République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Faculté des Sciences Ex_actfes Tasdawit n Bgayet
Deépartement de Chimie Université de Béjaia

Université A. MIRA - Béjaia @ Aul= Aoyl

Mémoire de Master

Présenté par :

- M®® HAMOUR Fariza
- Mee RAMDANI Nadjet

En vue de I’obtention du diplome de Master en Chimie
Spécialité : Chimie Analytique

Theme ;

Elimination d’un polluant organique

« 4-nitrophenol » par la photo-catalyse
hétérogene en presence de Ti0O2-SiO;

Soutenu le : 12/10/ 2020

Devant le jury composeé de :

Nom & Prénom Département d’affiliation Qualité
MM MEDDOURI Melaaz Chimie Présidente
M™ AIT AHMED Nadia Chimie Examinatrice
MM BRAHMI Daouia Chimie Encadreur

2019-2020




Remerciements

Nous tenons en premier lieu a remercier dieu pour le courage et la patience qu’il nous a donné
afin de mener ce projet a terme, et il nous est agréable d’exprimer nos remerciement a tous ce

qui ont contribué de pres ou de loin a 1’élaboration de ce mémoire.

Nous tenons a remercier notre promotrice Mme BRAHMI D qui a bien voulue assurer

notre encadrement, pour son suivi et ses orientations.

Nos profondes gratitudes en nos plus vifs remerciements a tous les membres de jury pour

avoir accepté d’examiner notre travail.

Nous tenons a remercier Mr HAMOUR. B professeure en mathématique pour son aide et
son soutien et son patience.
H.Fariza € R.Nadjet



Dédicaces

Rien n’est aussi beau a offrir que le fruit d’un labeur qu’on dédie du fond du ceeur a ceux
qu’on aime et qu’on remercie en exprimant la gratitude et la reconnaissance durant toute notre

existence.

Je dédie ce modeste travail : a ceux qui ont donné un sens a mon existence, en m’offrant
une éducation digne de confiance, ceux qui ont attendu avec patience les fruits de leur bonne

éducation a mes tres chers parents : Mouhammed et Keltouma.

WA mes chéres sceurs
A mes chers freres
A ma chére cousine et amie Siham H.

A la mémoire de ma grand-mere : Zineb H
WA toute ma famille grande et petite sans exception
WA tous mes amis et amies en particulier : Namik, Yasmina, Ferhat
WA ceux qui m’ont encouragé et soutenu dans mes moments les plus difficiles
WA tous les enseignants qui m’ont suivi tout au long de mon parcours éducatif

WA ma binéme et chére amie : Nadjet.
H.Fariza



Dédicaces

Du profond de mon coeur, je dédie ce travail a tous ceux qui me sont chers, A MA CHERE
MERE.

Aucune dédicace ne saurait exprimer mon respect, mon amour éternel et ma considération

pour les sacrifices que vous avez consenti pour mon instruction et mon Bienétre.

Je vous remercie pour tout le soutien et 'amour que vous me portez depuis mon enfance et

j'espere que votre bénédiction m’accompagne toujours.

Que ce modeste travail soit ’exaucement de vos veeux tant formulés, le fruit de vos innom-

brables sacrifices. Puisse Dieu, le Tres Haut, vous accorder santé, bonheur et Longue vie.

W(A MES CHERES FRERES
Lkhier, Amer, Mouloud Vous m’avez soutenu durant toute ma vie Vous m’avez donné un magni-

fique modele de labeur et de persévérance.

ﬁA MES CHERES S(EURS
Salima, Saida, Sarah, Souhila

Qui m’ont accompagnée durant tout mon parcours qui m’ont jamais laissé tomber.

WA MES COUSINES

Qui n’ont jamais cessé de m’encourager.
WA toute ma famille, qui porte le nom RAMDANI
WA Tous mes amis que j’aime tant pour leurs amitiés et confiance.

WM& cheére bindme et amie Fariza.

