Absorbance
I : Intensité du faisceau émergent

10 : Intensité du faisceau incident
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K : Coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du compose et de la longueur

d’onde considérée (L.cm™.g?)

Cm : Concentration massique du composé doseé (g/L)
L : Epaisseur de la cuve (cm) On peut écrire :
A=eC.1

AVEC:

C = ¢ /M : Concentration en quantité de matiére (mol.L™?)
L : Epaisseur de la cuve (cm)
M : Masse molaire (g.mol™?)

¢ =M. k : Coefficient spécifique d’absorbance molaire (L.cm™.mol?) Le coefficient € est un
coefficient intrinseque du composé et dépend de la longueur d’onde, de la température et du
solvant. Des écarts par rapports a cette loi peuvent se produire, a cause des interactions
moléculaires, des formations de complexes, ou encore a une insuffisance de résolution ou a
des problemes instrumentaux.La loi de Beer-Lambert, qui ne concerne que la fraction

absorbée, n’est vérifiée que dans les conditions suivantes :
- la lumiére utilisée doit étre monochromatique
- la solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogéne

- le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques. Le domaine de
linéarité est généralement compris entre A = 0 et A = 1,5. Une valeur maximale de 1,5
correspond a une intensité lumineuse transmise de 3%. A partir de cette valeur nous avons
considéré que le détecteur recoit une intensité lumineuse trop faible et perd ainsi en
sensibilité. Ce choix sera par la suite vérifié de facon a obtenir des coefficients de corrélation
R% = 0,99 au maximum. Au cours de I’analyse des solutions, si I’absorbance mesurée se

trouve hors du domaine de linéarité définie, les solutions seront diluées.[F.Guedira,2009].
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11.4.1.2 Méthode Brunauer-Emett-Teller (BET)

La structure des adsorbants peut étre définie par sa surface spécifique, son volume
poreux, la forme et le diametre de ses pores. La détermination de ces caractéristiques repose
sur les courbes d’adsorption et de désorption d’azote obtenues a 77 K.

Le calcul de la surface spécifique se fait par I’exploitation de I’isotherme d’adsorption
déterminé expérimentalement. La quantité de gaz permettant de couvrir toute la surface de
I’adsorbant d’une couche monomoléculaire exprimée par Vi dans 1’équation de BET, permet
d’accéder a la surface de I’adsorbant.

En pratique, I’équation BET est utilisée sous la forme suivante :

P ! C-1 P
Vaas(Po=P)  C#Vm = CxVin Py

Avec :
P : Pression de I’azote a I’équilibre (mm Hg) ;
Po : Pression de vapeur saturante de 1’azote a 77 K (mm Hg) ;
Vm : Volume correspondant & la saturation de la surface par une
monocouche (cm®/g) ; Vags : Volume du gaz adsorbé sous pression P ;

C : Constante caractéristique du systeme gaz-solide ;

La surface spécifique Sger = Vm. N.o.
Avec :
N : Nombre d’Avogadro ;
o : Surface occupée par une molécule de gaz.
Vnm est déduit de la pente et de I’ordonnée a I’origine de la droite obtenue en tragant P/Vags

(Po-P) en fonction de P/Po.

11.4.1.3 Photoréacteur

Le réacteur photocatalytique utilisé est une cuve cylindrique de capacité volumique
1.25 litre. Ce réacteur est équipé d’un systéme de refroidissement afin de nous permettre de
travailler a une température constante. Au milieu de cette cuve la lampe UV est placée dans
un verre de forme cylindrique afin de permettre a la lumiére UV de se propager d’une maniére

homogene dans la solution colorée. L’agitation est assurée par un barreau magnétique apres le
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placement du photo-réacteur sur une plaque d’agitation magnétique. Le couvert de ce photo-
réacteur est mené de deux ouvertures dont 1’une est utilisée pour le contrdle de la température
et d’apport de Oz et I’autre pour les prélévements des échantillons. L’apport d’air et surtout le
O2 qui le contient et son barbotage dans la solution a traiter est assuré par une petite pompe

qu’on utilise dans les aquariums.
La mise en ceuvre de ce photo-réacteur peut étre résumée comme suit.

1 litre de solution de colorant de concentration et de pH donnés est verse dans la cuve de
photo-réacteur et aprés avoir mettre en fonction I’agitation, le refroidissement et 1’apport
d’air en fonction, une quantité bien déterminée du photocatalyseur est versé dans la cuve par
I’ouverture du couvert au méme moment de I’allumage de la lampe. Des échantillons de 2 ml
de la solution sont prélevés aux moments désirés pour I’analyse de la teneur du colorant.
[Bessekhouad Y., Robert D., Weber J.V, 2003].

Circulation d'eau

L 3 i - Jaquette d’irradiation

[
‘ ) H [ Lampe UV

Agitateur ; (:--\) ( -i) I—

magnétique

Figure 11.4 : Schema Du photoréacteur.

40



1.5 Préparation et démarche expérimentale

I11.5.1 Préparation des solutions aqueuses des colorants

11.5.1.1 La solution mere (500 mgL™)

On prépare deux solutions méres de 500 mgL™, dans la premiére solution on met 0,25
g de (vert de malachite) et la deuxiéme 0,25 g de (bleu de méthyléne) c’est des colorants
considéré comme des polluants organiques dans deux fioles de 500 ml. La solution est

préparée par la dissolution de la poudre du colorant dans 1’eau ultra-pure,

11.5.1.2 Les courbes d’étalonnage

Les solutions d’étalonnage sont préparées a partir de la solution mére. Les conditions

et les résultats obtenus sont montrés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 1.4 : Les solutions de la courbe d’étalonnage (vert de malachite)

C (mg/l) Volume de la Absorbance
solution d’étalon en (A)
(ml)

0 50 0
0,6 50 0,086
1,3 50 0,196
2,2 50 0,330
3,1 50 0,468

4 50 0,602
4,8 50 0,741
5,6 50 0,854
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0.9
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0.5
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Abs = f (C)

y =0.1533x - 0.0044

0.1 ‘

O
01 0

Figure I1. 5 : La courbe d’étalonnage pour le dosage du vert de malachite.

