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Résumé

Résumeé

Dans le but d’optimiser la purification de I’eau et le traitement des eaux usées, une
nouvelle technique de dégradation « la photocatalyse hétérogene» de la matiere organique a
¢té mise en évidence, avec un faible colt et de fonctionnement modeste par une efficacité

notable.

Notre travail consiste a tester et comparer 1’activité photocatalytique du dioxyde de titane
(TiO2) et 'oxyde de zinc (ZnO) vis-a-vis la dégradation de bleu de méthylene (BM) et bleu

bromothymol (BBT), sous irradiation visible.

L'adsorption est la premicre étape du processus de dégradation photocatalytique d'une
molécule organique a la surface du catalyseur, notre étude a permis d'expliquer le
comportement de certains couples photocatalyseur/composé organique lors de la dégradation
photocatalytique de ces derniers , et déterminer les coefficients de corrélation des isothermes

de Langmuir et Freundlich, qui sont décrite de maniére satisfaisante pour les deux colorants.

Les résultats obtenus montrent que I’oxyde de zinc (ZnO) a une meilleure activité que
TiO; pour la dégradation catalytique des deux colorants (BM et BBT) sous irradiation visible.
Ensuite, nous avons spécifié¢ la cinétique de la réaction catalytique globale selon la loi de
Langmuir-Hinshelwood. L’¢tude de I’influence de quelques parametres sur la cinétique de
dégradation de BM et BBT montre que leur influence est meilleure pour faible concentrations

de polluants, un pH basique, et une quantité¢ de 1g/1 de catalyseur.

Mots clés : pollution, photocatalyse hétérogene, adsorption, dégradation, TiO2, ZnO.

II



Abstract T

Abstract

In order to optimize the purification of water and sewage water, a new technique of
degradation “ the heterogeneous photocatalysis™ of the organic matter was underlined, with a

low cost and modest operation by a notable efficiency.

Our work consists in testing and comparing the photocatalytic activity of titanium dioxide
(TiO2) and zinc oxide (ZnO) with respect to degradation of methylene blue (BM) and blue

bromothymol (BBT) ,under visible irradiation.

Adsorption is the first step in the process of photocatalytic degradation of an organic
molecule on the surface of TiO> and ZnO, it was studied to explain the behavior of some
couples photocatalyst/organic compound during the photocatalytic degradation, and
determining the correlation coefficients of the Langmuir and Freundlich isotherms, which are

described satisfactorily for the two colorants.

The obtainded results show that zinc oxide (ZnO) has a better activity than TiO» for the
catalytic degradation of the two colorants (BM and BBT) under visible irradiation. As a
result, we have specified the kinetics of the global catalytic reaction according to the
Langmuir-Hinshelwood law. The study of the influence of some parameters on the
degradation kinetics of BM and BBT indicates that their influence is better for low

concentrations of pollutants, a basic pH and for amount of 1g/L of catalyst.

Keys Words : pollution, heterogeneous photocatalysis, adsorption, degradation.TiO2, ZnO.
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« Quand on ne sait pas, on ne se pose pas trop de questions,
mais quand on commence d disposer dun début d’exploitation,

on veut d tout prix tout savoir, tout comprendre ».

Bernard Werber



Introduction Générale

Introduction genérale

L’eau est un élément essentiel dans la vie et I’activité humaine qui recouvre 72% de notre
planéte. Dans le monde présent, I’eau participe a toutes les activités quotidiennes notamment,
domestiques, industrielles et agricoles ce qui la rend un élément récepteur exposé a tous les
genres de pollution. Le phénomene de la pollution contribue de facon considérable a la

limitation des ressources en eau potable [1].

L’utilisation d’un grand nombre de produits chimiques, pesticides, colorants et autres a
entrainé une dégradation de la qualité des eaux. Les colorants sont, aujourd’hui, largement
utilisés dans différents secteurs d’activités: industries agroalimentaires, cosmétiques,
pharmaceutiques et notamment textiles [2]. Cependant, de nombreuses études réalisées sur ces
colorants ont démontré que certains de leurs composés ont été reconnus pour les effets
cancérigenes, a cause de leur complexité structurale de leur molécule et leur toxicité font que
ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont generalement pas éliminés par les
méthodes classiques de traitement des eaux. Ces composés dits bio- récalcitrants se retrouvent

dans I’environnement pouvant ainsi contaminer les organismes vivants [3,4].

Il y a donc un besoin considérable d’une technologie capable de purifier I’eau des
contaminants organiques par des procédes efficaces et peu onéreux. Durant la derniére
décennie, beaucoup de recherches ont porté sur une nouvelle classe de techniques
d'oxydation: les procédés d'oxydation avancée (POA). Ces technologies ont déja montré leur
potentiel dans le traitement de polluants organiques toxiques et "biologiquement
récalcitrants”. Ces proceédés reposent sur la formation des radicaux hydroxyles OH® qui
possedent un pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydants traditionnels tels que H20., Cly,
et Os. Ces radicaux sont capables de minéraliser partiellement ou en totalité la plupart des

composes organiques et organométalliques dangereux [5].

La photocatalyse hétérogéne est un procédé qui a développé rapidement dans 1’ingénierie
environnementale. Cette technique de déepollution sort des laboratoires et fait son entrée dans
plusieurs secteurs d’activité industrielle, y compris les systémes de purification de ’eau. Ses
principaux avantages sont : un faible coft, la facilité¢ d’initiation et d’arrét de la réaction, la
faible consommation en énergie, la variété de polluants dégradables et la forte efficacité de

minéralisation des polluants [5].
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Afin d’enrichir nos connaissances sur les capacités respectives des POA a décolorer les
eaux usées, nous nous sommes intéressées dans ce travail a 1’étude de cinétique de la
dégradation de Bleu de Méthylene (BM) et Bleu de Bromothymol (BBT) par la photocatalyse
hétérogene en présence des photocatlyseurs TiO2 et ZnO sous irradiation visible, et d’étudier

les différents paramétres influengant ’activité photocatalytique.

Ce mémoire est composé de deux parties principales : la premiere partie a été consacrée au
point d’apercu bibliographique, la deuxiéme partie présente 1’étude expérimentale. Les deux

parties comportent trois chapitres.

e Le premier chapitre donne des généralités sur I’eau, sa pollution (origine) et les
principales techniques de traitement des eaux usées.

e Le deuxiéme chapitre est consacrée a la description de la technique choisit pour la
dégradation des polluants « La photocatalyse hétérogeéne », ainsi les semi conducteurs
utilisés dans notre travail (TiO; et ZnO).

e Le troisieme chapitre rassemble les deux étapes principales de notre partie
expérimentale :
1. L’adsorption des deux colorants a la surface de TiO, et ZnO, en appliquant
par la suite les isothermes d’adsorption de Langmuir et Freundlich.
2. L’¢étude de cinétique de la dégradation photocatalytique de BM et BBT par
les deux catalyseurs, ainsi les facteurs qui influent sur la dégradation des
colorants étudiés, en citant, le pH, la concentration initiale du polluant ainsi

que la quantité du catalyseur.

En fin nous terminons notre manuscrit par une conclusion générale regroupant les principaux

résultats trouvés.
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Chapitre I : Pollution Hydrique

1.1. Introduction

L’homme a toujours eu comme souci de préserver et aussi accroitre ses ressources en eau
dont la pollution est fondamentalement causée par le développement considérable de ses
activités humaines et industrielles [6].

La pollution des eaux par des matiéres diverses, organiques ou non : colorants, métaux
lourds et d’autres substances toxiques est un probléme mondial et un réel danger pour la flore et
la faune aquatiques et cause de sérieux problemes a ’humanité. La réduction de la teneur de
ces micropolluants toxiques est extrémement importante en termes de protection des milieux
naturels et d’amélioration de la qualité des eaux. La problématique de ces contaminants repose
sur le fait qu’ils sont trés utiles, cette utilisation modifie trés significativement leur répartition
et les formes chimiques sous lesquels ils sont présents dans les différents compartiments de
I’environnement.[7]

Par conséquent il est peut étre utile de discuter, ne serait ce brievement, les différents types

et sources de pollution de I’eau rencontrés assez fréquemment.[6]

|.2. Généralités sur I’eau

L’eau est un corps incolore, inodore, insipide, liquide a la température ordinaire et
compos¢ d’hydrogeéne et d’oxygene (H20). L’eau était considérée par les anciens comme ’un
des quatre ¢léments de base avec le feu, ’air et la terre. Elle constitue un élément indispensable
a la vie. Elle est le substrat fondamental des activités biologiques et le constituant le plus

important des étres vivants (70 % de leurs poids en moyenne).

L’eau se rencontre dans I’écosphere sous trois états; solide, liquide, et gazeux dépendant
des conditions particulicres de température et de pression. L’eau a des propriétés physico-
chimiques assez particulieres par rapport aux autres liquides car elle est un excellent solvant,
elle solubilise de nombreux gaz, corps minéraux et organiques, ionise les électrolytes et

disperse les colloides électrochargés [8].
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1.3. L’usage de I’eau

1.3.1. L’usage domestique

Les eaux de consommation publique sont utilisées a différentes fins. Un habitant
consomme 230 1 par jour, n’en utilise que seulement 1 % pour la boisson et 6 % pour la
préparation de la nourriture, les 93 % restant sont consacrés aux bains- douches (39 %), aux
sanitaires (20 %), au lavage de la linge (12 %), de la vaisselle (10 %), a des usages domestiques
divers (6 %) et au lavage des voitures et arrosage du jardin (6 %) [9].

1.3.2. Les besoins agricoles

L’agriculture est une grande consommatr ice de l’eau pour D’irrigation et I’¢levage.
L’irrigation nécessite des volumes considérables. Un hectare de mais consomme 20000 m?

d’eau pendant sa période végétative, et un hectare de riz 40000 m® en moyenne [10].

1.3.3. Les besoins industriels

L’industrie est consommatrice de I’eau. Elle a de multiples fonctions, par exemple celle de
fluides de refroidissement et de substance primaire (dans le domaine de la production) ou de

solvant et de milieu réactionnel (dans 1’industrie chimique par exemple) [11].

1.4. Les ressources en eau

L’eau recouvre 72 % de la surface terrestre et représente une réserve totale de 1350
milliard de km® dans la biosphére. Cependant 1"’eau se trouve en constant recyclage. L’eau
douce ne représente que 2,5 % du stock tota 1 d’eau sur la planéte (les 97,5 % restant étant
salés) : or 2/3 de I’eau douce planétaire est concentrée dans les glaciers et la couverture
neigeuse et 1/3 dans les nappes souterraines difficiles d’accés. Il ne reste que 0,3 % de I’eau
douce (soit 0,007 % de la totalité de I'eau de la planete) dans les riviéres, les ruisseaux, les
réservoirs et les lacs. Seule cette infime partie est aisément disponible et se renouvelle

relativement rapidement : 16 jours en moyenne pour une riviére, 17 ans pour un lac [12].
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1.5. Les types d’eaux douces

I1 existe deux types d’eaux douces qui sont : les eaux souterraines et les eaux de surface.

1.5.1. Les eaux souterraines

Ce sont les eaux des nappes phréatiques qui correspondent a 22 % des réserves d’eaux
douces, soit environ 1000 milliard de m®. Leur origine est représentée par I’accumulation des
infiltrations dans le sol qui varient en fonction de la porosité et de la structure géologique du
sol. Les eaux souterraines sont habituellement a I’abri des sources de pollu tion, elles sont donc

d’excellente qualité physico- chimique et microbiologique par rapport aux eaux de surface [13].

1.5.2. Les eaux de surface

Les eaux de surface se répartissent en eaux véhiculées par les cours d’eau, ou contenues
dans les lacs, ou ma intenues derriere les barrages réservoirs. Elles ont pour origine,soit des
nappes profondes dont I’émergence constitue une source de ruisseaux, de rivieres, soit des
rassemblements des eaux de ruissellement. La composition chimigque des eaux de surface dép
end de la nature des terrains traversés par I’eau durant son parcours dans I’ensemble des bassins
versants. Au cours de son cheminement, I’eau dissout les différents éléments constitutifs des
terrains, elle est donc généralement riches en gaz dissous, en matiere en suspension et en
matiére organique ainsi qu’en plancton. Les eaux de surface sont trés sensibles a la pollution

minérale et organique [14].

1.6. Géneralités sur la pollution hydrique

La pollution de I’eau correspond a la présence de minuscules organismes extérieurs, de
produits chimique, ou de déchets industriels dans I’cau.
La contamination des eaux est un souci majeur pour la protection des écosystemes et des
ressources en eaux. Elle est I’objet de beaucoup d’études aussi bien au niveau des eaux
superficielles que souterraines.
La contamination par tous les intrants peut étre de différentes sortes selon le type d’eau et son

emplacement.
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Pour I’eau superficielle, la pollution peut étre :

- directe et volontaire par une utilisation normale des produits phytosanitaires et autres produits
a des fins dans la vie courante (lutte anti- acridienne, utilisation des pesticides ou engrais dans
I’agriculture, eaux usées des usines, etc....) ;

- indirecte par ruissellement ou transfert des produits suite a leur épandage dans le milieu ou
drainage des eaux usées ;

- la conséquence de I’eutrophisation qui est due a la présence de plantes ou autres €tres vivants.

Pour I’eau souterraine, elle peut étre:

- directe et volontaire suite au rejet de produits ou de déchets dans la source ;
- indirecte suite a 1’utilisation normale des produits dans la vie et qui se trouvent lessivés des
sols vers les eaux souterraines ou dans le cas ou les puits ne seraient pas protéges contre les

intrants qui sont liés aux conditions climatiques (comme le vent de sable en Mauritanie).

1.7. Les origines de la pollution

Selon I’origine des substances polluantes, quatre catégories de pollutions sont a distinguer [15]:

1.7.1. La pollution domestique

Elle provient des habitations et elle est, en général, véhiculée par le réseau
d’assainissement jusqu’a la station d’épuration. La pollution domestique se caractérise par la
présence des germes fécaux, de fortes teneurs en matiéres organique, des sels minéraux et des
détergents [15]. Elle peut étre responsable de I’altération des conditions de transparence et

d’oxygénation de I’eau ainsi que du développement de 1’eutrophisation dans les rivieres [16].

1.7.2. La pollution industrielle

Elle provient des usines et elle est caractérisée par la présence d’une grande diversité des

polluants, selon I’utilisation de I’eau tels que [17] :

Les hydrocarbures (raffinerie) ;
Les métaux (traitement de la surface) ;

v
v
v’ Les acides, les bases, les produits chimiques divers (industries chimique) ;
v

L’eau chaude (circuit de refroidissement des centrales thermiques) ;
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v Les matieres radioactive (centres nucléaires, traitement des déchets radioactifs).

v Il peut y avoir un effet toxique sur les organismes vivants, par I’accumulation de
certains éléments dans les denrées alimentaires tels que les métaux et les pesticides.
[17].

1.7.3. La pollution naturelle
Certains auteurs considérent que divers phénoménes naturels sont aussi a 1’origine de la

poll ution(éruption volcaniques, etc.) [18].

1.7.4. La pollution agricole
Elle provient des fermes ou des cultures et elle se caractérise par les fortes teneurs en sels
minéraux (NOz, P, K,...) et la présence de produits chimiques du traitement (pesticides,

engrais...) [18].

1.8. Les sources de la pollution

L’eau dans la nature et a fortiori celle qui est employée a des usages industriels et
domestiques n’est jamais pure, de par les impuretés qu’elle peut renfermer sous les 3 états:
solides, liquides ou gazeux et qui peuvent étre caractérisées par la taille qu’elles prennent en

milieux aqueux.

1.8.1. Source urbaine

L’origine des eaux résiduaires urbaines est principalement domestique ou les populations
générent les ¥ des eaux usées. Ces effluents sont un mélange d’eaux contenant des déjections

humaines telles que les urines, feces, eaux de toilette et de nettoyage des sols et des aliments
(eaux ménagéres). Les eaux usées urbaines peuvent aussi contenir des eaux résiduaires
d’origine industrielle, mais normalement, ces derniéres doivent avoir subi un prétraitement
pour atteindre des caractéristiques comparables a celles des eaux usées domestiques pour

permettre un traitement en commun [7].

1.8.2. Source industrielle
Elle constitue les déchets liquides obtenus lors de I’extraction et de la transformation de
matiéres premiéres en produits industriels. Les eaux résiduaires proviennent principalement de

I’eau consommeée dans de nombreuses opeérations de fabrication par voie humide, comme par
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exemple: la précipitation, le lavage, le nettoyage des appareils, les ateliers, les filtrations, les
distillations, etc [16].

Les effluents industriels peuvent causer des pollutions organiques (industries
agroalimentaires, papeteries), chimiques (tanneries, usines textiles...) ou physiques
(réchauffement par les centrales thermiques, matiéres en suspension des mines ou de la
sidérurgie). Ils sont responsables de 1’altération des conditions de clarté et d’oxygénation de
I’eau, pouvant aussi causer I’accumulation de certains éléments dans la chaine alimentaire
(métaux, pesticide, radioactivité). La pollution peut aussi étre due a I’infiltration de produits
toxiques mal entreposés, a des fuites dans les réservoirs ou a des accidents lors du transport de
matieres dangereuses menant a des concentrations dans les eaux qui peuvent aisément atteindre
1g/1 [17].