R.Nadjet



Table des matiéres

Liste des abréviations iii
Liste des figures v
Liste des tableaux vi
Introduction Générale 1
1 Pollution et traitement des effluents 3
1.1 Imtroduction . . . . . . . .. L 4

1.2 La pollution de 'eau . . . . . . . . . . . . .. 4

1.3 Classification de la pollution de 'eau . . . . . . . . ... ... .. ... ...... 4
1.3.1 Pollution domestique . . . . . . . . ..o 4

1.3.2  Pollution agricole . . . . . . . ... )

1.3.3 Pollution industrielle . . . . . . . ... ... o 5

1.4 les principaux polluants des eaux . . . . . . . . . ... Lo 5

1.5 Les effluents industriels . . . . . . . . . . ... 6
1.5.1 Origine des effluents . . . . . . . . ... 6

1.6 Les polluants organiques et leurs impacts environnementaux . . . . .. ... . .. 7
1.6.1 Bioaccumulation . . . . . . .. ... .. 7

1.6.2  Toxicité . . . . . . . 8

1.7 Généralités sur les colorants . . . . . . . . ... 9
1.8 Utilisation des colorants . . . . . . . . . . . . ... ... 10

1.9 Les nitrophénols . . . . . . .. 10
1.10 Le para-nitrophénol . . . . . . . . . ..o 11
1.10.1 Propriétés de para-nitrophénol . . . . . . . . . .. ... ... 12

1.10.2 Utilisation . . . . . . . . . . . e 12

1.11 Toxicité des colorants et de p-nitrophénol . . . . . . . . . ... ... ... 13
1.12 Procédés des traitements des polluants organiques . . . . . . . .. .. ... ... 13
1.12.1 Méthode biologique . . . . . . . . . .. 13

1.12.2 Méthode physique . . . . . . . . . . . 13



1.12.3 Méthode physico-chimique . . . . . . . . ... .. ... ... ... ..., 14

1.12.4 Méthode chimique . . . . . . . . . . .. .. . 14
1.13 Conclusion . . . . . . . . 15
2 Les procédés d’oxydation avancée (POA) 16
2.1 Généralités . . . ... 17
2.2 Reéactivité des radicaux hydroxyles . . . . . . . . .. ... oo L. 18
2.3 Les principaux procédés d’oxydation avancées . . . . . .. ..o L. 20
2.4 La photo dégradation [46] . . . . . . ... ... 20
2.4.1 La photo dégradation direct . . . . .. .. ... oo 20
2.4.2 La photo dégradation indirect . . . . . . . ... ... L. 21

2.5 La photo-catalyse homogene (systeme HyOo / Fe*T / UV) procédé photo-Fenton
[A8] . 21
2.6 La photo-catalyse hétérogene . . . . . . . .. .. L oo 22
2.6.1 Définition et historique . . . . . . . ..o 22
2.6.2 Leprincipe [61] . . . . . ... 24

2.6.3 Parametres fondamentaux influencant les conditions expérimentales en
photocatalyse hétérogene . . . . . . . ... Lo 25
2.7 Les avantages de la photocatalyse . . . . . .. .. ... oL 28
2.8 les inconvénients de la photocatalyse . . . . . . . ... ... 28
2.9 Comparaison des POAs . . . . . . . . 28
3 Les semi-conducteurs (photocatalyseurs) 31
3.1 Généralités . . . . . L 32
3.2 Le photocatalyseur dioxyde de titane 770y . . . . . . . . .. ... 33
3.2.1 Activité photocatalytique de TiOy . . . . . . . . . . ... 34
3.2.2  Effet de la taille des particules . . . . . . . ... ... oo 34
3.2.3 Effet de la surface spécifique . . . . . . . ... 35
3.2.4  Effet de la structure cristalline . . . . . .. ... o000 35
3.3 Le dioxyde de silicium (Si03) . . . . . ... 35
3.4 Composite de dioxyde de titane-dioxyde de silicium (7905 — SiOs) . . . . . . .. 36
4 Résumés des travaux antérieurs 38
Conclusion Générale 47
Bibliographie 48

ii



pNP : paranitrophénol

FBC : facteur de bioconcentration

pKa : constante de dissociation

POAs : procédés d’oxydation avancés
TOAs : techniques d’oxydations avancées
DCO : demande chimique d’oxygene
UV : ultra violet

ht : trou

e~ : électrons

COVs : composés organique volatile

BV : bande de valence

BC : bande de conduction

eV : électron volte

DFT : théorie fonctionnelle de la densité
T10, : dioxyde de titane

S104 : dioxyde de silicium

IR : infra rouge

MEB : microscopique électronique a balayage
DRX : difraction des rayons X

pH : potentiel d’hydrogene

T : température

E : énergie du photon

h : constante de plank

C : la célérité de la lumiere

A : longueur d’onde

EDX : energie dispersive de rayon X

il

Liste des abréviations



Table des figures

1.1

1.2

2.1
2.2
2.3
24
2.5
2.6

3.1

3.2
3.3

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

Conséquences de la bioaccumulation apres déversement de substances toxiques
(insecticides) dans un cours d’eau [19] . . . . .. ..o

Structure chimique de 4-nitrophénol. . . . . . . .. ... ...