R? = 0.9997
O
W
1 A
1 2 3
C (mg/1)

L’équation de la courbe d’étalonnage obtenue est :

Tableau 1.5 : Les solutions de la courbe d’étalonnage (bleu de méthyléne).

Abs = 0,1533 x C — 0,0044

C (mg/l) Volume de la Absorbance
solution d’étalon en (A)
(ml)
0 50 0
0,7 50 0,103
2 50 0,383
3,3 50 0,599
4 50 0,716
5 50 0,940
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Abs

Abs = f (c)

®
y =0.1868x - 0.0101
0.8 R?=0.9976
e
0.6 X
04 o
0.2 ~
)
0 @~

0 1 2 3 4 5 6

0.2
C (mg/l)

Figure I1. 6 : La courbe d’étalonnage pour le dosage du bleu de méthyléne.

L’équation de la courbe d’étalonnage obtenue est :

Abs = 0,1868 x C —0,0101
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11.5.2 Préparation de Photocatalyseur

11.5.2.1 Méthodes de fixation du catalyseur

On prend 0,3 g de TiO2-P25 et 3 g de Zéolite dans 60 ml d’éthanol dans un bécher
puis on le met dans un bac a ultrason pendant 2h aprés sur un agitateur pendant 8 heures
ensuite on chauffe le mélange a une température constante jusqu'a 1’évaporation totale de
I’éthanol. Le résidu obtenu est ensuite sécher dans 1’étuve a 110 °C pendant 6 heures. Ensuite
on passe a I’étape de calcination, le four a été fixé a une température de 400 C° pendant 4h,

Le photocatalyseur obtenu est a 9 % de TiO».

Les étapes a suivre pour 1’opération de fixation sont résumées sur le Figure (11.7).

Suspension de TiO;
(0,3g) dans

I’éthanol

Support : Zéolithe

Bac a ultrasons (2h)

Dépbt de TiO, sur
Zéolithe

Y

Séchage a 110 °C

\ 4

Calcination a 400 °C
(4h)

Figure (11.7) : Méthode de fixation du TiO2 — P25 sur Zéolithe.
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Chapitre lll :

Résultats et Discussion






I11.1  Objectif

Le but est d’étudier le processus de photocatalyse non plus classiquement en mettant
en suspension aqueuse le catalyseur mais en le fixant sur la zéolithe. Il s’agira donc d’étudié
I’influence de divers paramétres sur la cinétique de dégradation photocatalytique : la
concentration initiale en polluant et son pH et la masse du photocatalyseur, la présence et

[’absence de la source d’irradiation UV.

I11.1.1 Introduction

Comme souligné en introduction, les méthodes traditionnelles de traitement des
effluents aqueux (procédés biologiques et physico-chimiques) contenant des micropolluants
tels que les colorants montrent leurs limites. Le plus souvent elles consistent a déplacer le
polluant d’une phase vers une autre (liquide — solide/gaz) [Fang Han et al. 2009].aussi
actuellement, de nombreuses recherches portent sur [’¢laboration de procédés plus
performants pouvant recycler les effluents aqueux. Les Procédés d‘Oxydation Avancée (POA)
sont adaptés pour traiter des effluents toxiques et récalcitrants qui ne sont pas facilement
éliminés par les procédés conventionnels [Peternel et al., 2007]. lls sont basés sur la
formation de radicaux hydroxyles, [Oppenléander, 2003] non sélectifs et trés réactifs. La
réactivité des radicaux hydroxyles est exploitée afin d‘oxyder les composés organiques
permettant ainsi leur minéralisation en CO», hétéroatomes et ions inorganiques. Parmi les
POA, la photocatalyse par irradiation UV sur dioxyde de titane (TiO2) apparait étre une
technique adaptée pour dégrader et minéraliser ces composés organiques [Legrini et al.,
1993]. Cependant, les temps d’irradiation nécessaires pour une minéralisation quasi compléte

sont longs et impliquent des consommations électriques importantes pour générer les UV.
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I11.2 Surface et volume poreux

Les caractéristiques physico-chimiques des photocatalyseurs a savoir : les volumes
microporeux, poreux, les surfaces BET et les surfaces externes sont résumées dans le tableau
1.1

Tableau I11.1 : Caractéristiques physico-chimiques des différents photocatalyseurs.

Zéolithe TiO: TiO2 /Zéolithe
Seet (M?/g) 779 51 618
Sext (M?/g) 88 32 54
Vp (cm?/g) 0,5 0,25 0,39
Vim (cm3/g) 0,33 0,0088 0,27

Ces résultats montrent que la surface spécifique et les volumes poreux de
photocatalyseur hybrides (TiO2/zéolithe) par rapport a ceux de la zéolithe seule diminuent
avec I’introduction de TiO», cette diminution résulte du fait que le TiO> a été dispersé sur la
surface de la zéolithe et les pores de la zéolite ont été partiellement bloqués avec TiO2.Cette
diminution peut étre aussi due a I’agrégation des particules de TiO2 sur la surface de zéolithe,
ceci réduit considérablement 1’adsorption d’azote et par conséquent une diminution de la

surface spécifique est observée.
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I11.3 Comparaison de la photocatalyse, photolyse et I’adsorption

111.3.1 Effet de lumiére

Dans cette compagne d’expérience nous voulons évaluer les performances de la
photocatalyse par rapport a la photolyse et I’adsorption du colorant sur notre matériau (TiO2 —
P25 supporté sur la zéolithe) et de quantifier la contribution de chaque phénomeéne dans
I’abattement de la concentration du colorant. Une série d’expériences est mené sur une

solution d’alimentation dans les trois conditions suivantes :

1°/ La solution est exposée seulement aux rayons UV, dans ce travail, la photolyse de colorant
a été effectuée dans le photoréacteur a pH = 6,4 avec une lampe Philips, PL-S 9W/840/2P.
Le volume irradié de colorant étudié est de 1 litre. La concentration initiale était de 25 mg.L™*

du vert de malachite.