1.8.3. Source agricole

La pollution d’origine agricole provient surtout des engrais et pesticides épandus dans le sol
sur de trés grandes surfaces a proximité ou pas de cours d’eau [17]. Ce type de pollution s’est
intensifi¢ depuis que 1’agriculture est entrée dans un stade d’industrialisation assez avancé. La
concentration des élevages entraine un exceédent de déjections animales qui finissent par
enrichir les cours d’eau et les nappes souterraines en dérivés azotés, encourageant ainsi une
source de pollution bactériologique. L’utilisation massive des engrais chimiques (nitrates et

phosphates) alterent aussi la qualité des nappes souterraines vers lesquelles ils sont entrainés.

1.8.4. Source naturelle

Ce phénomeéne se retrouve pour toute eau en contact avec 1’atmosphére car celle-ci contient
du gaz carbonique COz qui est soluble dans I’eau pour donner de 1’acide carbonique de formule
H2COs. On comprend ainsi qu’une concentration de COz2 dans I’atmosphére conduit a une
acidification de I’eau a son contact. Ainsi, méme avant I’existence des pluies acides d’origine
anthropique, les pluies naturelles étaient légerement acides, ceci étant toujours le cas dans des

zones protégeées telles que les foréts amazoniennes [17].

1.8.5. Source microbiologique
La qualité microbiologique de 1’eau peut aussi étre a 1’origine de problémes, qu’ils soient

aigus ou chroniques. Des accidents peuvent avoir lieu lors d’une mauvaise désinfection des
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canalisations, donnant une eau de mauvaise qualité microbiologique qui peut étre un facteur de

risque de plusieurs pathologies, surtout digestives [18].

1.9. Types de pollution hydrique

La pollution de I’eau est ’ensemble des nuisances auxquelles peut étre exposé son usager.
La pollution engendrée peut étre d’ordre physique (radioactivité, élévation de la
température...), chimique (rejets agricoles, industriels et urbains) et microbiologique (rejets
urbains, €élevage...). Pour mieux évaluer la pollution, il existe des parameétres qui permettent

d’estimer I’ampleur de celle-ci en fonction de son type.

1.9.1. La pollution chimique

Dans cette famille, on distingue d’une part, les polluants organiques qui sont généralement
biodégradables (matiéres organiques, les graisses) sauf les composés organiques synthétiques
(bi phényles poly chlorés) et d’autre part les polluants inorganiques qui sontétiques
généralement les plus toxiques. Les metaux lourds (Cd, Pb, Zn, Cr, Cu) provenant des activités

industrielles, ainsi que des pratiques agricoles appartiennent a cette catcatégorie.

Actuellement, on parle des micropolluants qui se definissent comme étant des composés
présents dans les eaux, dans les boues ou dans les eaux naturelles a de concentrations
extrémement faibles de I’ordre du microgramme (pg) ou de nano gramme (ng) p litre . Par
L’atrazine, un pesticide, le bisphénol A, un additif des plastiques et le méthylméthyl-tier-butyl-
éther, un antidétonant, fait partie des micropolluants. A cette liste on peut ajouter les produits
d’hygiéne corporelle et/ ou pharmaceutique. Ces derniers s’introduisent dans les eaux
parderniers 1’intermédiaire des urines, excréta ou du déversement des médicaments dans les

latrines.

1.9.2. La pollution Physique

La pollution physique est liée aux facteurs influents sur 1’état physique de I’eau tels que la
température, la présence des particules ou mousses et le changement de I’effet réfractaire de
I’eau. Le rejet d’eau chaude des centrales nucléaires dans les cours d’eau constitue la
préoccupation de nombreux pays. De nos jours, aucune installation qui pourrait étre a I’ origine

de la pollution physique n’est présente en Mauritanie.
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1.9.3. La pollution microbiologique

La pollution microbiologique résulte de la présence dans I’eau de microorganismes qui sont
véhiculés par I’eau et sont responsables de beaucoup de maladies hydriques. L’eau peut étre un
milieu favorable aux développements des bactéries et virus nuisibles a la santé humaine des
populations qui 1’utilisent pour leurs besoins. Les bactéries pathogénes sont responsables des
principales maladies hydriques. Les parasites sont eux aussi la cause de plusieurs autres

maladies (hépatite infectieuse, méningite, etc....).

1.10. Parametres de pollution hydrigue

1.10.1. Les matieres en suspension (MES)

Elles désignent toutes les matieres organiques qui ne se solubilisent pas dans 1’eau pour
donner une eau trouble. Les MES diminuent la luminosité dans 1’eau, donc freinent la
photosynthese. Les especes végétales se développent plus difficilement, 1’oxygene qu’elles

produisent diminue dans le milieu, et les espéces animales en souffrent [19].

1.10.2. Les sels minéraux
Les sels minéraux représentent des polluants majeurs de par les masses mises en jeu ainsi
que par leurs effets biologiques. Ils affectent la potabilité des eaux superficielles, méme pour

usages industriels si leur concentration est assez importante [19].

1.10.3. Les éléments nutritifs

L’agriculture n’est pas la seule responsable des rejets dans 1’environnement d’azote, de
phosphates et d’autres éléments nutritifs bien que dans les pays développés, elle joue un réle
majeur a cet égard et est d’environ les 2/3 des rejets d’azotes dans les masses superficielles
d’cau douce et de mer et d’environ 1/3 de phosphore [20].

L’azote est déja présent en abondance dans la nature comme résidu de la vie des végétaux
(humus du sol), des animaux (lisiers) et des hommes (rejets d’eaux usées industrielles ou
domestiques). Il peut aussi étre apporté par des engrais minéraux de synthése. Les nitrites sont
rarement présents dans les eaux de surface (moins de 1mg/l), mais leur présence peut étre
suspecte car elle est souvent liée a une détérioration microbiologique de 1’eau. En revanche, les

nitrates (stade final de ’oxydation de 1’azote) sont beaucoup plus abondants. Ils sont tres
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solubles et peuvent s’infiltrer dans le sol et dans les eaux souterraines ou se déverser dans les
cours d’eau par ruissellement. Les limites imposees en 2001 sont de 50 mg/L et de 0.1 a 0.5

mg/L pour les nitrates et nitrites, respectivement [21].

1.10.4. Les micro-organismes

L’origine de la pollution microbiologique peut étre au niveau de la ressource (eau brute,
ouvrage de captage), mais elle peut étre aussi dans le réseau ou dans les ouvrages de stockage.
Aussi comme mentionné auparavant, au cours de son transport, I’eau peut subir des
dégradations et notamment des contaminations microbiologiques. Ce sont, par exemple, les
intrusions de pollutions extérieures par des retours d’eau ou des fuites, des phénomenes de

corrosion ou de perméabilisation liés a la nature des matériaux [21].

1.10.5. Les colorants

Dans la pollution de I’ecau industrielle, la couleur produite par les petites concentrations de
colorants synthétiques dans 1’eau est importante, car en plus d’avoir les effets toxiques
possibles, la couleur de I’cau est visiblement désagréable. Les effluents de la teinture textile
sont genéralement trés colorés, avec de grandes quantités des matiéres en suspensions
organiques. Les colorants synthétiques sont congus pour étre récalcitrants a la biodégradation et
donc les processus de traitement biologique sont inefficaces pour éliminer la couleur des eaux
usées [22].

I.11. Les types de polluants

Les caux usées véhiculées par le réseau d’assainissement contiennent toutes sortes de
résidus rejetés par les utilisateurs de 1’eau courante, industriels, mais aussi de 1’eau de pluie
aprés ruissellement sur les chaussées, trottoirs et toitures de la ville. Ces eaux résiduaires

peuvent contenir des flottants, des matiéres en suspension et des matieres dissoutes.

La pollution chimique (minérale) libére dans ces derniéres divers composés tels que les nitrates,
les phosphates, des sels utilisés en agriculture ainsi que divers résidus rejetés par la métallurgie
(Pb, Cd, Hg) et d’autres activités (hydrocarbures) [23].
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1.11.1. Polluants inorganiques

Les éléments sous forme de traces, présents a l'état solide dans les sols, sont mis en
circulation par I'érosion qui les met en solution ou suspension. Le ruissellement sur les surfaces
imperméables (sols, chaussée) ainsi que les sources anthropiques s'ajoutent a ces sources
naturelles liées a I'érosion. Les métaux lourds sont présents le plus souvent dans
I’environnement sous forme de traces: mercure, plomb, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt,
manganese. Les plus toxiques d’entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure.
De nombreuses activités industrielles telles 1’électronique, les traitements de surface,
I’industrie chimique, utilisent des métaux d’ou la possibilité de rejets dans 1’environnement
[24].
Généralement, ’implantation d’unités industrielles privilégie les sites a proximité des fleuves
pour le transport de matiéres premiéres, pour l'alimentation en eau de refroidissement des
installations et aussi pour les possibilités de rejets des effluents industriels. En effet l'eau a

longtemps été I'exutoire qui permettait d'évacuer ces déchets, sans respect des normes [23].

1.11.2. Polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines de ces
substances sont méme cancérigénes ou mutagénes, d’ou I’importance de les éliminer. 1ls
peuvent étre classés en phénols, hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides, formant de
loin, la premiére cause de pollution des ressources en eaux. Ces matiéres organiques sont
notamment issues des effluents domestiques (déjections animales et humaines, graisses, etc.)
mais également des rejets industriels. Elles provoquent I’appauvrissement en oxygeéne des
milieux aquatiques, avec des effets bien évidents sur la survie de la faune.

Ce sont aussi tous les déchets carbonés tels que la cellulose produite par les papeteries, le
sucre ou le lactosérum des industries agro-alimentaires. A I’inverse des matiéres en suspension
(MES), elles constituent une nourriture de choix pour les microorganismes de 1’cau et
provoguent leur prolifération. Les matieres organiques se mettent alors a vider le milieu de son
oxygene, ce qui s’avere fatal pour la vie aquatique et les micro-organismes vont le chercher
dans les sulfates dissous (SO42), qu’elles réduisent en sulfure, qui se dégage sous forme de

sulfure d’hydrogene, engendrant une odeur d’ceufs pourris [23].
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1.12.1. Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable. Il posséde des groupements qui lui conférent la couleur ; appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation: auxochromes.

Ces groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible

(380 a 750 nm), en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion.

1.12.2. Utilisations et applications des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici
quelques une essentielles :

v Dans I’industrie textile de la fourrure , du cuir (textile a usage vestimentaire, de

décoration, de transport, textile a usage médicale...).
Dans I’industrie des matieres plastiques (pigments).
Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).
Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).
Dans I’industrie des cosmétiques.
Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

Dans diverses industries pour des carburants et des huiles.

N N N SR NEEN

Dans I’imprimerie (encre, papier).

1.12.3. Colorants étudiés

Dans ce travail, nous sommes intéressés a 1’é¢tude du colorant bleu de méthyléne (BM),

et bleu de bromothymol (BBT).
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= Bleu de Méthyléne (BM)
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Figure 1.1 : Structure chimique de BM.

C’est un dérivé de phénothiazine [25], et est un colorant cationique [26],de formule brute
C16H1gNsCIS , il existe comme une poudre vert foncé sous plusieurs formes hydrates :
monohytraté, dihydrate, trinydraté et pentahytraté [27], le plus courant c’est le trihydraté
[28]. 1l est couramment utilisé comme modéle de contaminant organique en raison de sa

structure moléculaire stable [29].

Les dérivés du bleu de méthylene sont: Azure de méthyléne CisH1sN3SO>, violet de
methylene C14H12N2SO, rouge de méthyléne CisH1sN4S,2(HCI), la base libre du bleu de
méthyléne C16H1sN3SOH [30]. Le MB est utilisé intensivement dans différents domaines tel
que: la chimie, la médecine, I’art dentaire et 1’industrie des colorants. Citant quelques usages

de ce composé:

Un colorant vital, il colore certaines structures histologiques;

- Ilaccélere la réduction des méthémoglobines;

- Un antiseptique [31], un antirhumatismal [28];

- Coloration du coton, bois, soie et papier [32,33];

- Un limiteur optique combiné a un polymeére, pour la protection des yeux contre les
lasers intenses [34];

- Un photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes [25];

- Traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique [35];

= Toxicité du bleu de méthyléne
Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du bleu de méthyléne chez ’homme

depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger lié a




Chapitre I : Pollution Hydrique

I’utilisation de ce produit comme médicament [36], dont la dose totale administré ne doit pas
dépasser 7 mg/kg. Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des
tremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée [35].
Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les
organismes vivants [37] et les eaux [32]. L exposition aigue a ce produit causera:
- Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux
[32,38] ;
- Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile [32] et augmentation de la fréquence
cardiaque [33] ;
- Par l’ingestion : irritation de ’appareil gastro-intestinal [38], nausée, transpiration

prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [32, 33,39].

= Bleu de Bromothymol (BBT)

Figure 1.2 : Structure chimique de BBT.

Ou BBT ou dibromothymolsulfonephthaléine. Sa formule chimique est C27H2sBr.0OsS
et sa masse molaire est égale & 624,38 g moL™. Le BBT est un composé chimique souvent
utilisé comme indicateur coloré de pH avec un pK.= 7,10. En effet, il posséde des propriétés
halochromiques. La forme acide est jaune (pH < 7) et la forme basique est bleue (pH > 7).
Entre ces deux pH, une solution contenant ce composé est de couleur verte (mélange des

deux couleurs).




Chapitre I : Pollution Hydrique

Les propriétés halochromiques du bleu de bromothymol sont utilisées pour suivre les
changements de pH durant les dosages acido- basiques notamment. Sa zone de virage
comprenant le pH neutre, ce sont les dosages entre acides et bases fortes qui nécessitent un
indicateur tel que le BBT, le point équivalent se situant a un pH de 7. En général, la zone de
virage particuliére du BBT permet d'indiquer rapidement si une solution est acide ou basique.
Ce composeé permet de détecter la présence de dioxyde de carbone, qui est un acide (acide
carbonique H.CO3 ou H20, CO,), par changement de couleur de bleu a jaune des cristaux. Le

bleu de bromothymol est par ailleurs aussi utilisé comme pigment pour la teinture.

1.12.4. Pourquoi le choix du traitement des colorants ?

a- Les dangers évidents

» Eutrophisation : Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des
phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante
peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthese dans les strates les plus

profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.

 Sous-oxygeénation : Lorsque des charges importantes de matiere organique sont apportées au
milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus
compenser la consommation bactérienne d'oxygene. Manahan [36] estime que la dégradation
de 7 a 8 mg de matiere organique par des micro-organismes suffit pour consommer l'oxygene

contenu dans un litre d'eau.

 Couleur, turbidité, odeur : L“accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau
induit I*apparition de mauvais go(ts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et

colorations anormales. Willmott et al [37] ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue

par I’oeil humain & partir de 5 10° g/L. En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants
ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiére dans 1“eau, bloguant ainsi la

photosynthése des plantes aquatiques.
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b- Les dangers a long terme

» La persistance : Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a
épurer par dégradations biologiques naturelles [40]. Cette persistance est en étroite relation
avec leur réactivité chimique :

- Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés,

- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant,

- Les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les groupements

alkyles.

 Bio-accumulation : Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour
empécher la résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée,
alors cette substance s’accumule. Les especes qui se trouvent a I'extrémité supérieure de la
chaine alimentaire, y compris 'homme, se retrouvent exposees a des teneurs en substances
toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans

I'eau (illustration du phénomene de bio-accumulation des pesticides (figure 1.1).

Insecticides

Figure. 1.3 : Conséquences de la bio-accumulation aprés déverement de substances toxiques

(insecticides) dans un cours d’eau.
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o Cancer : Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites I’est [41]. Leurs effets mutagénes, tératogene ou

cancérigéne apparaissent aprés dégradation de la molécule initiale en sous-produits
d'oxydation : amine cancérigéne pour les azoiques [34], leuco-dérivé pour les
triphenylméthanes [42].

* Sous produits de chloration: Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogenes
réagit avec la matiére organique pour former des trihalométhanes (THM) [42] pouvant
atteindre plusieurs centaines de mg/L. ils sont responsables de développement de cancer du
foie, des poumons, des reins et de la peau chez I'hnomme [43].