Caractéristiques du radical OH * [44]. . . . .. ... ... .. L.
Schéma illustrant les principaux procédés d’oxydation avancée. . . . . . . . . . ..
Evolution du nombre de publications par an [59]. . . . .. ... ... ... ...
Schéma explicitant la réaction de catalyse hétérogene [60]. . . . . . . . .. .. ..
Schéma illustrant le principe de la photocatalyse [61]. . . . . . . .. .. ... ...
Influence des cinq parametres fondamentaux en photocatalyse sur la vitesse de

TEACtION. . . . . .

Structure cristallographique de 705 ; Anatase dans le plan (100) et Rutile dans
le plan (001). . . . . . o o
Mailles cristallographiques de la phase brookite [74].. . . . . .. . ... ... ...

Deux tétraedres Si0O, reliés par les sommets [84].. . . . .. ... .. ...

Effet de pH sur la dégradation du 4— N P par le procédé U Vasy,m, /T10, (anatase) ;
[T105] = 0.025g/L, [4 — NP] = 20mg/L, V =300mL,T =23°C.. . . . ... ...
Effet de [4 — N P] sur 'efficacité du procédé UVasyn,/Ti0y (anatase); [Ti0s] =
0.025g/L, pH du milieu=6, V =300mL, T =23°C. . . ... ... ... .....
Spectre d’absorption du 4-NP dans une solution aqueuse. . . . . . . .. .. .. ..
Courbe d’étalonnage du 4- NP. . . . . . . . . ... ...
Le spectre DRX de 'anatase TiOq. . . . . . . . . . . . .
Diagramme de rayons X du 770, obtenu par ébullition d'un mélange 1 : 10
TiCly/H50 pendant 2h. A : anatase, R : rutile. . . . . . . . ... ... ... ...
Micrographies M E B des différents échantillons : (a) silice Cabot ; (b) 71Oy /Cabot ;
(c) silice Axim ; (d) TiOy/Axim ; (e) silice Fly Ash; (f) TiOy/FlyAsh. . . . . ..
Dégradation photocatalytique de 4 — nitrophenol en présence de TiOs/cabot

v



Liste des tableaux

1.1

1.2

1.3

2.1

2.2

3.1

4.1
4.2
4.3

Principaux types de pollution des eaux continentales, nature des produits pol-
luants et leurs origines [11]. . . . . . . . . ... 6
Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité crois-
sante. . .o oL L e e e 9

Les nitrophénols les plus communs ; leurs utilisations et leurs origines. . . . . . . . 10

Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité crois-

sante. . ... . e e e 19
Comparaison des procédés d’oxydation avancés [48]. . . . . . . . . ... ... ... 29
Energie de la bande gap de plusieurs photocatalyseurs [67]. . . . . . ... .. ... 33
La distribution des espéces chimiques en fonction du pH du milieu réactionnel. . . 40
La distribution des espeéces chimiques en fonction du pH du milieu réactionnel. . . 42
surfaces spécifiques des différents échantillons. . . . . . . . . .. . ... ... ... 45



Le 4-nitrophénol (4 — N P) est utilisé dans la fabrication des teintures, des textiles, des pesti-
cides et des produits destinés aux applications militaires. C’est également un intermédiaire de
synthese et un produit de dégradation des produits pharmaceutiques. Cette substance pénetre
dans 'environnement par les eaux usées et agricoles ce qui entraine des problemes écologiques et
sanitaires.

L’objectif de ce travail est 1’élimination de polluant organique p-nitrophénol dans un milieu
aqueux par la technique de la photocatalyse hétérogene en présence de TiO; — Si0y comme
photo-catalyseurs. Les études réalisées au cours de ce travail montrent que le procédé photo-
catalyse hétérogene efficaces pour la minéralisation du 4-nitrophénol.

Mots clé : Photocatalyse hétérogene, 4 — NP, TiOy — S10,.