2°/ La solution est mis en contacte avec le matériel photocatalyseur (9 % de TiO2) a

I’obscurité avec les méme conditions précédentes.
3°/ La solution est mis en contacte avec photocatalyseur en présence des rayons UV.

Les résultats obtenus sont montrés dans la figure ci-dessous.

® Photocatalyseur+UV
uv
phocatalyseur sans UV

E (%)

Figure I111.1 : Comparaison entre la photocatalyse, I’adsorption et la photolyse avec le vert de
malachite. Co= 25 mg L™, mriozzsoiitrey = 0.1 g, T =25 °C ; t = 290 min.
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D’apres cette figure, nous remarquons que 1’élimination du colorant par la lumi¢re UV
(photolyse) est beaucoup plus faible par rapport & la photocatalyse et 1’adsorption dont le
pourcentage d’élimination est de 22.89 %, les résultats obtenus ont confirmé que I'oxydation
est négligeable en I‘absence de catalyseur ce qui explique que la photolyse directe de colorant
organique s‘est avérée donc difficile dans l'environnement naturel parce que le taux de
dégradation dépend fortement de la réactivité du colorant et de sa photosensibilité. Ainsi les
colorants commerciaux sont généralement congus pour étre résistant a la lumiere [Chu et
Tsui 2002], et dans la plupart des cas, la minéralisation par photolyse reste partielle, et dans
certains cas on forme des métabolites qui peuvent étre plus toxiques et/ou persistants que la
substance de départ (molécule meére) elle-méme. Dans la plupart des cas, la nature de ces
métabolites est largement inconnue. De l’autre c6té, méme si la différence entre la
photocatalyse et 1’adsorption n’est pas trés significative, elle ne dépasse pas les 11.54%,
I’avantage de la photocatalyse est de degrader le colorant au lieu de le transférer d’une phase

liquide & une phase solide dans le cas de 1’adsorption.

La dégradation des colorants a été donc principalement due a la réaction photocatalytique.

Nous sommes bien en présence d‘un régime de photocatalyse hétérogene.

I11.4 Efficacité photocatalytique de photocatalyseur sur les deux colorants

I111.4.1 Déroulement des expériences

Le photoréacteur est préalablement rempli par les solutions des colorants est mené a
un systeme de refroidissement en présence du photocatalyseur. On laisse sous agitation
pendant 20 min, sans allumer la lampe. Qui va nous permet datteindre I'équilibre
d'adsorption des colorants sur le photocatalyseur. La lampe UV est ensuite allumée. La
vitesse d’agitation est fixée a 270 tr/mn, Des prélevements d’échantillon sont effectués toutes
les 10 minutes. Ceux-ci sont centrifugé a un appareil de centrifugation afin d’éliminer les

particules de photocatalyseur, avant d’étre systématiquement analysés.

Remarqgue : On a utilisé deux niveaux de concentration dans toute les expériences
pour les deux colorants (VM) et (BM) a condition que les deux colorants soit équimolaire ¢a

veut dire le méme nombre de moles des deux colorants dans chaque niveau :
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Niveau 1 : (VM) =25 mg/l, (BM) = 8,6 mg/l — équimolaire.
Niveau 2 : (VM) =35 mg/l, (BM) = 17,2 mg/l — équimolaire

Pour que la modélisation entre les deux colorants en présence des photocatalyseurs soit

comparable.

111.4.2 Dégradation photocatalytique des colorants

Dans les réactions de photodégradation des deux colorants, le volume de la solution a
irradier est de 1L, le pH de la suspension (non ajusté) est de 6.4. La concentration initiale de
chaque colorant est de 25 mg L™ et 8,6 mg L. La masse optimum en photocatalyseur mise

dans le réacteur est égale a1 g L™

1
Re
0s | 2 "0‘ o Bleu de méthyléne
A ‘Q A Vert de malachite
A .
0.6 AA “‘
c/Co AA L DS
0.4 A ‘0‘
AA 0"
Ap
0.2 AAAA
AAA
0
0 50 100 150 200 250
t(min)

Figure (111.2) : Variation de la concentration normalisée des deux colorants au cours du temps de

dégradation .Coem) = 8,6 mgL™ ; Corvmy = 25 mgL? ; Mriozzsolitrey = 1 gL ; pH=6.4.

La figure (111.2) représente la variation de la concentration normalisée des deux colorants dans
une suspension aqueuse en fonction du temps. La photodégradation de (BM) et (VM) est de
82% et 97% respectivement au bout de 4 heures en considérant le suivi par

spectrophotométrie UV.
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I11.5 Performance chimique des photocatalyseurs

Afin de comparer les performances des différents photocatalyseurs (TiO2/Zéolithe,
TiO2), des expériences de photodégradation des deux colorants (BM) et (VM) sont realisées
dans le méme réacteur photochimique décrit précédemment, avec des concentrations Cor/my=
25 mgL™! et Coemy = 8,6 mgL™, & T=25°C, une vitesse d’agitation de 270 tr/min et d’une

masse initial des deux photocatalyseur ~Mcatalyseur = 0,5 gL™.

Les courbes de la figure (I11.3) illustrent les résultats de la photodégradation des deux

colorants en utilisant les différents catalyseurs.