1.12.5 Méthodes de traitement des eaux polluees

Une reglementation de plus en plus rigoureuse s’est mise progressivement en place,
contraignant les différents acteurs de pollution a une réduction des rejets polluants, soit
par 1’adoption de techniques de dépollution des eaux résiduaires urbaines et industrielles

avant leur rejet dans le milieu naturel, soit par la mise en place de technologies propres.
Les filieres de traitements classiques actuelles mettent en jeu divers procédés de

dégradation qui sont bien maitrisés a 1’échelle du laboratoire et appliqués a grande echelle, on

distingues les méthodes suivants :

a) Filtration sur membrane :

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en
microfiltration ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers
une membrane semi- permeéable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au
diametre des pores, pour produire un permeéat purifié et un concentré qui recoit les impuretés
organiques. Parmi les quatre types de procédés, I'osmose inverse est en théorie la meilleure
méthode pour la purification a grande échelle de I’eau. Selon le type de membrane, on
obtient 85 a 98% d’élimination des ions
inorganiques, 99% des colloides, bactéries pathogenes et virus, 80 a 98% d’élimination de
la silice mais I’inconvenient de cette méthode est la difficulté de créer de bonnes membranes

semi- perméables.
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L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la réduction de DCO et des solides en suspension
[Anselme et Jacobs, 1996], et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec
d’autres procédés. Ces procédés, limités dans leurs applications, nécessitent
desinvestissements importants en capitaux [Van Der Bruggen et al., 2003] et le retraitement
du concentré est jusqu'aé fois plus cher que celui de I'effluent originel.

b) Adsorption (sur charbon actif) :

Lors de l'adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Le
charbon actif est l'adsorbant le plus communément utilisée, pour un type donné de carbone,
dans une certaine gamme de pH [Hao et al., 2000] et pour une concentration en impuretés
relativement constante afin de prévenir un relargage dans I'effluent. De plus, ces techniques
non destructives requierent solides. Dans la plupart des cas, les résidus solides sont
répandus dans des remblais, mais des opérations postérieures onéreuses de régénération et de
post-traitement des déchets dispositions particulieres doivent étre prises a Il'égard des
organiques qui peuvent lixivier avec le

temps.

c) Coaqulation — floculation

Sous le terme de coagulation - floculation, on entend tous les processus physico-
chimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension
sont transformés par des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les
flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués.
Les coagulants inorganiques les plus utilisés sont lalun et la chaux. D'importantes
quantités de boue sont formées avec ce procedé : leur régénération ou réutilisation reste la

seule issue mais demande des investissements supplémentaires.
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. Traitement biologique

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants organiques
dans I’eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent en deux
catégories :

Les traitements aérobies (en présence d'oxygene) et anaérobies (sans oxygene).

a) Traitement aérobie

Dans une unité biologique constituée d’un bassin de boue activée, les polluants sont
décomposes par des bactéries aérobies et autres microorganismes en une boue qui
sédimente.

Dans le cas idéal, les polluants organiques sont oxydés jusqu’au dioxyde de carbone.
Apres épuration, la boue est separée des eaux usées par sédimentation dans un décanteur, une

partie est recycléee et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.

b) Traitement anaérobie

A l'inverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des composés organiques
s'effectue en l'absence d'oxygene et forme du dioxyde de carbone, du méthane et de l'eau.
C'est un procéde efficace pour le traitement de déchets trés chargés en DCO et le méthane

formé peut étre utilisé comme énergie de chauffage.

Les procédés d’épuration par voie biologique ne sont pas toujours applicables sur les
effluents industriels en raison des fortes concentrations de polluants. Ils présentent
également I’inconvénient d’engendrer d’importantes quantités de boues biologiques

nécessitant un traitement ultérieur.

. Traitement chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées (1) pour le
traitement des composés organiques présents en faibles concentrations, (2) en prétraitement
dans les procédés biologiques, (3) pour le traitement d’eaux usées chargées de constituants
résistants aux méthodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la

toxicité aquatique[Eckenfelder, 1992]. Parmis les réactifs les plus couramment mis en ccuvre
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dans le traitement et 1’épuration des eaux, il y a principalement le chlore (Cl,), les
persulfates (Na,S,0g), le permanganate de potassium et le peroxyde d’hydrogene. Si la
majorité de ces réactifs conduit a des réactions satisfaisantes dans 1’oxydation des composes
minéraux comme les sulfures et les cyanures, les réactions d’oxydation des composées
organiques sont beaucoup plus complexes, soit parce qu’elles conduisent parallelement a
des produits de substitution (chloration), soit, tout simplement, parce qu’elles sont
incompletes et n’aboutissent pas a la minéralisation du carbone organique.

Mais ces procédés ne conduisent pas a la minéralisation totale du colorant, ils ne font , en
général, que déplacer la pollution d'une phase a une autre; il devient donc nécessaire de
développer une méthode plus efficace pour le traitement des eaux pollués, permettant une

minéralisation compléte comme les procédés d’oxydation avancés (POA).

Les POA ont commencé a intéresser les chercheurs depuis les années 1970 pour le
traitement des eaux contaminées, elles sont basées sur la formation d’entités radicalaires trés
réactives et non sélectives tels que les radicaux hydroxyles (OH*), qui possedent un pouvoir
oxydant trés élevé (E°=2.8 V).

Ces radicaux hydroxyles ont été choisis parmi I'ensemble des oxydants les plus puissants

parce qu’ils répondent a un ensemble de criteres d'exigence car:

N’induisant pas de polluants secondaires.
Non toxiques.
Non corrosifs pour les équipements.

Les plus rentables possible.

AN N NN

Relativement simples a manipuler.
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e Principaux procédés d’oxydation avancés

Les POA offrent différentes possibilités pour la formation des radicaux hydroxyles :
I’activation peut étre de nature catalytique, électrochimique et/ou photochimique. La figure 1.4
présente une classification facile des POA en distinguant les procédés photochimiques et les
procedés non photochimiques [44].

Procédés photochimiques Procédés non photochimiques
Photolyse directe UV/H20 [ Peroxonation Os/H20: 1
Photolyse UV/H;0; Fenton Fe?*/H,0;
Photolyse d’ozone UV/ O3 Sonolyse
( 7\ ( 1\
Photo-Fenton Radiolyse
& J & J
( Photocatalyse hétérogéne ) Oxydation électrochimique
L J G J

Figure 1.4 : Les différents procédés d’oxydation avancée.
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I1.1. Introduction

Les recherches sur la photocatalyse ont beaucoup progressé durant les années 70 en ce qui
concerne le comportement photo-électrochimique des semi-conducteurs d’oxydes métalliques a

large bande de gap, sous I’influence des travaux de Fujishima et Honda [45].

Vers le milieu des années 80, I'intérét s’est reporté sur d’autres applications des oxydes
métalliques semi-conducteurs et la recherche s’est tournée vers leur utilisation pour la
destruction de polluants par action photocatalytique. En 1977 Frank et Bard [46] ont examiné les
premiers possibilités qu’offre TiO2 pour décomposer le cyanure dans I’eau et ont de ce fait,
suscité I’intérét de son utilisation pour applications environnementales. Un des enjeux de ce
début de millénaire est la gestion de I’eau et de I’air. La photocatalyse est présentée pour le
moment comme la technique « verte » par excellence, car elle utilise, dans certains cas, la

lumiere naturelle pour la réduction de la pollution [47].

I1.2. Définitions : Catalyse, Catalyseur, Photocatalyse hétérogéne

» Catalyse : La catalyse est I’action par laquelle une substance accélére une réaction
chimique par sa seule présence, en se retrouvant intacte a I’issue de celle-ci. Cette
substance appelée « catalyseur », est de plus utilisée en trés petite quantique par rapport
aux produits réactifs en présence. C’est 1’association provisoire du catalyseur avec les
réactifs qui permet un abaissement de 1’énergie nécessaire a la réaction appelée énergie
d’activation. Le catalyseur offre aux réactifs mis en jeu un parcours énergétique simplifié
ou abaiss¢, donc plus économique, tout en garantissant le méme résultat final. Notons
qu’un catalyseur, s’il accélére une réaction, ne peut rien contre la thermodynamique. Il ne
catalysera aucune réaction thermodynamiquement défavorable.

» Catalyseur : Un catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une
réaction sans étre transformée de facon transitoire dans le processus réactionnel puis, du
moins en principe, totalement régénérée. La présence du catalyseur ne modifie pas
I’enthalpie libre de la réaction considérée et donc I’état d’équilibre susceptible d’étre
atteint en fin de réaction. Ceci implique que le catalyseur d’une réaction catalyse

¢galement la réaction inverse [48].
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> Photocatalyse hétérogene : Le terme de photocatalyse a été introduit dans les années
1930 [49]. 11 est a I’heure actuelle encore beaucoup sujet de débats. Par exemple, pour
certains, 1’idée de réaction photocatalytique n’est pas correcte [50]. Ils expliquent que lors
d’une réaction photocatalytique, la lumiére remplace le catalyseur, lequel est un réactif. En
réalité, le terme de photocatalyse est plus large, et ’on s’accorde a dire qu’il est défini
comme une modification de la vitesse d’une réaction chimique sous 1’action de la lumiére
en présence d’une substance, appelée « photocatalyseur » [51,47].
Il existe une tres grande variété de catalyseurs, chacun adapté a la réaction souhaitée.
Selon qu’ils sont solubles ou non dans le milieu réactionnel en jeu, on parle de catalyse

homogene ou de catalyse hétérogene.

La photocatalyse est un cas particulier de cette catalyse hétérogéne déclenchée par
I’irradiation des matériaux semi-conducteurs avec des photons d’énergie adaptée au solide. Elle
permet ’oxydation rapide jusqu'a la minéralisation compléte de nombreux composés organiques,
azotés....ect adsorbés sur le catalyseur. Il faut en effet qu’il y ait transfert de masse du polluant de
la phase fluide vers la surface du catalyseur pour qu’il puisse y avoir réaction. L.’adsorption est la

premiere étape nécessaire a toute réaction catalytique hétérogene [52].

I1.3. Phénomene d’adsorption sur un matériau catalyseur

L’adsorption est un phénomene d’interface [S3], c’est I’interaction entre une molécule
adsorbable (adsorbat) et la surface d’un solide ( le catalyseur hétérogene) [54]. 1l s’agit d’un
processus de la plus grande importance en ce qui concerne le comportement des substances tant
inorganiques qu’organiques dans les eaux naturelles, car il influe autant sur la distribution des
substances dissoutes et particulaires que sur les propriétés des particules en suspension. Ce

phénomene peut se manifester entre un solide et un gaz, ou entre un solide et un liquide [53].
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Figure II.1 : représentation de phénomene d’adsorption [S5].

I1.3.1. Types d’adsorption

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui

maintiennent les adsorbats sur la surface du solide , on distingue deux types d’adsorptions : [56]
I1.3.1.1 Adsorption chimique (chimisorption)

C’est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaisons de nature
chimiques covalentes ou ioniques entre I’adsorbat et 1’adsorbant, avec mise en commun ou
transfert d’¢lectrons, il y a donc des ruptures et créations de liaisons chimiques en surface entre

I’adsorbat et les sites actifs de I’adsorbant.
La chimisorption se caractérise par :

= Une augmentation de la quantité de maticre adsorbée avec la température ;

= Une chaleur dégagée durant I’adsorption comparable a la chaleur de réaction (de 40 a
100 KJ/mol), environ 10 fois supérieure a I’adsorption physique ;

= La non-réversibilté ;

= Une spécificit¢ marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

certains adsorbats ; [57]
11.3.1.2 Adsorption physique (physisorption)

C’est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I’adsorbat dans une couche a la surface de I’adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van

der Waals.
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Ce type d’adsorption se caractérise par :

= La rapidité dans 1’établissement de 1I’équilibre entre la phase adsorbée et la phase

fluide ;

= Une chaleur d’adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de

liquéfaction du gaz adsorbé :

= Une réversibilité relativement facile et une absence de spicificité [57].

Tableau II.1: Différences entre I'adsorption physique et l'adsorption chimique [58].

propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Température de  processus

Relativement faible comparé a la
température d’ébullition de

I’adsorbat

Plus ¢élevée que la

température de 1’adsorbat

L’individualité des molécules est

Destruction de ’individualité

Individualité des molécules conservée des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la Tres Lente

température

Chaleur d’adsorption

Inferieur a 10Kcal/mole

Supérieur a10 Kcal/mole

Energie de liaison

Oet 40KJ/mol

>40KJ/mol

FEtat de surface

Adsorption en plusieurs couches

possible

Adsorption en monocouche
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I1.3.2. Cinétiques d’adsorption

On peut décrire un processus d’adsorption a I’aide d’une isotherme d’adsorption. Une telle
isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par unité
de masse d’adsorbant geou X/m et la concentration de soluté en solution Ce.
On obtient une telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectués a une
température constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant dans des
volumes d’eau a traiter et, aprés un temps de contact donné, on mesure la concentration
résiduelle de soluté en solution [59].

La quantité de soluté adsorbé est calculée a ’aide de 1’équation:

(C,- C)V X
q = =
€ m m

Ou : Co: concentration initiale de soluté (mg/L)
Ce: concentration de soluté a 1'équilibre (mg/L)
ge: quantité de soluté adsorbé a 1'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g)
X : quantité de soluté adsorbé a I'¢quilibre (mg); X = (Co- Ce).V
m : masse d’adsorbant (g)

V : volume de la solution (L)

Certains auteurs ont compilé de nombreuses isothermes de Langmuir et ont constaté qu’elles

présentaient 4 types, qui ont été reliés assez précisément a divers modes de fixation [59].

I1.3.2.1 Classification des isothermes d'adsorption.

Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme manicre.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinit¢) et C (partition Constante). La figure (II.5) présente cette

classification [60].

Apres cette description nous abordons l'interprétation des différentes classes d'isothermes. Nous

commengons par la plus fréquente : l'isotherme de Langmuir.
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a - Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression
de l'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules
adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées a plat, ce
qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les molécules sont
adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est
faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable les

interactions latérales [60].

b- Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent 1'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption
coopérative), ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se
regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres. Ce comportement est
favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le
cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se

trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant [60].

c- Classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante a
concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se produit lorsque les
interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes. L'isotherme de
classe H est aussi observée lors de 1'adsorption de micelles ou de polymeres formées a partir des

molécules de soluté [60].

d- Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et le
substrat jusqu'a un palier. La linéarit¢é montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de l'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant [60].
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X/m (mg/g)
A X/m (mg/g)
A
Om q
Type S
Type L
C. (mg/L) C. (mg/L)
X/m (mglg) X/m (mg/g)
A A
qm qm
Type H Type C
C. (mg/L) C. (mg/L)

Figure I1.2 : Les isothermes d’adsorption en phase liquide [59].

I1.3.3 Modéles d’adsorptions

D’assez nombreux auteurs ont propos¢ des modeles théoriques ou empiriques, pour décrire
la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration sous laquelle elle a
lieu. Il s’agit de relations non cinétiques que I’on nomme isothermes. Ces modeles peuvent
illustrer des adsorptions en mode statique ou dynamique. Dans ce qui suit nous exposerons
quelques mode¢les utilisés en mode statique. En pratique, on observe qu’une masse d’adsorbant
ne peut fixer une quantité illimitée de substance : elle se sature. Ce phénoméne de saturation
n’est pas expliqué par tous les modeles ; nous exposerons dans ce qui suit que les modeles les

plus utilisés [61].
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11.3.3.1 Modé¢le de Freundlich

En 1906 Freundlich a édité un modele qui porte son nom. C'est une €quation empirique
utilisée pour décrire les systémes hétérogénes. Caractérisés par le facteur 1/n  d'hétérogénéité

elle décrit l'adsorption réversible et n'est pas limitée a la formation de la monocouche.

Il peut étre décrit par I’équation suivante :

Qe =K Cel/n

(Qe): est la concentration en colorant d'équilibre sur I’absorbant (mg/g),
(Co: est la concentration en colorant d'équilibre en solution (mg/L),
K: est la constante de Freundlich (L/g) qui indique la capacité de sorption du adsorbant,

1/n : est le facteur d'hétérogénéité [61].

O
Q0O O
00000 OOOOO O 000

Figure I1.3 : Mod¢le d’adsorption en multicouche selon Freundlich [62].

I1.3.3.2 Mode¢le de Langmuir

En 1916 Langmuir a édité un nouvel modele qui porte encore son nom. C'est un modéle
dérivée d'un mécanisme cinétique proposé qui permet de calculer la quantité adsorbée
maximale et la constante d’adsorption, il a été développé initialement pour interpréter
I’adsorption des gaz sur une surface homogene [63].

Le modele de Langmuir suppose que I’adsorption a lieu sur les sites de méme énergie et

qu’il n’ya pas d’interaction entre les molécules adsorbées. Son équation ci-dessous est
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applicable a I’adsorption monomoléculaire : [62]

Ce/Qe = 1/QmaxK+ Ce/Qmax

Avec :

Ce : Concentration en adsorbat a I’équilibre (mol.1™") ou (mg.I™).

Q. : Quantité adsorbée a I’équilibre (mol.g™!) ou (mg.g™).

Qmax : Quantité maximale adsorbabke par le catalyseur (mol.g™!) ou (mg.g™).

K : Constante cinétique d’adsorption de Langmuir (1. mg™. min™).

0 000 000

Slide avee N ites d'adsorption

Figure I1.4 : Mod¢le d’adsorption selon Langmuir [62].

11.4 Généralités sur les oxydes semi- conducteurs a propriétés

photocatalytiques

Les oxydes métalliques représentent une grande partie des semi-conducteurs utilises pour
leurs propriétés photocatalytiques. La liste des principaux solides est présentée dans le tableau II-
2, avec les valeurs des potentiels de leur bande de valence (B.V), bande de conduction (B.C),
I'énergie du gap et la longueur d'onde permettant d'activer le catalyseur. Pour franchir ce gap, la

radiation doit étre égale ou inférieure a I'énergie du gap [64].
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Tableau I1.2: Positions des bandes de différents semi-conducteurs aux propriétés

photocatalytiques en solution aqueuse a pH = 1 [64].