Abstract

4-nitrophenol (4 — N P) is used in the manufacture of dyes, textiles, pesticides and products for
military applications. It is also a synthesis intermediate and a degradation product of pharma-
ceutical products. This substance enters the environment through wastewater and agricultural
water, causing ecological and health problems such.

The objective of this work is the elimination of organic pollutant p-nitrophenol in an aqueous
medium by the technique of heterogeneous photocatalysis in the presence of TiOy — SiOy as
photo-catalysts. The studies carried out during this work show that the heterogeneous photo-
catalysis process is efficient for the mineralization of 4-nitrophenol.

Keywords : Heterogeneous photo-catalysis, 4 — NP, TiOy — SiO-.




INTRODUCTION GENERALE

Les impacts de 'homme sur ’environnement sont liés a plusieurs facteurs, dont ceux évoqués
le plus souvent sont la démographie et le développement économique. En effet, le lien entre la
population et la pollution est évident : les impacts humains locaux sont proportionnels au nombre

d’habitants d’une région, et il en est de méme pour le nombre d’habitants sur la Terre.

Une des conséquences de I'impact humain sur ce qui ’entoure est la pollution des eaux issue
de I'agriculture et de certaines industries (teintures, produits pharmaceutiques, etc...). L'usage de
pesticides, produits extrémement nocifs aux étres vivants, entraine une dissémination de ces sub-
stances dans des milieux aquatiques, souterrains ou de surface, et provoque la mort de certaines
especes animales. Les nitrates et les phosphates, contenus en fortes quantités dans les engrais,

entrainent des problémes d’eutrophisation.

Les pesticides ainsi que les teintures et les produits pharmaceutiques contiennent aussi des
produits organiques tres dangereux qui rentrent dans leur fabrication ou qu’ils se forment apres
leur dégradation telle que le 4-nitrophénol. I’Agence de Protection Environnementale des Etats
Unis (USEPA) a classé le paranitrophénol dans la premiére classe des produits dangereux, il pé-
netre dans 'environnement par les eaux usées et les eaux agricoles. De plus il est soluble, stable
dans 'eau donc il peut affecter les sols. Le 4-NP a un effet nuisible sur la santé publique; il est

mutagene et cancérigene et il s’accumule dans la chaine alimentaire.

Plusieurs techniques d’épuration des eaux contaminées ont été utilisées tels que I'extraction
avec ses deux types liquide-liquide ou liquide-solide, I’adsorption (charbon actif, résine, argile,
etc...), la biodégradation. En revanche, il existe des produits dits récalcitrants ou bioréfractaires
qu’on ne peut pas traiter par ces méthodes classiques, ce qui nécessite la recherche d’une nouvelle

technologie capable de dégrader ces polluants.

La photocatalyse hétérogene est considérée comme une méthode d’efficacité tres élevée dans

la dégradation de nombreux polluants organiques. Elle permet la réduction de la pollution sous
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conditions douces (température et pression ambiantes). Parmi les divers semi-conducteurs, TiO,
est le photocatalyseur le plus utilisée en raison de sa forte activité photocatalytique, non toxicité,
faible cout, méthodes de syntheses simples mais fiables, résistance a la photo corrosion et stabilité

photochimique.

Un bon photocatalyseur doit avoir une grande surface spécifique disponible pour ’adsorption
et la décomposition des polluants organiques. Une méthode simple pour augmenter la capacité
d’adsorption du TiO, est 'utilisation d'un support de grande surface spécifique et de forte po-
rosité. Les matériaux siliceux sont souvent utilisés comme support car ils sont chimiquement
inertes, transparent au rayonnement UV et de surface spécifique tres élevée. Les matériaux TiO,
supportés par SiOy ont été largement utilisés comme catalyseurs pour une grande variété de
réactions car leurs propriétés physico-chimiques sont supérieures a celles des oxydes simples. De
nombreux travaux se sont intéressés a I'application de TiO5/SiOy dans les procédés photocata-

lytiques.

L’objectif de cette étude est d’appliquer le procédé d’oxydation avancée a savoir, la pho-
tocatalyse hétérogene a la dégradation du 4-nitrophénol en utilisant le TiOs / SiOy comme
photocatalyseur. Vu la crise sanitaire de COVID19, on n’a pas pu réaliser cet objectif, donc on

s’est limité a la synthese bibliographique.