1m
¥ Y » Tio2/Zéolithe (VM)
0.8 A Q m X Ti02 (VM)
*x 2 T * Ti02/Zéolithe (BM)
s mTiO2 (BM)
0.6 N L
cC/CoO oo % g my
0.4 o< AEgy
L 2 * XX*"Hmnm
OQ%X
0.2 *y¥
0
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figure (I111.3) : Variation de la concentration de (BM) et (VM) en fonction du temps pour Différents
types de catalyseurs. Covmy =25 mgL? ; Coemy = 8,6 mgL™ ; Meatayseur = 0,5 gL ; T=25° ; pH=6.4.

On remarque selon la figure (111.3) que (TiO2/Zéolithe) possede la meilleure activité
photocatalytique alors que le TiO. est moins actifs. Les différents résultats obtenus sont
résumeés dans le tableau suivant, en calculant notamment les vitesses (ro) et les constantes de
vitesse (Kapp) de photodégradation en considerant un ordre un de réaction pour cette derniére
(Ln(C/Co) = - Kapp.t).
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Tableau (I111.2) : Paramétre cinétique de dégradation photocatalytique du (BM) et (VM).

catalyseur

Colorant

Diamétre

fo

Kapp

Qe

Surface

particule | (mgL*min?) | (min'?) | (mgig) | spécifique :;%)
(nm) calculée
(m2/g)
TiOo/Zéolithe | VM - 0,263 0,0144 | 47,918 618 96,73
TiOo/Zéolithe | BM - 0,179 0,0112 | 41,680 618 82,83
TiO2 VM 32 0,111 0,0082 | 41,250 51 80,66
TiO2 BM 32 0,099 0,0073 | 35,221 51 68,32

D : diametre des particules seches de catalyseur, ro : vitesse initiale de dégradation, Kgeg :
constante de photodégradation du 1°" ordre, ge : quantité adsorbée a I'équilibre, 7: taux de

conversion de (BM) et (VM) au bout de 4 heures.

Nous remarquons pour TiOz/Zéolithe que plus la surface spécifique est grande plus la

vitesse initiale de réaction et la constante de vitesse k., €st grande.

Le calcul des surfaces spécifiques théoriques basé sur un empilement compact maximum de
grains sphériques en fonction de leur densité montre que plus cette derniere est élevée plus la
constante cinétique est grande. Il est a noter qu’il existe un écart de 35% entre la grandeur

estimée par calcul et celle expérimentale affichée par les fournisseurs.

L’utilisation de TiO2 seul sous la lumiére UV a donné au bout de 220 min un taux de
dégradation en BM et VM de 68,32% et 80,66% respectivement, par contre lors de
I’utilisation TiO2/Zéolithe on a obtenu une degradation de 82,83% et 96,73%. La raison est
que I’'immobilisation du TiO2 sur la zéolithe augmente sa capacité d’adsorption ce qui amene
a une forte concentration en molécule de colorant autour des particules de TiO,. D’autres
parts la bonne dispersion de TiO sur la surface de la zéolithe augmente les sites actifs autour
des molécules adsorbées, ce qui augmente l'interaction avec les especes actives photo-

produites et la dégradation devient plus rapide.
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Conclusions

A I’issu de ces travaux, nous pouvons conclure sur les principaux points suivants :
v Le (TiO2/Zéolithe) présente une meilleure activité photocatalytique que le TiOs..
v" Sous les formes cristallographiques, I’influence du diamétre de grain des deux
photocatalyseur n’est pas significative.
v Sur un photocatalyseur plus la surface spécifique est grande plus la vitesse initiale de

réaction et la constante de vitesse Kapp est grande.

Aprés I’étude que nous avons effectuée sur la comparaison de 1’efficacité
photocatalytique des deux photocatalyseurs cités ci-dessus, nous avons confirmé la
meilleure activité photocatalytique du (TiO2/Zéolithe), c’est la raison pour laquelle ce
matériau est choisi pour 1’étude de la modélisation du processus photocatalytique d’un
colorant a savoir le bleu de méthyléne et le vert de malachite et le mettre comme

photocatalyseur de référence.

I11.5.1 Test des performances du photocatalyseur supporté : (TiO2/Zeolite
a9 %)

Nous avons étudié dans cette nouvelle compagne d’expérience trois situations pour

des solutions identiques du colorant et qui sont :

a. Utilisation une masse de 0.1 g du matériau préparé déja a 10 % (TiO2/Zeolite) dans une
solution de vert de malachite en présence irradiation UV.

b. Utilisation 0.01 g de TiO»-P25 avec irradiation UV. Cette masse est equivalente a la masse
de TiO2 présente dans 0.1 g du matériau a 10 % (TiO2/Zeolite).

c. Utilisation de 0.09 g de Zeolite avec irradiation UV. Cette masse aussi est équivalente a la
quantité de zeolite dans 0.1 g de matériau a 10 % (TiO2/Zeolite).

Les résultats obtenus sont montrés dans les figures (111.4) et (111.5).
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Figure 111.4 : Décoloration du vert de malachite en fonction du temps a Co=25 mgL™ du vert de
malachite: pH=6,4; V=11
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Figure 111.5: Décoloration du vert de malachite en fonction du temps a Co= 35 mgL™* du vert de
malachite: pH=6,4; V=11

D’apres ces résultats nous remarquons que l’allure des courbes obtenues avec la
zéolite ont atteint un palier aprés 120 min de temps et qui représente 1’état d’équilibre de
I’adsorption par contre celles obtenues dans le cas de notre matériau continuera a décroitre
jusqu'a 240 min de temps. Pour le cas de TiO2-P25 I’¢élimination du colorant est presque
insignifiante surtout dans le cas de la concentration initiale du colorant est 35 mg/l. De I’autre
coté, a faible concentration du colorant (25 mgL™), dans les premiéres 70 min la courbe

obtenue avec le photocatalyseur se superpose avec celle obtenue avec le TiO2. Apres ce temps
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La courbe de TiO- atteint le palier par contre celle du photocatalyseur continue dans la
décroissance et d’une manicre plus rapide que la premiere étape. Ce résultat peut Etre

interprété comme suit :

Dans le premier temps le méme phénomene s’est déroulé dans les deux photocatalyseurs le
TiO2-P25 et (TiO2/zeolite), c’est-a-dire, la dégradation photocatalytique du colorant par le
TiO, contenu dans les deux photocatalyseurs (P25 et TiO2/Zeolite) a la différence que le
premier s’est empoisonné en premier vu de la faible masse et 1’autre qui est supporté sur la
zeolite peut adsorber les produits et/ou les sous-produits de la photocatalyse se qui a permet a
notre matériau de continue a décoloré la solution.