Semi-conducteur B.V (V) B.C (V) Gap (eV) Mnm)

TiO; anatase +3,1 -0,1 3,2 387
SnO: +4,1 +0,3 3,9 318

ZnO +3,0 -0,2 3,2 387

ZnS +1,4 -2,3 3,7 335

W03 +3,0 +0,2 2,8 443

CdS +2,1 -0,4 2,5 496

CdSe +1,6 -0,1 1,7 729

GaAs +1,0 -0,4 1,4 886

GaP +1,3 -1,0 2,3 539

Un semi-conducteur posséde, comme les isolants, une bande d’énergie interdite entre sa

bande de conduction et de valence. Cependant, sous I’effet d’un apport énergétique élévation

de température, champ magnétique, absorption de lumiere), supérieur ou égal a la largeur de la

bande interdite « Gap », certains de ses €lectrons de valence (liés a leurs atomes ) peuvent étres

promus dans la bande de conduction et devenir des électrons de conduction. La place laissée

vacante dans la bande de valence est appelée lacune électronique ou « trou ». I1 y a formation

d’une paire ¢lectron/trou. Si, au cours de son déplacement, 1’électron de conduction ainsi formé

reprend sa place originale dans la bande de valence, on parle de recombinaison directe

¢lectron/trou [65].

4

Energie (eV)

Bande de conduction

E; : Bande interdite
« Gap »

Bande de valence

b

v
e 0 e " s Tee,
» ... ..".

o..o .,
* * ™ L

saturée d électrons

Figure IL.5 : Bandes ¢lectroniques d’un matériau semi-conducteur [65].
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Parmi la liste des semi-conducteurs cités dans le tableau I1.2, TiO; s’est avéré le plus
approprié pour la plupart des applications environnementales courantes. Comme 1’on peut voir
sur le graphique de la figure II-5, ces dix derni¢res années, le nombre de travaux sur TiO>
comme photocatalyseur a fortement augmenté. En effet, il est biologiquement et chimiquement
inerte, résiste a la corrosion chimique et est trés peu cher. D’autre part, le TiO> présente un
intérét spécial car il utilise une partie de la lumiére solaire, ceci étant dii a une séparation
énergétique appropri¢e entre la B.V. et la B.C. L’oxyde de zinc, ZnO, semble tout aussi
utilisable que le TiO2, mais il ne résiste pas aux solutions acides. D’autres semi conducteurs
absorbent quant a eux une grande partie du spectre de la lumiere solaire mais sont dégradés

durant leur utilisation au cours des cycles photocatalytiques [64].

I1.4.1 Dioxyde de titane TiO:

a. Caractéristiques du I’oxyde de titane

Parmi les divers photocatalyseurs, I’oxyde de titane TiO» est a I’heure actuelle le semi
conducteur le plus efficace et le plus étudié, du fait de sa forte activité photocatalytique, de sa
nom toxicité¢ et de sa stabilité, il est utilis¢é dans la fabrication de peintures (55-60%), de
plastiques (15-20%) et de papier (15%). Il est aussi employé dans la pigmentation d’encres
d’imprimerie, de caoutchouc, de textiles, de fibres synthétiques, de céramiques, de ciments
blancs et de cosmétiques.

Il peut étre utilisé soit sous forme de poudre dans I’eau (destruction de polluants, pesticides,
colorants) avec séparation et recyclage en fin de traitement, soit sous forme déposée sur support
(fibres de verre, tissus, plaques).

Les propriétés et les applications exceptionnelles de TiO> dépendent de son état cristallin de

phase, sa dimension et sa morphologie [66].

b. Structures de dioxyde de titane TiO>
Le TiO existe sous plusieurs formes allotropiques selon la température de prétraitement
et dont les principales sont I’anatase, brookite et rutile tableau II.2. L’anatase (structure
quadrtique) est prédominant lorsque la température est inférieure a 600°C. A mesure que la
température augmente, la forme brookite instable (structure orthorombique) se forme. La forme
rutile (structure quadratique) devient prédominante autour de 900°C. De point de vue activité
photocatalytique, 1’anatase est celui qui donne les meilleurs résultats. Notons cependant que le

dioxyde de titane pris comme modéle DEGUSSA P25 est un mélange de 80 % et 20%
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respectivement d’anatase et de rutile [67,68]. Cette différence observée au niveau de I’activité,

certains auteurs I’ont attribuée a un degré d’hydroxylation élevé de la surface de I’anatase par rapport

au rutile [68,69].

Tableau I1.3 : Caractéristiques cristallographiques des principales formes de TiO> [70].

Dioxyde de titane , titania

Systéme cristallin

quadratique

Nom
Formule chimique TiO:
Masse molaire 79,890
g/mol
Apparence Solide blanc
Phase cristalline anatase rutile brookite
quadratique orthorhombique

»y

e
o

e a=545584;

Parametres . a=37852A: o a=45933A:
de maille(A) . c-95139A . ¢=2.959 A. e b=09]18194;
e C=5.1429A.

Gap (ev) 3,2 3 3,4
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c. Les avantages de 1'application de TiO: comme catalyseur
- TiO; est biologiquement et chimiquement assez inerte.
- TiO; est peu couteux et réutilisable.
- [ n’induit pas de résistance au transfert de masse.
- Il peut étre utilisé aux conditions ordinaires (atmosphériques, I'oxygéne étant employé¢ comme
oxydant)
- TiO2 peut mener a la minéralisation du carbone organique en CO».

- TiO2 a une stabilité chimique relativement élevée en grande partie disponible, non toxique [71].

11.4.2 L’oxyde de zinc (ZnO)

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur qui a été étudié dans les années 70. Cet oxyde se
présente généralement sous la forme d'une poudre blanche communément appelée « zinc blanc »
ou «blanc de zinc » non soluble dans l'eau. Il est présent dans la nature sous forme de

zincite[72].

11.4.2.1 Les propriétés de ZnO

a) Propriétés physiques
e Le ZnO est un semi-conducteur a large bande interdite (3.37 eV a la température

ambiante).

e [l a une importante énergie de liaison des excitons (60 MeV) avec une conductivité
naturelle de type n.

e Ilest transparent dans le visible et dans le proche infrarouge.

e [l possede une mobilité €lectrique ¢levée et une forte luminescence a la température

ambiante. [73]

b) Propriétés cristallographiques

L'oxyde de zinc appartient a la classe cristalline P63mc. Il se cristallise en un réseau hexagonal

de type Wurtzite :

a=b=3,2499 A, ¢=5,2060 A, a=p=90° et y=120°


http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Zincite
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La structure Wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions sont :
0% :(0,0,0);(2/3,1/3,1/2)
Zn** : (0, 0, 3/8) ;(2/3, 1/3, 7/8)

Dans lequel les ions d'oxygénes O2 sont disposés suivant un réseau de
type hexagonal compact, et ou les ions de zinc Zn™? occupent la moitié des positions

interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions d'oxygene (Figure I11.6)

Figure I1.6 : Structure cristalline du ZnO. [74]

¢) Propriétés électroniques
On rappelle que les structures électroniques de bande d’oxygene et du zinc sont :
O :1522s%2p*
Zn : 1522522p®3s23p®3d'%4s>
Les états 2p de I’oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la bande

de conduction du semi-conducteur ZnO.




Chapitre II : Photocatalyse Hétérogéne

d) Propriétés chimiques et catalytiques

o [Ll'efficacité de l'oxyde de zinc est essentiellement due au degré de perfection du réseau
cristallin, et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions
interstitiels,...) [75].

e L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (H»S, CO.,
H»,CHa) [76-77].

e Il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour un certain nombre de réactions
d'oxydation comme I’0zone et réduction du bleu de méthylene, la synthése du peroxyde
d'hydrogene [78].

e Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépot de

cuivre [79].

I1.5 Applications de I’oxyde de zinc

e Il est trés utilisé dans I'industrie de caoutchouc de grosse consommation, avec 57%
du marché.

e L’industriec de la peinture I'utilise ¢galement beaucoup car il permet d’obtenir un
grand pouvoir couvrant, une meilleure rétention de la couleur.

e Utilis¢ comme un protecteur contre les rayons ultraviolets, du fait de sa capacité a
absorber ces rayonnements.

e [l entre également dans I’industrie des céramiques, en participant a la fabrication du
verre, de la porcelaine et des frittés [80].

e (Ce composé a d’autres atouts tels que sa non toxicité et un faible cotit d’utilisation.

e [l'oxyde de zinc en couche mince a de multiples applications, il occupe une place
importante dans 1’industrie ¢électronique [81].

e Il considére comme un ¢lément de base dans la structure des photopiles solaires [82].

I1.6 Principe de la photocatalyse hétérogéne
Le principe de la photo catalyse hétérogene est basé sur la génération de photo électrons(e”)
dans la bande de conduction et de trou (h") dans la bande de valence du semi- conducteur (SC)

apres exposition a la lumiere de longueur d’onde supérieure ou égale a 1’énergie de la bande
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interdite.les charges e/h" migrent a la surface du semi-conducteur ou elle servent de site redox

pour la destruction de polluants adsorbés [83,84,85].

La figure I1.7 montre comment les espéces oxydantes sont générées quand une photo catalyseur

est irradiés par une lumicre énergie hv>E, et leur mode d’action sur I’eau et polluants.

Irrgdiation UV (3 =390 nm)

E V)
mergie (eV) Adsorption ( )

Reéduction

=

[ =
Recombmazon Oxydation P* =
ﬁ -

Polluant P —

b 2
=

=

Oxydation

Adsorpti
.. sorption

redoxENE (V)

. . . Adsorption ( Polluant P
Grain de semiconducteur : Ti0O, r

Figure I1.7 : schéma montrant le principe de la photocatalyse [86].

Le mécanisme de photocatalyse pour I’oxydation de polluants organiques, représenté
schématiquement sur la Figure I1.8 est encore aujourd’hui sujet a discussion [87] et tous les

moyens d’oxydation ne sont pas déterminés avec certitude :

OH m=p> (OH)
I . =
Tit* o . -@

= 100 nm .

Figure IL.8 : Représentation schématique du mécanisme de photocatalyse
pour I’oxydation de polluants organiques [86].
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Semi- conducteur + hy — e +h"

v" Les trous réagissent avec ’eau et les polluants organiques adsorbés a la surface du semi-

conducteur, suivant les réactions :
H,O + h+BV — H"+ OH’

pollaunt + h*sy — pollaunt”

v' Les radicaux hydroxyles formes principes également a la dégradation des polluants :
Pollaunt + OH" — H>,O + CO»

L’excitation du semi-conducteur peut étre de nature électrique ou photochimique. Dans ce
dernier cas, la différence d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction

détermine la longueur d’onde d’irradiation.

I1.7 Facteurs influen¢ant la photocatalyse hétérogéne

Les principaux facteurs influencgant la photo catalyse sont :

I1.7.1 Influence de la concentration en catalyseur

La concentration optimale en catalyseur dépend des conditions expérimentales et de la
géométrie du photoréacteur. Herrmann [87] a reporté que la vitesse initiale de dégradation d’une
grande variété de matiéres 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
l'absorption compléete 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 lumicre au

centre du réacteur et par conséquent affecte le rendement photo catalytique de la réaction.

I1.7.2 Influence de la concentration du polluant

Généralement, la cinétique de dégradation d'un composé suit le modéle de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) confirmant le caractére hétérogene du systeme photo catalytique [87]. Ce
modele permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique a différentes

concentrations. Ce modele a été développé a I’origine pour décrire des réactions hétérogeénes en
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phase gazeuse [88]. Il a été employé par la suite pour la premicre fois par Ollis [89] pour décrire

des réactions liquide-solide.

Les hypothéses sur lesquelles est fondé ce modéle sont les suivantes:
e A I’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe.
e Une secule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en
monocouche).
e [’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante du
taux de recouvrement de la surface.
e [’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution.

e Seules les molécules adsorbées a la surface du catalyseur réagissent.

I1.7.3 Influence du pH sur les réactions photocatalytiques
Le pH d’une solution aqueuse affecte la charge de surface et la taille des agrégats de TiO,.
Le pH pour lequel la charge de surface de ’oxyde est nulle, s’appelle point de charge zéro
(pHpzc). 1l est 6,5 environ pour le TiO,. Avant et aprés ce pH, la surface de I’oxyde est chargée
par des H' selon les réactions :
TiOH, — TiOH + H" a pH<6,5
TiOH — TiO" + H* a pH>6,5

Dans ces conditions, la dégradation photo catalytique des composés organiques ionis€s est tres
affectée par le pH. Une solution trés acide semble étre préjudiciable et une solution trés basique
semble étre favorable. La variation est trés faible ou inexistante pour une solution a pH neutre

[90].

I1.7.4 Influence du flux lumineux

La vitesse des réactions de dégradation des composés organiques par photocatalyse
dépend nécessairement de I’intensité de la source lumineuse [91].
La littérature mentionne que ’augmentation de I’intensité d’irradiation conduit globalement a
une amélioration de la dégradation des composés polluants.
Pour ce qui concerne 1’énergie solaire, il y a environ 5 % de cette énergie qui peut exciter le
catalyseur pour des réactions de photocatalyse, le reste de 1’énergie solaire contribue

seulement a augmenter la température de la solution.
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I1.7.5 Influence de la structure cristalline

Le rendement photo catalytique 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 'anatase.
Des travaux comparant I’activité photocatalytique de I’anatase et du rutile ont montré. Que la
vitesse de recombinaison des paires (e/h") est plus importante pour le rutile que pour ’anatase

[92] ce qui limite la formation des radicaux et ralentit par la suite la dégradation des polluants.

I1.7.6 Influence de la surface spécifique et de la taille des particules

La taille des particules qui est inversement proportionnelle a sa surface spécifique posséde une
importance primordiale dans le rendement photo catalytique. La diminution de la taille des
particules est suggérée diminuer la probabilité de recombinaison des paires électrons trous (e/h")
[93]. Ismat et al. [94] ont étudi¢ la photo dégradation de 2-chlorophénol solutions sous
irradiation UV en utilisant TiO, anatase avec différentes tailles moyenne (12, 17, 23 nm). Les

auteurs ont trouvé une meilleure photo réactivité de I’anatase de taille 17nm.

I1.7.7 Influence de la composition aqueuse

L’efficacité du traitement photo catalytique est idéale dans de 1’eau déminéralisée car la
présence de certains anions et cations comme SO4%, HCO5", Ca®", Na‘et Mg >* liés au particules
de TiO; ou pres de sa surface diminue I’adsorption des polluants et peut diminuer la dégradation
des polluants . Certains anions peuvent ¢galement piéger les especes réactives. Par exemple, les
bicarbonates (HCO?") réagissent avec les radicaux OHe et forment des radicaux carbonates

(CO3"") moins actifs [95].

I1.7.8 Influence de I’oxygene dissous
La dégradation photo catalytique des polluants organiques fait intervenir I’oxygeéne dissous

dans I’effluent afin d’assurer la minéralisation compléte des polluants :

Polluants organiques + O — COz + H>O + acides minérale

)

i
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L’oxygene intervient comme un accepteur d’¢lectron, il limite ainsi la recombinaison des paires
¢lectrons/trous en formant O," . Il augmente alors la cinétique de dégradation des polluants.

L’eau peut s’oxygéner par simple agitation.

I1.7.9 Influence de la température

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

dessus de 80°, ’adsorption exothermique des polluants est défavorisée [96].

I1.8 Composés organiques traités par la photocatalyse

I1.8.1 Acides carboxyliques

Le traitement photocatalytique des acides carboxyliques concerne un grand nombre
d’industries (nucléaire, agroalimentaire, etc.) ou ils sont abondamment employés comme agents
nettoyants entre autres. Les acides carboxyliques sont progressivement dégradés en CO, et
H,0. Seul I’acide formique I’est en une seule étape [97].

Pour les acides carboxyliques a chaines plus longues, les sous-produits de dégradation
formés sont d’autres acides carboxyliques, des alcools, des aldéhydes ou des alcanes. Les
intermédiaires formés semblent dépendre de la teneur en oxygene dissout de la solution. La
dégradation peut avoir lieu en 1’absence ou en présence d’oxygeéne, mais les mécanismes de
dégradation peuvent étres modifiés.

Lors de la dégradation des acides carboxyliques, ’attaque directe des fonctions

carboxyliques par les trous positifs h" de la bande de valence de TiO: est connue sous le nom

de réaction « photo-Kolbe » [98].

I1.8.2 Phénols, Acide benzoique et dérives (composés aromatiques)

La dégradation du phénol et de ses dérivés a été largement étudiée [99-100] car ces
composés sont présents dans de nombreux effluents industriels. Leur structure est relativement
simple et comporte un cycle aromatique. Le mécanisme de dégradation du phénol peut varier

suivant la concentration initiale de ce composé. Dans une gamme de concentration inférieure a
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100 mg/L, le mécanisme privilégié est I’attaque par les radicaux ‘'OH et I’hydroxylation du
cycle comme premiére étape de la degradation [101-102]. Pour des concentrations trés
¢levées, supérieures a 1g/L, la surface de TiO: est plus largement couverte par le phenol
adsorbé et moins de photons parviennent a activer la surface du catalyseur. Le mécanisme de
destruction du phénol par génération de radicaux hydroxyles et hydroxylations successives
devient alors minoritaire. Cependant le phénol est tout de méme dégradé par la formation de

composés peroxydés a la surface du catalyseur [101].