Ce mémoire se compose de trois parties, a travers lesquelles, nous présenterons d’abord, a la

premiere partie des notions et généralités sur la Pollution et traitement des effluents.
Dans la deuxieme partie nous présenterons les différents procédés d’oxydation avancée
La troisieme partie est consacrée aux semi-conducteurs (photocatalyseurs)

A la derniere partie des résumés de quelques travaux antérieurs en relation avec notre theme.

Et nous terminerons par une conclusion générale.
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Partie 1 Pollution et traitement des effluents

1.1 Introduction

De nos jours, I'environnement et une notion contemporaine qui est utilisée sous différents
aspects et qui reste par conséquent assez floue. Souvent, ’environnement se rapporte a ce qui vit,
c’est-a-dire aux animaux, aux plantes et aux microorganismes. Ces especes vivantes dépendent
les unes des autres et de leur milieu, qui se compose d’innombrables 7 éléments” influents, qu’on
appelle les facteurs écologiques [1].

La définition la plus générale du terme de la pollution a été donnée par le ler rapport du Conseil
sur la qualité de I'Environnement de la Maison Blanche (1965) « La pollution est une modification
défavorable du milieu naturel qui apparait, en totalité ou en partie, comme un sous-produit de
I’action humaine. Au travers des effets directs ou indirects altérant les criteres de répartition des
flux de I'énergie, des niveaux de radiation, de la constitution physico-chimique du milieu naturel
et de 'abondance des especes vivantes. Ces modifications peuvent affecter I’lhomme directement
ou au travers des ressources agricoles, en eau et en produits biologiques. Elles peuvent aussi

affecter en altérant les objets physiques qu’il possede ou les possibilités récréatives milieu »|[2].

1.2 La pollution de 'eau

L’eau est un corps composé, constitué des éléments oxygene et hydrogene [3]. La pollution
de l'eau est généralement induite par I’homme. Il résulte des actions humaines poursuivies pour
s’améliorer. Celles-ci pourraient étre traitées dans le cadre des diverses activités exercées par
I’homme, qui entrainent une pollution. La croissance de la population humaine et des pratiques
industrielles et agricoles est la principale cause de pollution [1]. Les eaux usées désignent les eaux
altérées par les activités humaines a la suite d’'un usage domestique, artisanal, industriel, agricole

ou autre. Ces eaux sont considérées comme polluées et doivent étre traitées [5].

1.3 Classification de la pollution de ’eau

1.3.1 Pollution domestique

Les eaux usées domestiques proviennent des différents usages domestiques de 1'eau. Elles
sont essentiellement porteuses de pollution organique. Elle provient principalement aux rejets
domestiques (eaux de lavage, huiles de vidange, matiéres fécales, etc.). Elles se répartissent en
eaux ménageres qui ont pour origine les salles de bains et les cuisines et sont généralement
chargées de détergents de graisses de solvants, de débris organiques. Et en eaux « vannes » il

s’agit dans rejets des toilettes, chargés de diverses matiéres organiques azotées [0][7].
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1.3.2 Pollution agricole

La pollution d’origine agricole provient surtout des engrais et pesticides épandus dans le
sol sur de tres grandes surfaces a proximité ou pas de cours d’eau. Ce type de pollution s’est
intensifié depuis que l'agriculture est entrée dans un stade d’industrialisation assez avancé. La
concentration des élevages entraine un excédent 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 [3].

1.3.3 Pollution industrielle

La pollution des eaux issues des rejets industriels est un sérieux probleme dans plusieurs pays.
Cette pollution peut provoquer des effets nocifs sur I'environnement et sur la santé humaine [9].
Les résidences privées ne sont pas les seuls batiments qui ont besoin d’eau : entreprises et usines
en ont besoin aussi pour leur activité. Provenant des usines, les rejets industriels sont caractérisés
par leur tres grande diversité, suivant 1'utilisation qui est faite de I’eau au cours du processus

industriel. Selon 'activité industrielle, nous allons donc retrouver des pollutions aussi diverses

que [10] :

- des matieres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires...) ;

- des hydrocarbures (industries pétrolieres, transports) ;

- des métaux (traitement de surface, métallurgie) ;

- des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...) ;

- des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques) ;

- des matieres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets médicaux radioac-
tifs).

1.4 les principaux polluants des eaux

Un polluant est une substance naturelle ou issue des activités humaines qui, lorsqu’elle est
présente en quantité trop importante dans I’environnement, peut avoir des effets nocifs sur les

étres vivants.
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TABLE 1.1 — Principaux types de pollution des eaux continentales, nature des produits polluants
et leurs origines [11].