Nous remarquons que la cinétique de la décoloration est plus rapide dans I’adsorption sur la
zéolite que dans le cas I’utilisation de notre photocatalyseur. Ce résultat est en accord avec la

cinétique de la photocatalyse connue lente.

[11.6 Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

L'une des principales étapes du traitement photocatalytique est l'adsorption des
différentes especes a la surface du support [Herrmann et al. 1999, Damardji et al. 2009].
Toutes les isothermes d’adsorption ont été réalisées dans 1’obscurité aprés une periode
d’équilibre de 70 min jusqu’a 110 min & pH naturel. La méme quantit¢é d’adsorbant
(TiO2/Zéolithe) (1 g) a été ajouté a 250 ml de différentes solutions aqueuses des colorants aux
concentrations : 25, 35 mgL™ pour le vert de malachite et 8,6 ; 17,2 mgL™ pour le bleu de
méthylene, avant d’étre agité mécaniquement a 270 tr/min a température ambiante. Pour
chaque échantillon les concentrations en solution a I'équilibre du colorant (Ce) sont mesureées,
permettant d’en déduire la quantité de colorant adsorbé a 1’équilibre (qe) a la surface du
photocatalyseur.

La quantité de colorant adsorbé par unité de masse de (TiO2/Zéolithe) a l'instant t est:

q = [(Co- Ci] X VI M (tio2izéolithe) 1.1

Avec g est la quantité des colorants adsorbés au temps t, m la masse de TiO2/Zéolithe (mg/g
de TiO2/Zéolithe), Co la concentration initiale des colorants (mg.L™) et C; la concentration en

colorants a I’instant t. Le pH initial des solutions n’est pas ajusté sauf évidemment dans
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I’¢tude de I’effet du pH sur I’adsorption. La vitesse d'agitation et la température de la solution

sont constantes pour toutes les expériences qui sont réalisées a 1’abri de la lumiére.

Il était indispensable de connaitre le temps nécessaire a 1’établissement de 1’équilibre
d’adsorption des colorants sur TiO2/Zéolithe. Une étude cinétique a donc été menée pour
I’ensemble de la gamme de concentration initiale en colorant visé. La figure 111.8 montre que
I’augmentation de la concentration initiale du (BM) et (VM) conduit & une augmentation
substantielle de la quantité des deux colorants retenus pour la méme quantité de
TiOz/Zéolithe. La quantité des deux colorants adsorbée devient constante pour un temps

d'équilibre de 70 min pour le VM et 110 min pour le BM.

temps d*équilibre d*adsorption
7
6
5 0—H—0—+—0—0—0—H
4 M‘% —o—(VM) CO = 25 mg/l
q =mg/g _

3 == (VM) C0 = 35 mg/I

(BM) C0 = 8,6 mg/l
2

==(BM) C0 = 17,2 mg/I
1
0
0 50 100 150 200
t (min)

Figure (111.6) : Effet de la concentration initiale en colorant (BM) et (VM) sur la cinétique
d’adsorption sur TiO2/Zéolithe.
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111.7 Effet des parametres expérimentaux

111.7.1 Effet du pH sur la photodégradation des colorants (VM) et (BM)

Pour étudier I’effet du pH sur I’efficacité de décoloration du VM et BM, des
expéeriences ont été réalisées a des valeurs de pH différentes, allant de 4 all pour une
concentration initiale en colorant, 25 mg/l de (VM) et 8,6 mg/l de (BM) et avec la méme
masse de photocatalyseur dans la solution. Le pH est ajusté avec ’acide chlorhydrique (0,1N)

ou I’hydroxyde de sodium (0,1N) et son évolution est contrdlée en fonction du temps.

100 ~

60 1 =VM

40 | uBM

20 A

PH=4 PH=7 PH=11

Figure 111.7 : Effet du pH initial sur le taux de photodégradation du VM et BM.

De cette figure, on constate que le taux de dégradation de nos colorants augmente avec
I’augmentation du pH dans le cas de BM, ¢a meilleure dégradation est (98%) a été obtenue
avec un pH de 11 et dans le cas de VM c¢a meilleur dégradation est de 97% pour un pH

neutre.

L'interprétation des effets du pH sur l'efficacité du processus de dégradation
photocatalytique de ces colorants est difficile a établir en raison de la diversité des roles joués

par ce parametre.
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Le pH est lié a I'état d'ionisation de la surface du catalyseur [Habibi et al.,2005 ;
Konstantinou et al., 2004].

Comme les colorants etudiés sont de nature cationique, il est évident que son adsorption sur la
surface de photocatalyseur est moins importante en milieu acide a cause des forces de

répulsion entre la surface de catalyseur et le colorant.
TiOH + H* — TiOH™ 1.2

TIOH+OH  — TiO + H20 1.3

Le point de la charge zéro (pzc) du TiO.-P25 est a pH = 6,6 [Sauer et al., 2002]. Ainsi, la
surface de TiO, est positivement chargée dans des milieux acides (PH < PHpz), et

négativement chargée dans des conditions basiques (PH > PHpzc).