I1.8.3 Composés chlorés

Plusieurs composés chlorés comme le trichloréthyléne, le tétrachloréthylene, le 1,3-
dichlorobenzene, le dichlorométhane, le 2- ou 4-chlorophénol, ou le 2, 4-dichlorophénol sont
largement employés comme solvants industriels. Ils sont toxiques et persistants dans
I’environnement et ont caus¢ de nombreuses pollutions des eaux et des sols. C’est la grande
stabilit¢ de la liaison C-Cl qui explique la non-biodégradabilité¢ et la persistance de ces
molécules.

La dégradation de ces composés par photocatalyse a été étudi¢e. Elle est possible mais
demande un contrdle soigné des intermédiaires de réaction. Certaines €tudes ont en effet
démontré la présence d’autres composés organochlorés tres toxiques parmi les sous-produits de

dégradation de ces composes [102-103] . La minéralisation compléte a toutefois été atteinte.

I1.8.4 Composés azotés

La dégradation des composés azotés comme les amines ou les amides par photocatalyse

conduit a la formation de NH4", NOs ou Nz selon le pH, la concentration en oxygéne dissout

et I’état d’avancement de la reaction [104] . Par exemple, les groupements amines et amides sont
majoritairement minéralisés en ions NH4 alors que les groupes hydroxylamine du N-

hydroxysuccinimide étaient photocatalytiquement convertis majoritairement en ions NO3™ [105].

Il a aussi été prouvé que, dans le cas de composés (ici I’amaranthe, colorant alimentaire)
présentant une fonction azoique (double liaison -N=N-), ’azote de la double liaison était
directement minéralisé et dégagé sous forme de diazote N2 [106] .La rupture de la liaison C-N

semble plus rapide que la rupture de la liaison C-C parphotocatalyse [107].
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I1.8.5 Composés soufrés

La photodégradation des composés soufrés a été assez peu étudi€e, bien qu’ils soient
présents en quantités importantes dans les résidus pétroliers responsables de nombreuses
pollutions marines. A part quelques travaux récents [108-109], le sujet est assez peu exploré
dans la littérature. L’oxydation photocatalytique du 2-methythiophene a, par exemple, été
effectuée dans une suspension aqueuse de TiO2, auquel un solvant a été ajouté pour dissoudre
le composé. Des intermédiaires hydroxylés tels que les hydroxythiophenes ont été détectés,

suggérant une dégradation par attaque de radicaux hydroxyles sur le cycle thiophéne [110].

I1.8.6 Substances humiques

Les substances humiques sont une famille de macromolécules organiques a la structure
générale complexe et mal définie. Elles sont constituées d’un réseau de chaines carbonées et de
fonctions souvent oxygénées ; carbonyles, acide carboxylique, hydroxyle, phénol, méthoxyle, ou
quinone. La dénomination «substances humiques» regroupe les acides fulviques et les acides
humiques. Ce sont ces molécules qui sont responsables de la coloration brun/jaune de certaines
eaux naturelles. Elles représentent aussi une partie de la matiére organique d’effluents industriels
comme les lixiviats de décharge. Ces molécules sont formées naturellement durant la dégradation
biologique de fibres végétales ou de résidus bactériens.

La minéralisation totale par photocatalyse de substances humiques est possible et conduit
a la formation de nombreux intermédiaires réactionnels, dont certains sont biodégradables, ce qui

est intéressant pour les traitements biologiques et certains réfractaires a la photocatalyse [111].

11.8.7 Pesticides

De nombreux pesticides sont dispersés dans 1I’environnement et principalement dans les
eaux naturelles, suite a leur utilisation agricole. Ces composés sont généralement persistants en
milieu naturel et toxique pour les étres vivants qui les ingérent. Ils peuvent provoquer des
cancers ou des malformations chez les nouveaux nés. Ils sont donc peu biodégradables et actifs
a trés faible dose. Leur utilisation et leur taux de rejet dans les eaux sont strictement
réglementés. La dégradation photocatalytique de nombreux pesticides a déja été entreprise, ils
sont, la plupart du temps, totalement minéralisés si le temps d’irradiation est suffisamment
long. Seuls les pesticides contenant un cycle triazinique, stable aux attaques oxydantes, ne sont

pas totalement minéralisés. Le sous-produit organique final est I’acide cyanurique, non toxique.
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Certaines équipes mettent en garde contre I’apparition de sous- produits de dégradation plus

toxiques que le produit initial [111].

11.8.8 Huiles

Les dérivés huileux peuvent étres dégradés par photocatalyse, méme en présence d’eau
marine salée. La photodégradation semble produire des sous-produits moins dangereux que la

combustion [111].

I1.8.9 Colorants

Les colorants ont une source de pollution aquatique majeure dans plusieurs pays en voie
de développement ayant une forte activité textile comme le Vietnam, le Maroc et la Tunisie
avec lesquels le LACE est en collaboration. 700000 tonnes de colorants sont produites
annuellement dans le monde, la moiti¢ étant constituée par des colorants azoiques. La part
rejetée comme effluent est estimée a 15% de ce total. Les colorants textiles sont souvent peu
biodégradables et s’accumulent dans I’environnement. Les colorants alimentaires semblent en
revanche plus accessibles a la biodégradation. La premicre étape de la dégradation
photocatalytique de colorants azoiques est parfois la rupture de la double liaison - N=N-,
provoquant une décoloration de I’effluent. Le modele de LH semble adapté pour décrire la

cinétique de photodégradation de bon nombre de colorants [111].

I1.9 Les applications de la photocatalyse hétérogéne
La photocatalyse trouve son application dans différents domaines :

v' Application dans le revétement autonettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons,
ciments,...)

Purification de 1'eau.

Potabilisation de I'eau.

Purification de l'air.

Agent antibactérien.

Elimination des odeurs.

Minéralisation totale des pesticides.

N N N N N SR

Décoloration d'effluents aqueux colorés (industries textiles). [111,112]
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+ Traitement de ’eau

La dépollution des eaux usées et 1’assainissement des réserves d’eau potable sont aujourd’hui
une préoccupation majeure. Parmi les progrés dans le traitement de 1’eau, les procédés
d’oxydation avancés(POA) apportent une solution en prouvant leur efficacité. Permettent la
minéralisation en milieu aqueux des molécules organiques toxiques pour ’homme et pour
I’environnement. Dans un contexte a fort d’ensoleillement comme c’est le cas de notre pays,
I’utilisation des radiations solaire pour le traitement de la pollution chimique et microbienne
dans I’eau serait un atout.la partie des rayonnements UV dans le spectre solaire qui est

susceptible d’activer le catalyseur représente 4-5% du spectre solaire.

I1.10 Avantages et inconvénients de la photocatalyse hétérogéne

v' Les avantages
- Installation simple, dégradation efficace des organiques.
- Minéralisation compléte.
- Processus pouvant étre exécuté a la basse température .
- Pas d’additif chimique.
- Pas de résidus polluants.
-TiO; Synthétise a partir d’éléments disponible industriellement sans nuisance écologique.
- Destruction par minéralisation complete des polluants (COV) a température ambiante
- Effet bactéricide fort.
- Destruction possible d’une grande variété de composés organiques.

- Aucun apreés traitement n'est nécessaire puisque les polluants organiques peuvent Etre

minéralisés.

- Régénération sur place de l'adsorbant épuisé et destruction possible de la matiére organique

adsorbée.
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- Procédé favorisé par rayonnement solaire, ayant pour résultat le bas cotit énergétique.

- Faible perte d'adsorbants dus a 1'usure qui se produit dans la régénération thermique [113].

v" Les inconvénients
-Eaux usées troubles posent des problémes sur la dégradation photocatalytique.
- Récupération nécessaire du photocatalyseur apres réaction.
- Efficacité et durée de vie de la lampe limitée.
- Limitation par le transfert de masse.

- Colmatage des filtres [114].
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I11.1. Produits chimiques utilisés

I11.1.1. Colorants

Les polluants modeles utilisés dans cette étude sont : le bleu de méthyléne (BM) et le

bleu de bromothymol (BBT). Quelques caractéristiques des deux polluants sont rassemblées

dans les tableaux suivants :

Tableau I11.1 : Propriétés physiquo-chimiques du Bleu de Méthyléne

Bleu de Méthylene ou Chlorure de

Nom usuel méthylthioninium
Famille Colorant basique
Formule brute C16H18N3CIS
Masse molaire (g/mol) 319.85
Solubilité dans 1’eau (g/l) a 20°C 40
Point de fusion (°C) 180
pH 5.9
Amax (nm) 665

Source Fluka Analytical .

Tableau I11.2 : Propriétés physiquo-chimigues du Bleu de Bromothymol
Bleu de Bromothymol ou dibromothymol

Nom usuel sulfonephthaléine.
Famille Colorant sulfonophtaléines
Formule brute C27H28Br20sS
Masse molaire (g/mol) 624,40
Solubilité dans 1’eau (g/1) a 20°C 19.85
Point de fusion (°C) 204
Amax (nm) 612
Source BIOCHEM Chemopharma.
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I11.1.2 Catalyseurs

= Dioxyde de titane

Le dioxyde de titane TiO; est le photocatalyseur le plus souvent utilisé grace a sa
grande efficacité. Dans notre étude nous avons utiliseé TiO, commercialisé sous forme de

poudre blanche, qui provient de Coopération Pharmaceutique Francaise 77000 Melun.

= L’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc est aussi considéré comme un meilleur catalyseur pour la dégradation
des polluants, on a utilisé ZnO commercialise , en suspension de couleur blanche par la firme
Riedel-dehaen(réf : AG-D-3016), avec une pureté de 99.95 %.

I11.1.3. préparation des solutions de colorants BM et BBT

Des solutions meéres de BM et BBT avec une concentration de 100 mg/l ont été préparées en
mélangeant une quantité de 100 mg de BM ou BBT dans une fiole de 1000 ml d’eau distillée.
La solution mere a été convenablement diluée par 1’cau distillée a la concentration initiale

désirée.

111.1.4 Méthodes d’analyses

I11.1.4.1. Spectrométrie d’absorption UV-Visible

La spectrométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I’absorbance d’une substance chimique donnée, généralement en solution. Son principe est
basé sur la mesure de la différence entre la lumiere incidente et la lumiere transmise par la
solution. En effet, lorsqu’une lumiére d’intensité Io passe a travers cette solution une partie de
celle-ci est absorbée par le soluté, et ’autre partie sera transmise avec une intensité I
inférieure a lo. L’absorbance, est une valeur positive sans unité. Elle est d’autant plus grande

que I’intensité transmise est faible.
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Les spectres d’absorption UV-Visible, ainsi que les mesures d’absorbance ont été réalisés
avec un spectromeétre JENWAY 7305, les mesures ont été effectuées dans des cuves en

plastique.

Figure I11.1 : Spectrométre d’absorption UV-Visible,

111.1.4.2. Détermination de la langueur d’onde maximale

La longueur d’onde maximale des deux polluants ont été déterminé a partir le spectre
d’absorption UV- Visible de la courbe de variation de I’absorbance en fonction de la
longueur d’onde ABS = f().).
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= Bleu de Méthylene :
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Figure 111.2 : Spectre d’absorption UV-Visible de (BM) ABS = f(A).

= Bleu de Bromothymol :

3 _
= 6120y
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Figure 111.3 : Spectre d’absorption UV-Visible de (BBT) ABS = f(}).

"
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111.1.5. Courbe d’étalonnage

Des dilutions successives des solutions de concentrations bien déterminer ont été réalisés, ces

dernieres seront par la suite analysés par spectrophotométrie UV-Visible, afin d’établir les

courbes d’étalonnages des deux polluants pour Amax de chaque polluants.

= Bleu de méthyléne : Amax = 665 nm

Tableau I11.3 : I’absorbance de différentes concentrations de (BM)

C (mg/l) 5 10 15 20
ABS 0.511 0.992 1.550 1.993
2.5
2 y = 0,100x
R2=0,998
15
R 060
H3C\ t/ /CHg
N S N
0.5 l ” |
CHy v CHy
0 : . . .
10 15 20 25
C (mg/l)

Figure 111.4 : Courbe d’¢étalonnage de BM.

I
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= Bleu de Bromothymol : Amax= 612 nm

Tableau 111.4 : I’absorbance de différentes concentrations de (BBT)

C (mg/) 2 4 6 8 10 12
ABS 0311 | 0295 | 0466 | 0628 | 0.820 | 0.982

1.2 -

C(mg/l)

Figure 111.5 : Courbe d’étalonnage de BBT.

I11.1.6. Caractérisation des catalyseurs

a. Détermination du point de charge nulle (PHpzc)

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour la
quelle, la charge nette de la surface des adsorbants (catalyseurs) est nulle [115]. Ce parametre
est trés important dans les phénomeénes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques

sont impliquées dans les mécanismes.
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Dans notre étude, nous avons appliqué cette méthode sur les deux oxydes ZnO et TiO>
afin de déterminer le pHpzc de chacun des deux. Il suffit de placer 60ml de NaCl (0.01N)
dans un flacon fermé et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition
de solution de NaOH (1N) ou HCI (0.1N). On ajoute ensuite a chaque flacon 60 mg
d’échantillon a caractériser (ZnO ou TiOz). Les suspensions étre maintenues en agitation, a

température ambiante, pendant 24h, et le pH final est alors déterminé. On porte sur un graphe

pHs = f(pHi) , 'intersection de la courbe avec I’axe qui passe par le zéro donne le pHpzc .

Les résultats obtenus sont représentés sur les deux figures ci-dessous :

= pHpzc pour ZnO :

Figure 111.6 : courbe de pHpzc de ZnO.

D’apres ces resultats, le point d’intersection entre les deux courbes correspond au pHpzc
qui est égale a 6.5 pour le ZnO. Pour des valeurs de pH inferieurs a pHpzc , la surface du
catalyseur est chargée positivement, et pour des valeur de pH supérieurs de pHpzc la surface

du catalyseur est chargée négativement.
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= pHpzc pour TiO> :

14 -

12 -

10 - PHpzc = 6.8

pHf

Figure 111.7 : courbe de pHpzc de TiOs.

La figure 7 indique que le pHpzc de TiO:2 est 6.8, donc la surface devient chargée
positivement a pH < 6.8, négativement a pH > 6.8 et neutre a pH = 6.8. Pour ce dernier cas,

ce point s’appelle le point de zéro charge.

TIOH+H* —» TIiOH>* pH < 6.8

TiOH+OH —» TiO +H0 pH > 6.8

b. Caractérisation des oxydes par Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode couramment utilisée pour la caractérisation
structurale des matériaux. Elle permet de déterminer la structure et la phase cristalline des
nanomatériaux étudiés, ainsi que la taille et ’orientation de leurs grains. Son principe repose

sur la relation de Bragg :

[2 dhk|Sin0=n21
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Avec :

dkiy : distance inter-réticulaire (distance séparant les plans cristallins d’indices (hkl)).
0: angle d’incidence de rayons X sur la surface du matériau étudié.
n : ordre de la diffraction.

A: longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Cette relation prévoit les directions de diffraction des rayons X lorsqu’ils irradient un

matériau cristallin en fonction de la distance inter-réticulaire (Figure 8).

Interférences
. constructives

Faiscean

incident Interférences

1

Contructives

Destructive

Diffraction

Abscnce
de
diffraction

Figure 111.8 : Schéma de diffraction de Bragg.

Il existe plusieurs types de montage avec différentes configurations géométriques. La
méthode de Bragg-Brentano est la plus couramment utilisée, et ¢’est sous cette configuration
gue nos échantillons ont été étudiés. Le dispositif expérimental est représenté a la figure 9.
[116].
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Cercle

goniométrigue
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\ 20 >

Pics de diffraction

Figure 111.9 : Schéma de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X.

b.1. Determination de la taille des poudres

La taille des poudres des différents échantillons a été déterminée a partir des spectres de

diffraction, on utilise la relation de Scherrer : [117,118]

_(094.2)
B B .cos@

Ou:

D : la taille moyenne des cristallites

B : le FWHM (la largeur a mi-hauteur)
0: I’angle de diffraction

/. la longueur d’onde de la raie.

La diffraction des rayons X pour les deux catalyseurs TiO2 et ZnO est représentée par les

deux spectres de DRX suivants :
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Figure 111.10 : Spectre DRX de TiOz

Tableau I11.5 : Propriétés cristallographiques de TiOx.

Oxyde |20 (deg®) | (hkI) d(CA) |FwHM| bp | Parametres
de maille
a=b=3.78
c=9.51
TiO, 25.46 011 35 023 | 6.43
o=f=y
= 90°

Les résultats obtenus montrent que le catalyseur TiO2 a une structure cristalline
« Quadratique » de forme « Anatase ».
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Figure 111.11 : Spectre DRX de ZnO

-

Tableau 111.6 : Propriétés cristallographiques de ZnO.

Oxyde | 20 (deg®) (hkl) d(°A) FWHM D Parameétres
de maille
a=b=324

ZnO 36.26 101 2.47 0.164 9.27 c=5.20

oa=p=90°
y = 120°

D’aprés les résultats obtenus, le catalyseur ZnO possede une structure cristalline
« Hexagonale ».
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des colorants
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111.2. Introduction

L’adsorption a la surface du catalyseur est 1’étape initiale précédant 1’acte
photocatalytique. Elle est le si¢ge d’une interaction de la molécule a dégrader et de la surface
du catalyseur. Ce sont en principe des molécules a 1’état adsorbé qui conditionneraient la

vitesse initiale de la photocatalyse.