Types de pollution Nature Source
Physique
- Pollution thermique - Rejets d’eau chaude - Centrales thermiques.
- Pollution radioactive - Radio-isotopes - Installations nucléaires.
-Glucides, lipides, protides | -Effluents domestiques,
agricoles, agro- alimen-
taires.
Matiére organique -Ammoniac, nitrates -Elevages et piscicultures.
Chimique
-Fertilisants -Nitrates, phosphates -Agriculture, lessives.
-Métaux et métalloides -Hg, Cd, Pb, Al, As... -Industries, agriculture,
pluies acides...etc.
-Pesticides -Insecticides, herbicides, | -Agriculture, industries.
fongicides
-Composés organique de synthese | -Nombreuses molécules -Industries.
(exp : les colorants)
-Détersifs -Agents tensio-actifs -Effluents domestiques.
-Hydrocarbures -Pétrole et dérivés -Industrie pétroliere, trans-
ports.
-Bactéries, virus, champi- | -Effluents urbains et d’éle-
Microbiologique
gnons vage.

1.5 Les efluents industriels

Les effluents industriels sont des rejets liquides issus des procédés d’extraction ou de trans-
formation des matieres premieres en vue de fabriquer des produits industriels ou des biens de
consommation. Ces eaux sont extrémement hétérogenes. Leur quantité et leur qualité varient en
fonction du procédé mis en ceuvre et du domaine industriel. Elles présentent souvent un large
spectre de polluants chimiques composés a 1'état solide ou dissous de matieres organiques et
minérales, métaux, hydrocarbures, solvants, polymeres, huiles, graisses et sels, a divers niveaux

de toxicité [12].

1.5.1 Origine des effluents

Plusieurs industries tels que : les industries pharmaceutique, métallurgique pétrochimique et

des traitements et de décapage...etc. Génerent une quantité importante des effluents liquides. On
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distingue déferent type de rejet résiduaire industriel [13].
a) les effluents généraux de fabrication
La plupart des procédés conduisent a des rejets polluants de diverses natures comme les
matiéres organiques et graisses (industriel agro-alimentaire, équarrissage) [11].
b) les effluents particuliers
On distingue
o Le bain de décapage; qui génere de la soude usée les eaux ammoniacales ;
o Les sels métallique (traitement de surface, métallurgie) ;
 Les rejets toxiques et les rejets concentrés [15].
c) les eaux de circuit de refroidissement
Ce sont des eaux abondantes et généralement non polluées, car elles n’ont pas de contact
avec les produits fabriqués. Elles peuvent étre recyclées, comme les eaux chaudes (issue

des circuits de refroidissement des centrales thermiques) [10].

1.6 Les polluants organiques et leurs impacts environne-

mentaux

Dans cette partie de I’étude, on s’intéresse aux polluants organiques ayant une forte solubilité
dans ’eau. Les polluants organiques solubles sont les plus nombreux et les plus dangereux. Les
plus répandus classés en phénol, hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides forment de
loin la premiere cause de pollution des ressources en eaux. La majorité des polluants organiques
provient des effluents d’usines de grandes activités industrielles : le raffinage du pétrole, les
charbonnages, la synthese organique et la manufacture des produits synthétiques, la fabrication
des pesticides, 'industrie textile, I'industrie de la pate a papier, etc. Le rejet de ces eaux usées
dans I’écosysteme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de perturbation
dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui

peut affecter 'homme par transport a travers la chaine alimentaire [17].

1.6.1 Bioaccumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption
d’une substance, soit pour ’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette substance s’accu-
mule. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chalne alimentaire, y compris
I’homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant aller jusqu’a cent
mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans 1'eau [18] (illustration du phénomeéne
de bioaccumulation de pesticides (Figure 1.1). La bioaccumulation caractérise le potentiel d’ac-

cumulation de la substance dans les tissus adipeux des organismes aquatiques.
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On peut exprimer le potentiel de bioaccumulation d’une substance par le facteur de bioconcentra-
tion (FBC) ; La bioconcentration signifie 'accumulation par I'organisme aquatique de substances
a une concentration supérieure a celle mesurée dans 1'eau. C’est ce qu’exprime le facteur de

bioconcentration : FBC = Corganisme / Ceau.