La plus grande efficacité de dégradation des deux colorants obtenue & pH alcalin est attribuee
aux interactions eélectrostatiques attractives entre la surface du catalyseur négatif et le
groupement positif du colorant cationique, ce qui conduit a une forte adsorption de ce dernier
sur le catalyseur. La présence de grandes quantités d’ions OH® sur la surface du
catalyseur ainsi que dans le milieu réactionnel favorise la formation des radicaux OH®, qui est
largement connue comme étant la principale espéce oxydante responsable du processus de

dégradation.
TiO2 (") + OH @y — OH® 1.4

Colorant + OH* —  Produits de dégradation 1.5
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111.7.2  Sélectivité

Cette partie concerne 1I’étude du processus photocatalytique appliqué a la décoloration
et dégradation du colorant modeéle sélectionné, le (BM) et (VM). Le modeéle de la littérature

Langmuir-Hinschelwood (L-H), permet de prévoir le comportement cinétique.

Dans cette compagne d’expérience on va tester la sélectivité du photocatalyseur
(TiO2/Zéolithe) vers les deux Colorants (VM) et (BM) on joue sur les deux parametres : les

concentrations des solutions et la masse du photocatalyseur.

111.7.2.1 Déroulement des expériences

Cette fois-ci le photoréacteur est rempli par les deux colorants a la fois, on le branche a un
systeme de refroidissement en présence du photocatalyseur. On laisse sous agitation pendant
30 min, sans allumer la lampe. Qui va nous permet d‘atteindre I'équilibre d'adsorption des
deux colorants sur le photocatalyseur. La lampe UV est ensuite allumée. La vitesse d’agitation

est fixée a 270 tr/mn, Des prélevements d’échantillon sont effectués toutes les 10 minutes.

Le calcul des concentrations selon les deux longueurs d’onde Aivmy= 618 nm et A2@m) = 665

nm suit aux deux lois suivante [T.S. Anirudhan%, M. Ramachandran, 2015] :

KB,d{—KB,d,
Cy = 1.6
KA{KB,—-KA,KB,

KA d,—-KA,d,
Cp = 1.7
KA{KB,—-KA,KB,

Ou les indices A et B représentent des composants dans un systéme de solutés binaires. KAy,
KB1, KA2 et KB sont les constantes d'étalonnage pour les composants A et B a A1 et Ay,
respectivement. di et dz sont les densités optiques a A1 et Az, respectivement. Ca et Cg sont les

concentrations des composants A et B en solution binaire aprés I'équilibre.
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111.7.3 Effet de la concentration initiale du colorant

Avant toute étude, la photolyse seule des colorants sous irradiation UV a été effectuée
en solution aqueuse. Elle s'est révélée étre négligeable, puisque seulement 22,89% et 12,4%
de décoloration du colorant est observée en 4h. Dans le procédeé photocatalytique, les
constantes de vitesse de la cinétique de décoloration ont été évaluées par la diminution de
I'absorption du colorant a 618 nm et 665 nm au cours du temps d'irradiation. Le
traitement photocatalytique conduisait bien a une dégradation significative du colorant. Notre
propos ici n’est pas de déterminer les sous-produits de dégradation du VM et BM formés par
photocatalyse, mais bien d’examiner par quel mécanisme la réaction opére. Dans ce but, la

suite des travaux réalisés ont focalisé sur les cinétiques de décoloration.

La premicére étape est 1’étude de ’influence de la concentration initiale en polluant sur

la disparition du ce dernier. C’est un parametre trés important dans le cas du traitement des

gaux usees.
1m
s 5
s THg
X I.
0.8 V'S -
X * ...
w ® Ny
0.6 * ]
[ |
x ®e [ .
CI/CO . Ny 4 BM) CO=8,6 mg/|
0.4 X>< 'S X (VM) €O = 25 mg/I
X ’Q‘ M (BM) CO0=17,2 mg/l
0.2 XXX 0‘ (WA) €O = 35 mg/l
X
0 X
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figure (111.8) : Décoloration de (VM) et (BM) par photocatalyse dans une suspension aqueuse de
(TiOz/Zéolithe) (pH=6,2 ; T=25°C; m =1gL ™ ; agitation & 270 tr mn?).
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Figure 111.9 : taux de dégradation de VM et BM. (pH=6,2 ; T=25°C; Mioz/zolithey = 1 gL; agitation
a 270 tr mn?).

Nous remarquons que l'augmentation de la concentration initiale provoque une diminution du
taux de décoloration.

111.7.3.1 Interprétation cinetique de la décoloration du VM et BM
> Validation du modéle cinétique de Langmuir — Hinshelwood

La cinétique d’oxydation photocatalytique de nombreux composés organiques a eté modélisee

par I’équation de Langmuir-Hinshelwood. Ce modele s’exprime par 1’équation suivante :

9= ==K

— = Kapp-C 1.8

Ou:

9 : vitesse de dégradation photocatalytique (mgL™? .min™) ;
Kqpp: Constante apparente de dégradation (minY) ;

C : concentration en solution du colorant (mgL™) ;

t : Temps d’irradiation (min) ;

L’intégration de cette équation avec la limitation : C = Co quand t = 0 conduit a I’équation
suivante :
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In—= —K,

C app:

Pour comprendre la cinétique de la réaction des colorants choisis, le modele de

premier ordre est généralement retrouvé pour de faibles concentrations initiales en polluant.

Comme on peut le voir, la dégradation de nos colorants suit parfaitement une cinétique de

premier ordre. Les constantes de vitesse obtenues a partir des lignes de régression de figure

111.10 sont résumées dans le tableau I11.3.

InC/CO ™

-1.8

50 100

150

t(min)

¢ (BM) C0 = 8,6 mg/l

m(BM) C0=17,2 mg/l
(VM) CO =25 mg/l

X (VM) C0 = 35 mg/I

Figure 111.10 : Cinétique apparente de premier ordre de la décoloration photocatalytique de (VM) et
(BM) a pH naturel pH=6,1 dans une suspension aqueuse de TiO2/Zéolithe m=1 gL* a 25°C

Tableau I11.3 : Constantes de vitesse obtenues a partir du modele de premier ordre.