L’adsorption d’un composé organique sur un solide dépend de plusieurs parametres
physico-chimiques, notamment la température, le pH du milieu et la concentration des
substances présentes dans le mélange réactionnel. L’équilibre thermodynamique entre les
especes libres et celles adsorbees par le solide est atteint avec une vitesse plus au moins lente
selon la nature a la fois de ’adsorbant et celle de 1’adsorbat.

Dans le but de mettre en évidence les conditions optimales de la dégradation de notre colorant
par photocatalyse, et pour s’assurer que la diminution de la coloration résulte bien d’une
oxydation et non pas d’une simple adsorption physique du polluant sur la surface du
catalyseur, nous avons d’abord commencé par I’étude de son adsorption sur TiO2 et ZnO.

Cette étude comprend :

» La déetermination du temps de contact nécessaire a I'établissement de I'équilibre
adsorption du substrat étudie.

> Les cinétiques d'adsorption qui nous permettra de déterminer la cinétique de rétention
du Bleu de méthyléne et Bleu de Bromothymol avec TiOz2 et ZnO et les constantes de
vitesse d’adsorption.

> Les isothermes d'adsorption qui jouent un réle important dans la détermination des
quantités maximales d'adsorption. Cependant dans notre étude nous nous intéressons

aux modeles théoriques de Langmuir et Freundlich.
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I111.2.1 Etude de I'adsorption des colorants (BM) et (BBT) sur deux catalyseurs
(TiO2 et ZnO)

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité du substrat
(masse ou volume) adsorbée par unité du poids d'adsorbant pour une température donnée. Elle
nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour l'adsorbat (taille des
molécules, solubilité dans l'eau, etc.) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure et
type de particules, le constituant etc.).

[11.2.1.1 Adsorption de BBT et BM avec ZnO et TiO>

Les expériences réalisées a 1’obscurité consistent a introduire un volume de 250 ml d’une
solution du colorant (BM) et d’une solution du colorant (BBT) a différentes concentrations
allant de 5 a 25 mg/L dans le photoréacteur, avec une masse de 0.25g du TiO2 et ZnO en
suspension, pendant 90 min, a une temperature T = 20°C et sous agitation continue. On
effectue des prélevements a des intervalles du temps réguliers. L’analyse s’effectue par
spectrophotometre UV/Visible apres filtration prealable des éechantillons prelevés. Les

résultats obtenus sur les deux catalyseurs étudiés sont illustres sur la figure 111.12et 111.13.

ol

SN

&= — ——TiO2

=——27n0

Qe (mg/g)

N

0 10 20 30 40 50 60 70
t (min)

Figure 111.12 : Cinétique d’adsorption de BM par ZnO et TiOs.
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Figure 111.13 : Cinétique d’adsorption de BBT par ZnO et TiOx.

On constate d’apres les deux figures 111.12 et 111.13 pour les deux colorants étudiés, que
la vitesse d’adsorption est rapide au debut du processus au bout de 20 minutes et devient de
plus en plus lente au cours du temps d’agitation pour atteindre I’équilibre a 45 minutes. Ceci
est relatif a la grande disponibilité des sites actifs libres du support au début de I’expérience et

qui devient faible au fur et a mesure qu’on avance dans le temps.

111.2.2 Isotherme d’adsorption

Dans la perspective d’évaluer la quantité maximale d’adsorption du BM et BBT adsorbée
sur les catalyseurs (TiO2 et ZnO), une étude des isothermes d’adsorption a été réalisée. Les
résultats de I’évolution de la quantité adsorbée des colorants BM et BBT sur les deux
catalyseurs étudiés au cours du Ce (Concentration du colorant a I'équilibre du processus

d'adsorption), sont représentés sur la figure 111.14 et 111.15.




Chapitre III : Adsorption et dégradation photocatalytique des colorants 1

Gy
g #Zn0
[«B]
o4 ¢ TiO2
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Ce (mg/l)

Figure 111.14 : Isotherme d’adsorption du BM par ZnO et TiO> .
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Figure 111.15: Tsotherme d’adsorption du BBT par ZnO et TiO>

D’apres les deux figures I11.14 et 111.15 et les valeurs mentionnées dans 1’annexe, on peut dire

que Iaugmentation de la concentration initiale en colorant, entraine une augmentation de sa
quantité adsorbée sur la surface des différents adsorbants utilisés.
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Pour le BM et BBT, nous remarquons que toutes les isothermes d’adsorption obtenues ont
une allure généralement similaire, elles indiquent que lorsque la concentration initiale du BM
et BBT augmente, la quantité adsorbée augmente jusqu’a un palier indiquant la saturation de

tous les sites de la surface des adsorbants.

Ces isothermes d’adsorption sont de type L (Langmuir) suivant la classification ’'U.I.C.P.A,

[119] c'est-a-dire ils s’adsorbent uniquement en surface pour former une monocouche.

111.2.3 Modéle d’adsorption

La description des isothermes d'adsorption a été réalisée en appliquant les transformées
linaires des deux modeles sur les deux colorants BM et BBT avec les deux catalyseurs ZnO
et TiOa:

% La forme linéaire de Langmuir :

C I C

£ =)

Qe ) KLQmax i Qnmxl

«» La forme linéaire de Freundlich:

1
InQ, =InK; +—InC,
n

Les formes linéaires sont représentées sur les figures 111.16, 111.17, 111.18 et 111.19 pour BM et
les figures 111.20, 111.21, 111.22 et 111.23 pour BBT avec les deux catalyseurs (ZnO et TiO,).

Ces représentations donnent des droites plus ou moins ajustés aux modeles choisis.
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a) Isotherme d’adsorption de BM par ZnO et TiO-

6 1 y =0.2771x + 0.0194
R2 = 0.9997

CelQe
w

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Ce (mg/l)

Figure 111.16: Isotherme d’adsorption de BM par ZnO selon le modéle

de Langmuir .
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Figure 111.17: Isotherme d’adsorption de BM par ZnO selon le modele

de Freundlich .
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y = 0.1615x + 0.6361
R2 =0.9596
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Figure 111.18 : Isotherme d’adsorption de BM par TiOz selon le modele

de Langmuir
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Figure 111.19 : Isotherme d’adsorption de BM par TiO2 selon le modele

de Freundlich .
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b) Isotherme d’adsorption de BBT par TiO: et ZnO

y=0.2082x + 2.411 @
R2=0.9784

CelQe

0 5 10 15 20
Ce (mg/l)

Figure 111.20 : Isotherme d’adsorption de BBT par ZnO selon le modele

de Langmuir .
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Figure 111.21 : Isotherme d’adsorption de BBT par ZnO selon le modéle

de Freundlich.
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Figure 111.22: Isotherme d’adsorption de BBT par TiO> selon le modele

de Langmuir .
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Figure 111.23: Isotherme d’adsorption de BBT par TiO2 selon le modele

de Freundlich.
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Les Parametres des modéles de Langmuir et de Freundlich et coefficients de corrélation

déterminés a partir de ces droites sont regroupés dans le tableau I11.7 sur les catalyseurs ZnO

et TiO, , respectivement.

Tableau I111.7 : Isothermes d’adsorption de BM et BBT par ZnO et TiO2 selon

Langmuir et Freundlich.

Modele de Langmuir

Modele de Freundlich

_ K.Ce Qe = Kg. Cel/n
Qe = Qmax. Tk e
Colorant | catalyseurs
Qmax KL R? Ke 1/n R?
(mg/g) | (1/mg) | (coefficient | (mg/g).(mg/1)¥ (coefficient
de de
corrélation) corrélation)
ZnO 3.61 ] 0.068 0.99 141 0.332 0.90
BM
TiO2 3.80 | 0.85 0.95 1.16 0.633 0.91
Zn0O 4.80 | 0.075 0.978 1.16 0.618 0.966
BBT
TiO2 5 0.115 0.99 1.08 0.403]0.977

Ce tableau indique que les valeurs du coefficient de corrélation (R?) pour la modélisation

de Langmuir et Freundlich corrélent mieux les données expérimentales.

Le classement des deux colorants par rapport & leur quantité d’adsorption sur les deux semi

conducteurs est dans I’ordre suivant:
v" Sur le catalyseur TiO2: BBT > BM
v" Sur le catalyseur ZnO: BBT > BM

"

{
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On note que, les quantités d’adsorption du bleu de bromothymol (BBT) sont plus élevées
en comparaison avec le bleu de méthyléne (BM).La différence observée entre les ordres de
classement des deux colorants entre les deux catalyseurs est due a la nature des interactions de

chaque colorant avec les particules du TiO- et du ZnO.
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111.3. Introduction

Comme nous I’avons rappelé tout au long de ce manuscrit, la dépollution de I’eau est
devenue de nos jours un enjeu important. Parmi les procédés de dépollution, la photocatalyse
apparait comme une méthode du choix pour ce type d’application, elle permet en effet de
parvenir a I’oxydation compléte de la plupart des micropolluants organiques en général, et des
colorants en particulier. Cette technique présente I’avantage de s’effectuer dans des conditions
douces, a température ambiante et sous pression atmosphérique ; par sa stabilité, son activité

photocatalytique ainsi que son prix abordable.

Dans cette partie, nous avons étudié 1’activité photocatalytique du bleu de méthyléne
(BM) et bleu de bromothymol (BBT) en présence des catalyseurs TiO2 et ZnO sous
irradiation visible ; ainsi que I’influence de quelques parameétres comme : la concentration
initiale des polluants, la quantité des catalyseurs, le pH du milieu, sur la vitesse de cette
dégradation. Dans ce contexte, certains d’entre eux ont été fixés alors que d’autres ont été
variés, 1’é¢tude cinétique a permis de définir I’ordre cinétique de dégradation et d’obtenir les

constantes de vitesse pour les différentes expériences réalisées.

La premiere partie de I'expérience est consacrée a l'adsorption des composés en solution a
la surface du catalyseur qui se déroule a I’obscurité pendant 60 min jusqu'a ce que I'état
d'équilibre de concentration soit atteint dans I'enceinte du réacteur.

Aprés 60 minutes d'adsorption, un ou plusieurs échantillons de solution sont prélevés en
fonction des analyses prévues. C'est a linstant t = 0 la cinétique de degradation
photocatalytique commence, les lampes sont allumées et le chronometre est déclenché.
Ensuite, la variation de la concentration en solution du composé organique a dégrader est
suivie en effectuant des prélevements réguliers. La durée totale de la dégradation
photocatalytique est en fonction de la molécule a dégrader et du réacteur utilisé. Elle est en
général de 60 minutes ou de 90 minutes, parfois plus, si l'on cherche a atteindre la
minéralisation totale ou que I'on traite des solutions concentrées.

Les échantillons, une fois prélevés, sont séparées par la centrifugeuse et les analyses par UV-

Visible sont effectuées juste apres le prélevement.




ﬂ Chapitre III : Adsorption et dégradation photocatalytique des colorants 1

111.3.1. Dispositif expérimentale :

OO0

o U
0 <
S O
@

1 : Thermomeétre, 2 : Solution, 3 : eau froid,

4 : agitateur magnétique, 5 : lampe visible.

Figure 111.24 : Réacteur de photodégradation.

La dégradation photocatalytique des deux colorants a été effectuée dans un réacteur en
verre de capacité de 250 ml qui est introduit dans un cristallisoir plein d’eau froid pour éviter
le chauffage de la solution. Le réacteur est placé entre deux agitateurs magnétiques, la
solution a dégradée est homogénéisée a I’aide d’un barreau magnétique.

L’illumination est fournie par une lampe visible, qui provient de « Eljabiria Trading », de
puissance électrique de 160W, est placée sous le réacteur tout en protéger par une boite afin

d’éviter le contact direct avec la solution aqueuse.
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111.4.1 Evaluation de I’activité photocatalytique des catalyseurs par le BM

Le mode opératoire de I’activité photocatalytique des catalyseurs TiO2 et ZnO sur le bleu

de méthylene est comme suit : une solution du BM de concentration de 10 mg/l et de volume
250 ml est introduit dans un réacteur, par I’ajout de 0.25 g de catalyseur sous forme de
poudre en suspension, 1’agitation du réacteur est mise en route.
La premiere partiec de Iexpérience est consacrée a I’adsorption de BM & la surface de
catalyseur pendant 60 min a I’obscurité, suivie par la photodégradation du polluant par
irradiation visible qui se déroule pendant 60 ou 90 min. L’étape de photolyse consiste
d’envoyer un rayonnement visible en absence du catalyseur, avec le méme mode opératoire
de I’adsorption et dégradation est suivie pour le preléevement des échantillons et leur analyse,
sans passer par I’étape de séparation.

Les résultats obtenus au cours de cette expérience sont représenteés dans la figure ci-dessous :

=—¢—Photolyse (BM) =¢— Adsorption (BM/TiO2)
12 == Photocatalyse (BM/TiO2) == Adsorption (BM/ZnO)
—+4=Photocatalyse (BM/Zn0O)

t (min)

Figure 111.25 : Activité photocatalytique de dégradation de BM .
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Les résultats obtenus par la figure 111.25 ont confirmé que la dégradation en absence du
catalyseur est négligeable (photolyse directe), dans le cas d’adsorption qui est a I’obscurité et
en présence du catalyseur, on remarque que la concentration initiale du BM diminue

faiblement par les deux catalyseurs.

Alors que, la dégradation photocatalytique est trés rapide et efficace, ceci peut étre expliqué
par la formation des radicaux hydroxyles OH", ayant un pouvoir oxydant tres élevé, qui
réagissent trés rapidement et non selectivement sur les molécules de BM, qui résulte par la

présence de lumiére visible et catalyseur au méme temps.

Dans les deux cas (adsorption et photocatalyse), 1’activité photocatalytique de BM par ZnO

est meilleure que celle par le TiOo.

111.4.2. Cinétique de dégradation de BM par TiO2 et ZnO

La détermination des cinetiques des réactions est une étape tres importante pour la
conception et ’optimisation des systémes photocatalytiques. Nous avons réalisés dans ce
travail 1’étude des cinétiques des réactions photocatalytiques des polluants en fonction des
concentrations initiales en polluants dans un intervalle de (5 a 25) mg/l a pH = 7.2 et a

température ambiante.
111.4.2.1. Ordre cinétique de degradation photocatalytique de BM

Dans la plus part des cas, la cinétique de la photodégradation de nombreux colorants, est
décrite comme étant celle des réactions d’ordre un apparant [120], avec une vitesse qui a pour

équation :

dc
o= —— = Kapp .C
0 dt app

Ou:
I : vitésse de dégradation photocatalytique (mg/l.min%).

Kapp : CONstante apparente de dégradation (min™).

C : concentration en solution du colorant (mg/l).

t : temps d’irradiation (min).
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L’intégration de cette équation (avec la limitation : C = CO quand t = O aboutit a 1’équation

suivante :
Ln (C—:) = Kapp 1

Le tracé de Ln (CO/C) en fonction du temps (t) de chaque polluant donne une ligne droite

dont la pente est égale a Kapp.

3.5 1

+5mg/l
410 mg/l
+ 15 mg/l

420 mg/l

& 25 mg/l

Ln C0O/C

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

t (min)

Figure 111.26: Représentation de Ln (C0/C) en fonction du temps d’irradiation

de BM par TiO> a différentes concentrations initiales.

Le tableau I11.8 regroupe les constantes apparentes de vitesse et les coefficients de corrélation
de BM dégradé par le TiO..
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Tableau 111.8 : Valeurs de constantes apparentes de vitesse de dégradation du BM par

TiO2.
[BM] (mg/l) 5 10 15 20 25
Kapp (Min?) 0.034 0.028 0.024 0.016 0.010
R? 0.98 0.98 0.99 0.99 0.99

45 -

¢ 10 mg/l
¢ 15 mg/l
420 mg/l

+ 25 mg/l

Ln CO/C

0 20 40 60 80 100
t (min)

Figure 111.27 : Représenatation de Ln (C0/C) en fonction du temps d’irradiation

de BM par ZnO a différentes concentrations.

Le tableau I11.9 regroupe les constantes apparentes de vitesse et les coefficients de corrélation
de BM dégradé par le ZnO.

"

JE
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Tableau 111.9 : Valeurs de constantes apparentes de vitesse de dégradation du BM par ZnO.

[BM] (mg/l) 10 15 20 25
Kapp (Min?) 0.046 0.042 0.032 0.025
R2 0.99 0.99 0.98 0.99

Les figures 111.26 et 111.27 illustrent le tracage du Ln (CO/C) en fonction du temps pour le
BM dégradé par le TiO; et ZnO a différentes concentrations initiales. Les courbes linéaires
obtenus et les coefficients de corrélation proches de I'unité indiquent que la dégradation

photocatalytique du colorant étudié suit en effet une cinétique du premier ordre.

D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons que la constante de vitesse (Kapp)
diminue a mesure que la concentration du colorant augmente. Ce fait s’explique par une plus
faible participation des photons @ mesure que la concentration du polluant devient plus fort
( c'est-a-dire plus concentré) et donc par une faible activation de TiO2 et ZnO (c’est-a-dire une

faible production des radicaux OH").
111.4.2.2. Effet de la concentration initiale sur la vitesse de degradation

L’effet de la concentration initiale sur la vitesse de dégradation photocatalytique de BM par

les deux catalyseurs est représenté sur la figure 111.28.