Insecticides

F1GURE 1.1 — Conséquences de la bioaccumulation apres déversement de substances toxiques
(insecticides) dans un cours d’eau [19]

1.6.2 Toxicité

La dispersion de composés organiques du type aromatique et plus précisément celles des déri-
vés phénoliques, les colorants, les pesticides et méme les polluants médicamenteux dans les eaux
ont un impact important sur la faune et la flore. Ces substances généralement biorécalcitrantes
et/ou toxiques peuvent entrainer une contamination chez les étres vivants [20]. Certains de ces
composés sont reconnus pour causer des effets cancérigenes et mutagenes, ou peuvent interférer
avec le systéme hormonal des étres vivants (perturbateurs endocriniens) [21].

La toxicité de ces produits sur des organismes aquatiques (poisson, algue, etc.) ainsi que sur
des mammiferes a été étudiée par de nombreux chercheurs. Dans ce domaine, des recherches
spécifiques ont été effectuées pour connaitre 'effet des colorants et des dérivés phénoliques sur
I'activité des bactéries aérobies et anaérobies dans des systemes de traitement des eaux rési-
duaires. Par exemple, une concentration de phénol de l'ordre de 1 ppm dans l’environnement
aquatique peut déja provoquer des effets secondaires sur le développement de certains poissons.
Alors que pour une exposition de 96 h, des concentrations comprises entre 10 et 100 ppm sont

considérées comme létales pour la plupart des espéces marines [22].

De méme, des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que ceux ayant
un caractere basique sont les plus toxiques pour les algues [23][24]. Ce résultat a été confirmé par
des tests de mortalité de poissons réalisés avec 3000 colorants commerciaux : les colorants ba-

siques, et plus particulierement ceux de la famille du triphénylméthane, sont les plus toxiques [25].
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La tres haute toxicité de ces produits oblige a un traitement efficace de ces eaux. C’est

d’ailleurs une des priorités environnementales de tous les pays industrialisés.

1.7 Généralités sur les colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance facilement
un électron, plus la couleur est intense. Le tableau 1.2 donne les groupements chromophores
classés par intensité croissante. D’autres groupes d’atomes du chromogene peuvent intensifier
ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes. Les
chromophores sont des systémes a liaisons conjuguées ou des complexes de métaux de transi-
tion. Les colorants différent les uns des autres par des combinaisons d’orbitales moléculaires. La
coloration correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement lumineux entre

ces niveaux d’énergie propres a chaque molécule [20].

TABLE 1.2 — Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité crois-
sante.

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Azo (N =N-)

Amino (—NHy)

Nitroso (—NO ou —N — OH)

Méthylamino (—NHCHj)

Carbonyle (= C' = O)

Diméthylamino (—N(CH3)s)

Vinyle (-C' = C—)

Hydroxy (—HO)

Nitro (=NO5 ou = NO — OH)

Alkoxy (—OR)

Sulphure (>C' = S)

Croupes donneurs d’électrons

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d'une affinité particuliere entre le colorant et la fibre, est a l'origine des principales
difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et d’utilisation,
les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de criteres afin de prolonger la
durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués résistance a ’abrasion, stabilité
photolytique des couleurs, résistance a 'oxydation chimique (notamment les détergents) et aux
attaques microbiennes. L’affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour
les colorants qui possedent un caractere acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres
aux colorants organiques accroissent leur persistance dans ’environnement et les rendent peu

disposés a la biodégradation [27].
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1.8 Utilisation des colorants

Les domaines d’application des colorants sont nombreux et variés, voici les plus importants
[28][29] : Teinture et impression sur fibres et tissus de tout genre, teinture du cuir, teinture du
papier, teinture du caoutchouc et des matieres plastiques, colorants pour toutes les techniques

de peintures et vernis, colorants pour les emplois médicinaux.

1.9 Les nitrophénols

Les nitrophénols sont des composés nitroaromatiques nocifs. Ils peuvent étre des intermé-
diaires environnementaux de transformation des herbicides phénoliques. L’exposition aux nitro-
phénols peut causer des effets néfastes aux algues et aux organismes aquatiques. La biodégrada-
tion de ces composés n’empéche pas leur accumulation dans le sol et les eaux souterraines pendant
les mois d’hiver, qui peuvent endommager le développement des plantes pendant le printemps.
Une voie alternative de transformation des nitrophénols dissouts dans les eaux de surface est

représentée par les processus photochimiques, parmi eux la photolyse [30].
Comme tous les benzenes disubstitués, le nitrophénol existe sous la forme de trois isomeres

structuraux, les composés ortho, méta et para, selon la position relative des deux substituants

sur le cycle. Le tableaul.3 donne les différentes formes de mononitrophénil.