CO (mg/l) Kapp R2
(min?)

VM (25ppm) 0,0143 | 0,9921

BM (8,6 ppm) 0,0066 | 0,9954

VM (35 ppm) 0,002 0,986

BM (17,2 ppm) | 0,0019 | 0,980
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Les coefficients de corrélation calculés pour les données expérimentales (Tableau I11.3) sont
tres proches de 1. D’aprés ces résultats, on conclut que la dégradation de colorant sur le

photocatalyseur suit le model cinétique de Langmuir-Hinshelwood.

L’examen de I’évolution de la constante de vitesse kdeg pour diverses concentrations initiales
en polluant montre que la constante apparente de dégradation des colorants étudiés diminue
avec |’augmentation de la concentration initiale. Des résultats similaires ont été rapportés pour
I'oxydation photocatalytique d'autres colorants [Vasanth Kumar et al., 2007 ; Daneshvar et
al.,2003 ; Kansal et al., 2007].

En effet, plus la concentration initiale du polluant est élevée, plus celle des sous-produits le

sera, ce qui conduit a une diminution de la vitesse de dégradation.

Ce résultat bien connu dans la littérature provient du fait qu'une forte concentration en
colorant engendre un effet d’écran qui empéche les radiations de pénétrer la suspension
aqueuse et d’atteindre la totalit¢ du semi-conducteur [Muruganandham et Swaminathan
2005, Liu et al. 2006]. Par conséquent une quantité importante de lumiere sera davantage
absorbée par les molécules de colorant plutdt que par le photocatalyseur, réduisant ainsi son
activité [Mills et al. 1993]. Puisque la photolyse directe est inefficace pour dégrader le

colorant, cet effet d’écran aura bien pour conséquence de réduire la dégradation du colorant.

111.7.4 Effet de la masse de photocatalyseur (TiO2/Zéolithe)

Dans les processus photocatalytiques, la masse du photocatalyseur utilisée est un
paramétre important pouvant affecter le taux de dégradation. Une série d’expériences ont été

réalisées en faisant varier la quantité de Photocatalyseur (0.5 a 1 g/I).

Les courbes de la figure 111.11 représentent les résultats de la photodégradation des deux

colorants en fonction du temps pour différentes masses en photocatalyseur.
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Figure 111.11 : Décoloration de (VM) et (BM) par photocatalyse dans une suspension aqueuse de
(TiO2/Zéolithe) (pH=6,2 ; T=25°C; Corvmy = 25mg/l ; Coem) = 8,6 mg/l; agitation a 270 tr mn?).

H BM
mVM

Figure 111.12 : taux de dégradation de VM et BM. (pH=6,2 ; T=25°C; Covm) = 25mg/l ; Coem)= 8,6
mg/l ; agitation a 270 tr mn'1).

Ces dernieres résultats montrent que le taux de dégradation des colorants augmente avec
I’augmentation de la quantité de photocatalyseur, jusqu’a une certaine concentration en
photocatalyseur (1g/l). Cela peut étre expliqué par le fait que I'augmentation de la quantité de
photocatalyseur augmente le nombre de sites actifs, ce qui conduit a une production
importante des radicaux hydroxyles (OH®). Par de faite les molécules du VM et BM

adsorbées augmentent.
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D’apres les résultats obtenus nous remarquons que le vert de malachite se dégrade plus
rapidement et avec des taux important et dans des temps courts par rapport au bleu de
méthyléne. La vitesse de la décoloration se différe selon la structure moléculaire de chaque
colorant est due a la rupture de ces liaisons. La dégradation de la partie aromatique de ces

colorants est plus difficile et sera une étape cinétiquement lente dans le cas de bleu de

méthyléne.
Vert de Malachite Blue de Meéthvléne
HsC. 1 -CHs o o o
| ;g_{f
. HO  OH N
O D
Hlv,
O 0 H,C CH
= 2 - Y 5 H‘N+
p . ! O OH | |
““) N rlq'GH3 : 12 CH, CH,
CH;

- Dans le cas de vert de malachite les liaisons d’hydrogéne covalent qui relie les cycles
aromatiques sont faciles a casser, pour le bleu de méthyléne les cycles aromatiques sont liés

entre eux (barre commun) et la rupture de ces liaisons est plus difficile.

Conclusion

La dégradation des polluants organiques par photocatalyse hétérogene permet, d’une facon
générale, d’effectuer la destruction totale de la pollution organique en composés minéraux
(eau, gaz carbonique et ions minéraux). Cette étude nous a permet de mettre en évidence
Iinfluence de la structure chimique des colorants organiques sur l'efficacité de leur

dégradation photocatalytique en presence du photocatalyseur TiO2/Zéolithe.

Le systeme photocatalytique étudié (UV/TiO2/Zéolithe) a conduit, par I’action oxydante des
radicaux hydroxyles produits dans le milieu a traiter de fagon catalytique, a une décoloration

avec des mécanismes réactionnels différents. Les deux colorants étudiés : le vert de malachite
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(VM), le bleu de méthyléne (BM), ont des structures chimiques et des substituants différents,
ce qui a eu un impact important sur leurs réactivités vis-a-vis du processus photocatalytique,

leurs chemins réactionnels de dégradation ainsi que le type des sous- produits de dégradation.

Le taux de la décoloration (%) dépend de la structure chimique de chaque colorant,

notamment la nature et le nombre des substituants.

Il est évident que le pourcentage de décoloration et de la photodégradation augmente avec
l'augmentation de la durée d'irradiation. La vitesse de réaction diminue avec le temps
d'irradiation étant donné qu’elle suit une cinétique apparente de premier ordre et en outre une

Concurrence pour la dégradation peut se produire entre le réactif et les produits

intermédiaires.