0.35 ~
0.3 -

0.25 -

— *TiO2
¢7n0

0.2 -

ro

0.15 -
0.1 -

0.05 -

20 25
Ci

Figure 111.28 : Effet de la concentration initiale sur la dégradation photocatalytique de BM.
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Cette courbe indique que, la vitesse initiale de dégradation augmente avec I’augmentation de

la concentration du colorant en solution.

111.4.2.3. Modélisation de Langmuir-Hinshelwood

La photocatalyse est une des formes de catalyse hétérogene mettant en jeu un processus de
transfert électronique, couramment décrit par le modele Langmuir-Hinshelwood (L-H) dont
les hypotheses fondamentales sont les suivantes :

- L’adsorption des molécules organiques obéit au modele d’adsorption de Langmuir;

- Les étapes d’adsorption et de désorption sont rapides par rapport a la réaction

chimique :

- La transformation chimique n’implique que des especes adsorbés et des sites libres.
Le modele cinétique de L-H est largement admis pour décrire la cinétique de réaction de
I’oxydation photolytique des polluants organiques [121] qui permet d’évaluer la vitesse de

dégradation d’un polluant organique a différentes concentrations qui s’écrit :

K.Ki 5 Cyp

'p —
1+ K 5Cy
Avec :
I'o - vitesse de dégradation (mg/l/min).
Co : concentration initiale du polluant (mg/1).
K : constante de vitesse spécifiquement pour I’oxydation du polluant (mg/l/min).

KL+ : constante d’adsorption de Langmuir Hinshelwood (I/mg).

L’inverse de 1’équation de I'o conduit a :
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Les constantes cinétiques du modele de Langmuir-Hishelwood sont déterminées par la
représentation graphique de cette équation. Le tracé de 1/r0 = f (1/C0) de BM en présence de
TiO2 et ZnO sont montrés sur la figure 111.29 et 111.30.

y = 24,64x + 2,621
14 1 R2=0988

1/r0

o N M O ©
1
4

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6
1/C0

Figure 111.29 : Modélisation de Langmuir Hishelwood de BM par TiO..

10 -
91 y = 17,04x + 1,756
8 1 R2=0,981
7 4
6 .
o
£ 5-
—
4_
3 | 'y
2 4
1 .
O T T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
1/C0

Figure 111.30 : Modélisation de Langmuir Hishelwood de BM par ZnO.
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La cinétique de dégradation photocatalytique de BM par les deux catalyseurs montre un
accord assez satisfaisant avec le modéle L-H et le coefficient de corrélation R? = 0.98 est
satisfaisant pour ces concentrations, ce qui conforte les hypothéses faites et la validité du

modele.

Les valeurs trouvées des constantes de dégradation et les constantes d’adsorption de
Langmuir-Hiselwood ainsi que ceux du modéle de Langmuir pour le BM en présence de TiO>

et ZnO sont regroupées dans le tableau 111.10.

Tableau 111.10 : Constantes de Langmuir-Hishelwood et de Langmuir pour BM.

Model de Langmuir-Hishelwood Model de Langmuir
Catalyseu
Ky (mg/l/min) K-+ (I/mg) R? Ky (I/mg) R?
TiO, 0.381 0.015 0.988 0.85 0.959
Zn0O 0.569 0.033 0.981 0.068 0.999

On constate que les constantes d’adsorption du modele L-H sont différentes de celles
calculées lors de 1’étude d’adsorption par le modéle de Langmuir. Le modéle L-H a pourtant
parmi ses hypothéses de départ I’adsorption du composé a la surface du catalyseur selon le
modeéle de Langmuir. Cette différence importante entre les constantes K des deux modeles
(KL et K1) a déja été constatée par des auteurs dans le cas de ’acide cyanurique [122] ou de

la quinoline [123].

Lin et al. [124] supposent que cette augmentation de Kiy est due a une
photoadsorption, alors que selon Cunningham et al. [125,126], la réaction de dégradation a
lieu non seulement en surface mais aussi en solution. Meng et al. [127] pensent plutdt a une
insuffisance de sites d’adsorption pour initier la réaction. Et enfin, Xu et al. [128] supposent
qu’ill y a un changement des propriéteés électroniques de surface du catalyseur ce qui

entraineune modification de la distribution des sites d’adsorption.
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111.4.2.4. Temps de demi-vie de la cinétique de la réaction photocatalytique

Une des indications les plus utiles pour évaluer la vitesse de réaction d'une cinétique de
premier ordre est le calcul du temps de demi-vie de la réaction. L'intégration de I'équation de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) au cours du temps donne:

I=1—£H ¢ —lfC—C:_j
;EFKJ[_J.L': C: ;L-,F

Avec :

Co: Concentration initiale du composé organique (mg /1).
C : Concentration du compose organique (mg/l).
T : Temps de réaction au cours de la dégradation du substrat (min).

Le temps de demi-vie de la réaction correspond a la disparition de la moitié de la quantité

initiale du substrat.

Le temps de réaction t 1> théorique est estime par I'équation :

0.5C, In2
t,, = +
K K. Ky

r

D'autre part, pour la réaction de constante apparente de réaction, les temps de demi-vie sont

calculés selon I'équation :

In 2
t' =
1/2 K

app

t'1/2 est le temps de demi-vie calculé a partir de Kapp.
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Les différentes valeurs de ty/(estimé) et t’1 (calculé) obtenues pour le BM, a différentes

concentration initiales pour une quantité en TiO2 et ZnO (1 g/l) et & pH naturel, sont données
dans le tableau I11.11 et 111.12.

Tableau 111.11 : Les valeurs estimées et calculées tu temps de demi-vie
de BM en présence de TiOs.

Ci (mg/l) t1/2 calculé (min) t” 1, estimer (min)
01.84 123.98 20.38
04.41 127.35 24.75
09.48 134.01 28.88
14.28 140.31 43.32
22.87 151.58 69.31

Tableau I111.12 : Les valeurs estimeées et calculées tu temps de demi-vie

de BM en presence de ZnO.

Ci (mg/l) t1/2 calculé (min) t” 1, estimer (min)
02.46 40.66 25.59
05.13 43.00 26.50
08.84 46.26 24.60
14.32 51.08 23.35

L'exploitation graphique du temps de demi-vie en fonction de la concentration initiale du
colorant donne des droites pour le BM, et en présence des deux catalyseurs représentés dans
les figures 111.31 et 111.32.
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Figure 111.31 : Evolution du temps de demi-vie en fonction de
concentration de BM par TiOx.
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Figure 111.32 : Evolution du temps de demi-vie en fonction de

concentration de BM par ZnO.

On constate sur ces figures, une différence entre ty> calculé et t’1.estimé, qui est devenue

importante au fur et au mesure l'augmentation de la concentration initiale du colorant. Ce
comportement pourrait étre expliqué par le fait que la photodécomposition du BM donne lieu

a la formation des intermédiaires, qui pourraient également étre adsorbés compétitivement sur

la surface de catalyseur entrainant le retard du temps de demi-vie.
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111.4.3. Facteurs influencant la dégradation photocatalytique des colorants

Afin de comprendre le fonctionnement du procédé de dégradation photocatalytique des
colorants étudiés (BM et BBT) en présence des suspensions de dioxyde de titane (TiO2) et
I'oxyde de zinc (ZnO), nous avons examiné l’influence de certains parameétres sur la
photodégradation des colorants étudiés. Les paramétres sont : la concentration initiale du

colorant, la quantité du catalyseur, le pH de la solution.

111.4.3.1. Influence de la concentration initiale du colorant

L’influence de la concentration initiale de BM a été étudiée a PH naturel, a température
ambiante, pour une concentration fixe en TiO2 et ZnO (1 g/l), et pour des concentrations en
BM comprises entre (5 a 25 mg/l) dans le cas de TiO», et (10 a 25 mg/l) concernant le ZnO,

qui sont représentées dans les figures suivantes :

1.2 -
1 —4=5 mg/l
=¢=10 mg/Il
08 —4—15 mg/|
o
S 06 —=20 mg/l
o ——25 mg/I
0.4
0.2
0 T T T 1
0 20 40 60 80
t (min)

Figure 111.33 : Influence de la concentration initiale du colorant sur la

dégradation de BM par le TiOa.
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Figure 111.34 : Influence de la concentration initiale du colorant sur la

dégradation de BM par le ZnO.

La cinétique de la déegradation rapportée sur les deux figures 111.33 et 111.34, montre que la
photodégradation du colorant dépend fortement leur concentration initiale. On constate que la

dégradation de BM est plus rapide pour des concentrations faibles.

Ce phénomene peut étre expliqué par le fait que 1’augmentation de concentration initiale
du colorant fait diminue la probabilité des réactions entre les molécules de colorant et les
radicaux hydroxyles OH'. Ceci peut étre attribué a une diminution des sites actifs sur la
surface de photocatalyseur due au recouvrement de la surface par les molécules du colorant ce

qui est directement proportionnel avec la concentration initiale de BM [129,130].

111.4.3.2. Influence de la quantité du catalyseur

L’introduction de différentes masses de catalyseur dans la solution & irradier permet la
détermination de la masse, ou bien encore la concentration, nécessaire et suffisante de ce
dernier pour qu’il absorbe un maximum de photons incidents efficaces.

Une série d’expériences a été menée afin d’évaluer, dans nos conditions opératoires,
I’influence de la concentration en TiO2 et ZnO sur la cinétique de dégradation du BM. Pour

cela des solutions de BM ont été irradiées utilisant la lampe visible en présence de différentes
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concentrations des deux catalyseurs ( 0.5 a 2.5 g/l) a pH naturel et température ambiante , ces
résultats sont regroupées dans la figure 111.35.

C/Co

5

2 - =—27n0
15 - =—TiO2

1

5

0 05 1 15 2 25 3
m (9)

Figure 111.35 : Influence de la quantite de catalyseur

sur la dégradation de BM.

Les deux courbes obtenues, montrent que I’efficacité¢ de la dégradation de BM augmente de

0.5 a 1g pour les deux catalyseurs puis diminue de 1 a 2.5 g.

Cette observation peut étre expliquée par la disponibilité des sites actifs sur la surface de TiO>
et ZnO et la possibilité de la pénétration de la lumiére visible dans toute la surface du
catalyseur dans la solution causant une augmentation du nombre de radicaux OH qui peuvent
participer a la dégradation de BM. [130,131].

En revanche, au-dela de 1g/l de ZnO ou TiO: , la solution devient trouble est un effet d’écran
se produit et empéche ainsi la diffusion de la lumiére visible dans la solution provoguant une

diminution de I’efficacité de processus de dégradation photocatalytique de BM.

111.4.3.3. Influence de pH du milieu

Afin d’étudier I’effet du pH initial sur la photodégradation du BM, des solutions en

polluant & 10 mg/l sont préparées, et le pH initial est ajusté soit avec des solutions de 1’acide
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chlorhydrique (HCI) a 0.1N pour les milieux acides, soit avec une solution de NaOH a 0.1N
pour les milieux basiques, avant d’y ajouter le photocatalyseur. Ces mélanges sont irradiés

dans les mémes conditions expérimentales que sans ajustement du pH.

1.2
1
—t=PH =3.1
0.8 —=—PH =7.2
= —¢=PH =03
Q 06
o
0.4
0.2
0 .
100
t (min)

Figure 111.36 : influence de pH du milieu sur la dégradation de BM par TiOx.

Figue 111.37 : influence de PH du milieu sur la dégradation de BM par ZnO.
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A partir les figures 111.36 et 111.37, on peut affirmer que I’efficacité de la dégradation
photocatalytique du polluant étudié dépend du pH initial de la solution a irradier. Les
meilleures efficacités de dégradation ont été obtenues aux valeurs du pH basiques, mais dans
le milieu acide le pH affecte sur le processus de dégradation.

En milieu acide pH < 7 , nous remarquons une baisse de la réactivité photocatalytique des
deux catalyseurs, ce phénoméne a été expliqué selon Xi W et al [132] par le fait que la charge
de surface de I’oxyde disparait, il ya donc beaucoup moins d’interaction entre les particules,
ce qui favorise le phénoméne d’agrégation et de formation de clusters de TiO2 ( car les
clusters limitent la transmission et I’absorption de la lumiére), comme on observe une

dissolution des particules de ZnO qui est I’inconvénient majeur de ce catalyseur en ce milieu.

En milieu basique pH > 7, la dégradation du colorant augmente ce indique que les deux
photocatalyseurs possédent la meilleure activité photocatalytique a des valeurs de pH élevées,

cela peut étre attribué a ’augmentation de production des radicaux selon la réaction suivante :

OH™ + h™ — oH*
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111.5.1. Evaluation de ’activité photocatalytique des catalyseurs sur le BBT

Cette €tude consiste a passer par trois essais : la photolyse, 1’adsorption, et la dégradation
photocatalytique de BBT par les deux catalyseurs TiOz et ZnO.

Nous avons réalisés ces essais pour une concentration de 5mg/l de BBT, une quantité de 1g/l

de catalyseur, par une irradiation visible.

—e—Photolyse (BBT) Photocatalyse (BBT/TiO2)
12 - =o— AdsorptioN (BBT/TiO2) —o—Photocatalyse (BBT/ZnO)
=o— Adsorption (BBT/ZnO)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min)

Figure 111.38 : Activité photocatalytique de dégradation de BBT.

D’apres la figure 111.38, on peut dire que la dégradation de BBT n’est pas importante en
présence de lumiere visible uniqguement. La faible diminution de la concertation de BBT au

cours d’adsorption en absence de la lumiere est due a la présence du catalyseur.

Dans le cas de la photocatalyse, on remarque une dégradation compléte du colorant qui résulte

par la présence de catalyseur et la lumiére a la fois.
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111.5.2. Cinétique de dégradation de BBT par TiO2 et ZnO

L’établissement d’une cinétique, relative a un mécanisme réactionnel, se base d’une
manicre globale sur I’effet de la concentration initiale su polluant sur le taux de dégradation.
Dans notre cas, une étude préalable de I’effet de la variation de concentration initiale du
colorant en milieux aqueux, sur la vitesse de dégradation en présence d’une certaine

concentration de semi-conducteur, nous a permis d’établir I’approche cinétique suivante :

111.5.2.1. Ordre cinétique de dégradation photocatalytique de BBT

Les expériences de la photodégradation de BBT par le procédé photocatalytique par les deux
catalyseurs ont montrées une cinétique de pseudo de premier ordre, et la cinétique suit

I’expression suivante :
Ln (Co/Ct) = Kappt  soit C=Coexp (-Kapp t)
Ou : Cp est la concentration initiale du polluant.
Ct est la concentration aprés un temps t d’irradiation.

Kapp est la constante de vitesse apparente pour une cinétique du premier ordre.

Les figures 111.39 et 111.40 illustrent les tracés de Ln (Co/Ct) en fonction du temps d’irradiation

a différentes concentrations initiales (5 a 25 mg/l) du colorant par les deux catalyseurs.
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Figure 111.39 : Représenatation de Ln (C0/C) en fonction du temps d’irradiation

de BBT par ZnO a différentes concentrations.

Les constantes apparentes de vitesse et les coefficients de corrélation de BBT dégradé par le

TiO2.sont afficher dans le tableau suivant :

Tableau 111.13 : Valeurs de constantes apparentes de vitesse de dégradation du BBT par

TiOs..
[BBT] (mg/l) 5 10 15 20 25
Kapp (Min™) 0.030 0.026 0.022 0.019 0.014
R? 0.98 0.99 0.98 0.98 0.99
"

J I
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Figure 111.40: Représentation de Ln (C0/C) en fonction du temps d’irradiation

de BBT par ZnO a différentes concentrations.

L’ensemble des résultats obtenus par la figure 111.40 sont regroupés dans le tableau ci-

dessous :

Tableau I11.14: Valeurs de constantes apparentes de vitesse de dégradation du BBT par

Zn0.
[BBT] (mg/l) 5 10 15 20 25
Kapp (Min?) 0.050 0.041 0.034 0.023 0.020
R? 0.99 0.99 0.99 0.98 0.98

L’analyse des résultats obtenus indique que, la dégradation photocatalytique de BBT par les

deux catalyseurs suit effectivement une cinétique de premier ordre.

J I
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111.5.2.3. Effet de la concentration initiale sur la vitesse de dégradation

La vitesse initiale de dégradation est déterminée en modélisant la courbe de concentration en

fonction du temps, exprimée par :

o= Kapp .C

0.4 -
0.35
0.3
0.25

e TiO2

A1
0.15 ®Zn0O

0.1
0.05

25

Ci

Figure 111.41: Effet de la concentration initiale sur la dégradation
photocatalytique de BBT.

Les résultats de la courbe qui représentent 1’évolution de la vitesse initiale pour diverses
concentrations du colorant (voir la figure 111.41), montrent que la vitesse initiale de

dégradation du BBT croit avec la concentration initiale.

111.5.2.4. Modélisation de Langmuir-Hinshelwood

Pour interpréter la courbe de la figure I11.41, nous avons fait appel au mécanisme de
Langmuir-Hinshelwood adopté par nombreux chercheurs [133,134]. Ce formalisme repose
sur le fait que les molécules organiques avant leur dégradation photocatalytique vont

s’adsorber suivant le mod¢le de Langmuir qui est représenté par la formule suivante :
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Le tracé de 1/r0 en fonction de 1/CO est montré sur les deux figures suivantes :

14 -
12
10 - y =28.169x + 1.8405
R?=0.9914
o 81
=
— 6 -
4 - °
2 .
0 T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4
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Figure 111.42 : Modélisation de Langmuir Hishelwood de BBT par TiOx.
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Figure 111.43 : Modélisation de Langmuir Hishelwood de BBT par ZnO.

La courbe de la figure 111.42 et 111.43 , montre une relation linéaire entre 1/r0 et 1/C0. Ceci

justifie le choix de ce modéle dans notre cas pour les deux catalyseurs.

Les parametres du modele Languir-Hinshelwood K.4 et K. regroupés dans le tableau I11.15
ont été obtenus en raisonnant sur des valeurs de la vitesse initiale, relatives aux valeurs

initiales du temps et de concentration :
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Tableau 111.15 : Constantes de Langmuir-Hishelwood et de Langmuir pour BBT.

Model de Langmuir-Hishelwood Model de Langmuir
Catalyseur
K (mg/l/min) K-+ (I/mg) R? KL (I/mg) R2
TiO, 0.543 0.019 0.991 0.115 0.996
Zn0O 0.595 0.035 0.996 0.075 0.978

Les résultats obtenus a partir le tableau I11.15 indiquent que les coefficients de corrélation

calculés sont satisfaisants pour la modélisation L-H et L de la dégradation de BBT.

On remarque qu’il y a une différence entre les constantes Ki.1 et Ki . Cette différence
peut étre expliquée par un phénomene de thermo adsorption qui a signalé par Vulliet et al
(2002). En effet, deux facteurs peuvent engendrer une augmentation de la température a la

surface du catalyseur :

- La recombinaison des électrons et des trous : le retour d’un électron de la bande de
conduction a la bande de valence s’accompagne d’une augmentation de la température
trés localisée et fugace mais relativement importante.

- Les premiéres réactions d’oxydation induites essentiellement par les radicaux

photogénérés ont des enthalpies trés négatives [135].

111.5.2.5. Temps de demi-vie de la cinétique de la réaction photocatalytique

Pour déterminer le temps de demi-vie d’une réaction photocatalytiques, il faut appliquer les

deux équations suivantes :

. _05C, 2
M2 Kr KrKL—H
, In2
t,,,= K
app

Les différentes valeurs de t12et t’1/2 de BBT sont consignés dans le tableau 111.16 et 111.17.
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Tableau 111.16 : Les valeurs estimées et calculées tu temps de demi-vie

de BBT en présence de TiOs.

Ci (mg/l) t1/2 calculé (min) t” 1, estimer (min)
02.78 71.86 23.10
06.05 74.88 26.65
10.84 79.29 31.50
15.92 83.96 36.48
19.90 87.63 4951

Tableau 111.17 : Les valeurs estimées et calculées tu temps de demi-vie

de BBT en présence de ZnO.

Ci (mg/l) t1/2 calculé (min) t” Y2 estimer (min)
02.97 36.30 13.86
04.978 38.83 16.90
08.94 42.16 20.38
13.78 46.22 30.13
19.80 51.28 34.65

{

Les figures 111.44 et 111.45 donnent la représentation graphique de 112 en fonction de Co.
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Figure 111.44 : Evolution du temps de demi-vie en fonction
de concentration de BBT par TiOx.
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Figure 111.45 : Evolution du temps de demi-vie en fonction

de concentration de BBT par ZnO.

L’examen de ces deux graphes montre une différence de ti» et t’12 qui devient

importante avec I’augmentation de concentration initiale. On peut suggérer ceci par la
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formation des intermédiaires en présence de la lumiére au cours de la photodégradation de
BM par les deux catalyseurs TiO2 et ZnO.

Il peut donc étre recommandé que lors de I’étude de modéele cinétique, que la composition
des produits intermédiaires formés durant le processus photocatalytiques soit prise en

considération.

111.5.3. Facteurs influencant la dégradation photocatalytique de BBT

Plusieurs paramétres peuvent influer sur I’efficacité de la dégradation du colorant BBT parmi

lesquels :
111.5.3.1. Influence de la concentration initiale du BBT

En photocatalyse, la dégradation est fortement influencée par la concentration initiale du
colorant, des résultats semblables dans la figure 111.46 et I11.47 ont été rapportés pour
I’oxydation photocalytique du BBT en variant la concentration entre (5 a 25 mg/I) en présence

de 19/l de catalyseur, sous irradiation visible.

1.2 -
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—e—10 mg/I

0.8 1 =015 mg/l

o =0—20 mg/|
Q06 -

@) ——25 mg/l
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0.2 -

0 T T T 1
0 20 40 60 80
t (min)

Figure 111.46 : Influence de la concentration initiale du colorant

sur la dégradation de BBT par le TiOx.
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Figure 111.47 : Influence de la concentration initiale du colorant

sur la dégradation de BBT par le ZnO.

D’apres les résultats obtenus, nous remarquons que le processus est favorable pour faible
concentrations. En outre, plus que la concentration du colorant est importante, plus que le
temps nécessaire a sa disparition est long. La photocatalyse avec TiO2 ou ZnO est donc une
méthode adaptée a la dégradation des polluants en trés faible concentrations en solution

aqueuse.
Ces résultats sont dus aux raisons suivantes :

v" Quand la concentration en colorant augmente, la quantité de colorant adsorbée sur la
surface extérieure du catalyseur augmente, ce qui a pour effet de diminuer son activité
photocatalytique .

v" L’augmentation de la concentration en colorant diminue également la longueur du
chemin du champ photonique traversant la solution colorée.

v A des concentrations élevés, les molécules de colorants peuvent absorber une quantité

significative de lumiére a la place de catalyseur, réduisant ainsi la production de paires h*/e".
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111.5.3.2. Influence de la quantité du catalyseur

La plupart des travaux publiés dans la littératures indiquent qu’il existe une concentration
optimale du photocatalyseur , pour Vérifier cela, nous avons soumis le BBT pour une
concentration de 5mg/l ,a une dégradation par procédé photocatalytique, tout en faisant varier
la masse du photocatalyseur entre 0.5 et 2.5 mg/l pour les deux semi-conducteurs (TiO2 et

Zn0), cette étude est montrée dans les figure suivante :

=@=7n0

C/co

3 A =0—TiO2

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
t (min)

Figure 111.48 : Influence de la quantité de catalyseur sur la dégradation de BBT.

Les résultats de la figure 111.48, montrent que le taux de dégradation est affecté par la
masse du photocatalyseur, celui-ci augmente jusqu'a atteindre un maximum pour une masse
en photocatamyseur égale a 1g/l, puis diminue au-dela de cette valeur et ceci quelque soit le
type de semi-conducteur. Les résultats obtenus sont en accord avec ceux publiés dans la
littérature (Silva et al, 2003).

v" L’augmentation de la masse de photocatalyseur au-dela de la valeur relative a
I’absorption totale de la lumiere tend a diminuer le volume irradié, en masquant une
partie de la surface photosensible, diminuant don I’activité photocatalytique.

v" L’augmentation de la concentration pour TiO2 et ZnO au-dela de 1 g/l favorise
I’agglomération des particules microniques, qui provoque une diminution
considérable de sa surface spécifique, par suite, une réduction des sites actifs offerts

a la réaction photocatalytique.
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111.5.3.3. Influence de PH du milieu

Le pH est un parameétre qui a une influence importante parce qu’il implique I’ionisation
de la surface de photocalysuer. Pour connaitre 1’effet de ce paramétre sur la dégradation
photocatalytique, nous avons étudié la dégradation de BBT dans le pH acide par I’ajout de
HCI (0.1N) et pH basique par 1’ajout de NaOH en solution aqueuse, pour une concentration de

5mg/l de BBT et 1g/l de catalyseur, a température ambiante.

1.2 -
=
08 =@ PH=7
o PH =10.7
Q 06 -
@)
0.4 -
0.2 -
O T T T 1
0 20 40 60 80
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Figure 111.49: influence de pH du milieu sur la dégradation de BBT par TiOx.
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Figure 111.50 : influence de pH du milieu sur la dégradation de BBT par ZnO.
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A partir les figures 111.49 et 111.50, on peut dire que la dégradation de BBT par les deux
catalyseurs est trés lente en milieux acide. On a également observé dans le cas de ZnO une
dissolution du catalyseur en pH acide, ceci diminue la dégradation du colorant.

Par contre a pH basique, on remarque une accélération de dégradation de BBT, cela est due
a une augmentation considérable des radicaux hydroxyles OH’, qui accélere la dégradation

photocatalytique par la réaction suivante :

h"+0H — QOH*
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Notre travail consiste a évaluer I’activité photocatalytique des deux catalyseurs dioxyde

de titane (TiO2) et oxyde de zinc vis-a-vis la dégradation de Bleu de Bromothymol et Bleu

de Méthyléne, sous irradiation visible.

Les études réalisées au cours de ce travail montrent que le procédé photocatalytique trés

efficace pour le traitement des eaux polluées. Cette dégradation de colorants est effectuée par

I’action oxydante des radicaux, essentiellement les radicaux hydroxyles produits dans le

milieu a traiter. En plus, 1’étude de 1’adsorption montre une bonne corrélation entre la quantité

d’adsorption et la réactivité photocatalytique .

Au cours de cette étude, plusieurs résultats ont été mis en évidence :

La dégradation d’une solution du BM et BBT par photolyse directe est trés lente qui
nécessite un temps de traitement long, la vitesse de dégradation est accéléree en

traitant des solutions en faibles concentrations.

Les résultats obtenus au cours de I’étude de I’adsorption, qui est une étape tres
importante dans le procédé photocatalytique, ont montré que la cinétique d’adsorption
est meilleure par TiO2 que celle par ZnO dans les cas des deux colorants. Alors que la
quantité maximale adsorbée de BM par TiO> est égale a 3.80 mg/g et par ZnO 3.61
mg/g , pour le BBT adsorbe un maximum de 5 mg/g par TiO2 et 4.80 mg/g par ZnO.

La quantité adsorbée des colorants BM et BBT sur les catalyseurs TiO, et ZnO
augmente au cours du temps d’adsorption jusqu'a atteindre un palier de saturation au

bout de 45 minutes.

Le temps d’équilibre est dépend la concentration initiale, la vitesse initiale
d’adsorption augmente avec |’augmentation de la concentration a cause de

I’accélération de la diffusion des molécules du colorant a la surface de ’adsorbant. De
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plus ’adsorption des deux colorants sur les deux catalyseurs étudiés est décrite de

maniere satisfaisante par le modéle de Langmuir et Freundlich.

L’étude de lactivité photocatalytique des catalyseurs TiO2 et ZnO vis-a-vis la
dégradation de Bleu de Bromothymol et Bleu de Méthylene montre que le ZnO

possede une meilleure activité que TiO2 pour la minéralisation des colorants.

La dégradation photocatalytique des colorants étudiés suit une cinétique du premier

ordre a différentes concentrations initiales.

L’étude de [Ilinfluence des paramétres expérimentaux sur la dégradation
photocatalytique des colorants étudiés a permis d’optimiser les conditions du procédé.

Au cours de cette étude, plusieurs résultats ont éte mis en évidence :

L’efficacité de pH est meilleure pour un milieu basique.

L’augmentation de la masse du photocatalyseur, engendre une augmentation de la
vitesse de dégradation. Cependant jusqu’a une valeur limite 1g/L a cause de
I’agglomération des molécules du ZnO et TiO> produisant une diminution de la
surface spécifique et réduction de 1’absorption de la lumiére.

La photodégradation dépend de la concentration initiale en colorant, le temps
nécessaire pour la minéralisation du colorant augmente a mesure que la concentration
initiale du colorant augmente. Ces résultats peuvent décrit par le modele de Langmuir-

Hinshelwood.
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ﬂ Annexe
Isothermes d’adsorption :
m (9) 0.25
V (ml) 250
Ci (g/) 4.99 10 14.94 19.9 24.98
Ce (mg/l) 3.03 6.48 11.33 16.28 21.4
Caas (Mg/1) 1.96 3.52 3.61 3.62 3.58
Qe (mg/g) 1.96 3.52 3.61 3.62 3.58
Ce/Qe (g/1) 1.54 1.84 3.14 4.50 5.98
Ln Ce 1.11 1.69 2.43 2.79 3.06
Ln Q. 0.67 1.26 1.28 1.29 1.27
Tableau 1 : isothermes d’adsorption de BM par ZnO
m (Q) 0.25
V(ml) 250
Ci (g/l) 4.99 10 14.93 20 24.31
Ce mg/l) 3.92 7.16 10.09 15.02 20.81
Caas (/) 1.06 2.84 4.84 4.98 3.5
Qe (mg/g) 1.06 2.84 4.84 4.98 3.5
C/Qe (g/) 3.69 2.52 2.01 3.01 5.94
Ln Ce 1.37 1.97 2.30 2.71 3.03
Ln Q. 0.06 1.04 1.57 1.60 1.27

Tableau 2 : isothermes d’adsorption de BM par TiO>




Annexe

M(9) 0.25
V(ml) 250
Ci(mg/l) 4.82 7.33 14.18 18.36 22.23
Ceq (Mg/l) 3.15 4.95 10.33 13.77 17.58
Cads(mg/l) 1.67 2.38 3.85 4.59 4.64
Qe(mg/g) 1.67 2.38 3.85 4.59 4.64
Ce/Qe(g/l) 1.88 2.07 2.68 3.00 3.78
LnCe 1.14 1.59 2.33 2.62 2.86
LnQe 0.51 0.86 1.34 1.52 1.53
Tableau 3 : Isothermes d’adsorption de BBT par ZnO.
M(9) 0.25
V(ml) 250
Ci(magl/l) 10.61 12.46 14.98 18.97 22.63
Ceq (Mg/l) 8.16 9.72 12.02 15.65 19.18
Cads(ma/l) 2.45 2.73 2.95 3.32 3.45
Qe(mg/q) 2.45 2.73 2.95 3.32 3.45
Ce/Qe(a/l) 3.33 3.56 4.07 4.71 5.55
LnCe 2.099 2.27 2.48 2.75 2.95
LnQe 0.896 1.004 1.081 1.199 1.238

Tableau 4 : Isothermes d’adsorption de BBT par TiO..
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Résumé

Dans le but d’optimiser la purification de 1’eau et le traitement des eaux usées, une nouvelle technique de dégradation
«la photocatalyse hétérogéne» de la matieére organique a été mise en évidence, avec un faible colit et de fonctionnement
modeste par une efficacité notable. Notre travail consiste a tester et comparer I’activité photocatalytique du dioxyde de titane
(TiO2) et 'oxyde de zinc (ZnO) vis-a-vis la dégradation de bleu de méthyléne (BM) et bleu bromothymol (BBT), sous
irradiation visible. L'adsorption est la premiére étape du processus de dégradation photocatalytique d'une molécule organique
a la surface du catalyseur, notre étude a permis d'expliquer le comportement de certains couples photocatalyseur/composé
organique lors de la dégradation photocatalytique de ces derniers , et déterminer les coefficients de corrélation des isothermes
de Langmuir et Freundlich, qui sont décrite de maniére satisfaisante pour les deux colorants.Les résultats obtenus montrent
que ’oxyde de zinc (ZnO) a une meilleure activité que TiO2 pour la dégradation catalytique des deux colorants (BM et BBT)
sous irradiation visible. Ensuite, nous avons spécifi¢ la cinétique de la réaction catalytique globale selon la loi de Langmuir-
Hinshelwood. L’étude de I’influence de quelques paramétres sur la cinétique de dégradation de BM et BBT montre que leur

influence est meilleure pour faible concentrations de polluants, un pH basique, et une quantité de 1g/1 de catalyseur.

Mots clés : pollution, photocatalyse hétérogéne, adsorption, dégradation, TiO2, ZnO.

Abstract

In order to optimize the purification of water and sewage water, a new technique of degradation “ the heterogeneous
photocatalysis” of the organic matter was underlined, with a low cost and modest operation by a notable efficiency. Our work
consists in testing and comparing the photocatalytic activity of titanium dioxide (TiO2) and zinc oxide (ZnO) with respect to
degradation of methylene blue (BM) and blue bromothymol (BBT) ,under visible irradiation. Adsorption is the first step in
the process of photocatalytic degradation of an organic molecule on the surface of TiO2 and ZnO, it was studied to explain
the behavior of some couples photocatalyst/organic compound during the photocatalytic degradation, and determining the
correlation coefficients of the Langmuir and Freundlich isotherms, which are described satisfactorily for the two colorants.
The obtainded results show that zinc oxide (ZnO) has a better activity than TiO2 for the catalytic degradation of the two
colorants (BM and BBT) under visible irradiation. As a result, we have specified the kinetics of the global catalytic reaction
according to the Langmuir-Hinshelwood law. The study of the influence of some parameters on the degradation kinetics of
BM and BBT indicates that their influence is better for low concentrations of pollutants, a basic pH and for amount of 1g/L

of catalyst.

Keys Words : pollution, heterogeneous photocatalysis, adsorption, degradation.TiO2, ZnO.
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