La performance du procédé photocatalytique des colorants étudiés a été influencée et
optimisée par la variation des parametres expérimentaux, plusieurs résultats ont été mis en

évidence :

-L’évolution de la constante de vitesse Kqeg pour diverses concentrations initiales en polluant
montre que la constante apparente de dégradation des colorants étudiés diminue avec

I’augmentation de la concentration initiale.

-Le pH joue un role important dans I’évaluation de la quantité adsorbée des colorants sur le
catalyseur étudiés. Il est important de noter que la dégradation photocatalytique du colorant
(VM) et (BM) est plus efficace dans un milieu alcalin. 1l a déja été noté que dans un milieu
alcalin, il ya une plus grande probabilité pour la formation des radicaux hydroxyles (OH®),

qui peuvent agir comme oxydants, ce qui augmente le taux de photodégradation du colorant.
Cette étude nous a permis de déterminer les conditions optimales dont le pH alcalin des deux

colorant (milieu basique), la masse de (TiO2/Zéolithe) = 1g, les concentrations ; pour le

premier niveau Covmy = 25 mg/l et Cowm) = 8,6 mg/l (solutions équimolaire).
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est 1’étude de 1’élimination de deux colorants en phase aqueuse par un

procédé d’oxydation avancée a savoir la photocatalyse hétérogéne UV/TiOo.

Dans cette optique, nous avons tout dabord rassemblé les éléments bibliographiques
nécessaires a la connaissance du procédé photocatalytique. Ensuite, nous avons effectué une
étude expérimentale comportant deux grandes parties : la premiére a été consacrée a une
étude comparative des différents photocatalyseurs avec deux colorants entre le (TiO2 — P25) et
le (TiO2—P25) supporté sur la Zéolithe et a la fin un test de performance du photocatalyseur
ayant une meilleure activité photocatalytique. La deuxieme partie a été consacrée a
I’évaluation de I’effet du PH sur la dégradation des colorants et leurs sélectivités vers le
photocatalyseur (TiO2/Zéolithe) par les effets : concentration initiale des colorants, masse de

photocatalyseur.

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

Suivantes :

» Sur un photocatalyseur plus la surface spécifique est grande plus la vitesse initiale
de réaction et la constante de vitesse Kqeg st grande.

> le catalyseur supporté sur la zéolithe présente une activité photocatalytique plus
intéressante. La zéolithe augmente le pouvoir d’adsorption de TiO. et par

conséquent I’activité catalytique.

» La dégradation photocatalytique d’un colorant est corrélée a son adsorption sur le

catalyseur;

» Les meilleurs rendements de dégradation sont obtenus en présence de faibles
concentrations. L’utilisation du procédé photocatalytique en présence de
(TiO2/Zéolithe) est donc une methode adaptée a la dégradation des polluants

organiques presents en faibles concentrations dans les solutions aqueuses ;

» UnpH alcalin permet une meilleure dégradation.
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> Le taux de degradation de (VM) et (BM) croit avec 1’augmentation de la masse en
(TiO2/Zéolithe) jusqu’a une valeur de 1g/L. L’activité du photocatalyseur semble

étre limitée par son absorbance photonique et I’agrégation de ces particules ;

> la cinétique de degradation photocatalytique des deux colorants, a montré que la
vitesse de dégradation suit une cinétique d’ordre 1 et que le modeéle de Langmuir-

Hinshelwood décrit de fagon trés satisfaisante
» Cette étude nous a permet de mettre en évidence l'influence de la structure

chimique des colorants organiques sur l'efficacité de leur dégradation

photocatalytique en présence du photocatalyseur TiO2/Zéolithe.
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Perspectives

Ce travail pourrait poursuivre dans plusieurs directions :

e Tester d’autres semi-conducteurs et des photocatalyseurs hybrides afin de

comparer leurs taux de dégradation avec ceux obtenus avec le TiO2 P 25;
e Tester des photocatalyseurs dopés permettant de réaliser la dégradation des
polluants dans le visible afin de lever la contrainte liée au rayonnement UV ;
e Tester d’autres molécules de colorants récalcitrants ainsi que des mélanges ;
e Etudier la photodegradation des polluants issus des effluents industriels ;

e Etude d’un couplage photocatalyse —biologie pour la dégradation de ces
polluants.
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Résumé

La pollution des eaux par certains produits chimiques d’origine industrielle (phénols,
colorants,...) ou agricole (pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de
I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a I’échelle internationale.
Parmi les procédés d’élimination de ces polluants, la photocatalyse d’oxydation a température
ambiante, car pouvant oxyder la matiere organique en produits élémentaires et moins
toxiques. Notre étude porte sur la dégradation des colorants par différents photocatalyseurs a
savoir : TiO2, (TiO2/zéolithe). Les résultats obtenus montrent que les photocatalyseurs
présentent une bonne dégradation de colorant et que le meilleur taux de dégradation est
obtenu avec un milieu basique et une teneur de (TiO2/Zéolithe) de 1g.

Mots clés: Dégradation photocatalytique, TiO2 supporté, zéolithes, UV, colorants.

Abstract

The degradation of organic pollutants was studied by a photocatalysis method using
titanium dioxide (TiO2) with two different structures. Laboratory experiments were conducted
with dyes: methylene blue and malachite green. The two types of catalysts are: TiO2 and TiO>
supported on Zeolite. This thesis discusses the effect of various parameters on the rate of
degradation, including catalyst concentration, as well as the catalytic efficiency of TiO>
particle size. In addition, the effect of UV light sources on the degradation process has been
studied. The process carried out with a TiO2 / zeolite catalyst under UV light successfully
allowed a better degradation of the organic compounds in a basic medium and 1 g of catalyst.
Keywords: photocatalysis, titanium dioxide, zeolite, ultraviolet rays.
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