TABLE 1.3 — Les nitrophénols les plus communs; leurs utilisations et leurs origines.

Nitrophenol
Nom 2-Nitrophénol 3-Nitrophénol 4-Nitrophénol
Orthonitrophénol, Métanitrophénol, Paranitrophénol,
Autre nom O-nitrophénol, M-nitrophénol, P-nitrophénol,
1-Hydroxy-2- 1-Hydroxy-3- 1-Hydroxy-4-
nitrophénol nitrophénol. nitrophénol.
Formule brute C6H5N03 C6H5N03 CGH5N03

Continued on next page
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TABLE 1.3 — Continued from previous page

et Utilisations

préservatifs de bois,
des
explosifs et des

traitements de cuir

[31]

Nitrophenol
Nom 2-Nitrophénol 3-Nitrophénol 4-Nitrophénol
OH OH OH
NO,
Représentation
NO; NO»
-1l rentre dans la -Résulte de la dégra- | -Il rentre dans la
synthése des colo- | dation biologique des | fabrication des herbi-
rants, CcOmMposeés cides, fongicides,
des produits nitroaromatiques [32] | insecticides, matiéres
Origines, photochimiques, des explosives, teintures.
. pesticides, des -Résulte aussi de la
Caractéristiques

dégradation des pro-
duits
pharmaceutiques et

des résines [33]

Masse molaire

139.11g/mol

Etat

Solide

1.10 Le para-nitrophénol

Le 4-nitrophénol (4-NP) aussi appelé p-nitrophénol (pNP) est un composé phénolique qui

comporte un groupe nitro a l'opposé du groupe hydroxyle sur le cycle benzylique. Sa formule
moléculaire est C¢gH5NO3 (figure 1.2).

Le 4-Nitrophénol est un solide tres stable d’odeur caractéristique. Il apparait sous forme de

cristaux jaunes pales.
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OH

NO,

FIGURE 1.2 — Structure chimique de 4-nitrophénol.

1.10.1 Propriétés de para-nitrophénol

Le 4-nitrophénol possede deux polymorphes a 1’état cristallin. La forme alpha est incolore,
instable a température ambiante et photochimiquement stable. La forme beta est jaune, stable
a température ambiante et vire peu a peu au rouge a la lumiere. On trouve généralement le

4-nitrophénol sous un mélange de ces deux formes.

En solution, le 4-nitrophénol a une constante de dissociation (pKa) de 7,08 a 22 °C. La
couleur de la solution dépend fortement du pH : en milieu acide, la solution est incolore; en
milieu basique, elle devient jaune vif. Ce changement de couleur rend ce composé intéressant

pour une utilisation en tant qu’indicateur de pH [31].

1.10.2 Utilisation

Considere que la dégradation a 'air du 4-nitrophénol dans un milieu clos n’est pas bonne.
La bioaccumulation de ce composé n’arrive que peu fréquemment. Il sert principalement comme
précurseur pour la synthese de la phénétidine et de 'acétophénétidine, d’indicateur et de ma-
tiere premiere pour fongicides. C’est également un intermédiaire de synthese et un produit de
dégradation du paracétamol. Dans la synthese de peptides, les esters carboxyliques dérivés du
4-nitrophénol peuvent servir d’activant. Les propriétés spectrophotométriques du 4-nitrophénol
(absorption de la lumiere ultra-violette & 310 nm) et de sa forme anionique, présente en milieu
basique (4-nitrophénate : absorption dans le spectre visible a 405 nm) font également de ces

esters des substrats de choix pour les études de cinétique enzymatique [35].
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1.11 Toxicité des colorants et de p-nitrophénol

Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de composes
chimiques organiques rencontres dans pratiquement toutes les spheres de notre vie quotidienne.
La production mondiale est estimée a 700.000 tonnes / an, dont 140.000 sont rejetées dans les
effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection [36]. Ces rejets, composes
de composes biocides, suspensions solides, agents de dispersion et de mouillage, colorants et
traces de métaux, sont toxiques pour la majorité des organismes vivants. L’hétérogénéité de leur
composition rend difficile voire quasiment impossible I'obtention de seuils de pollution inferieurs
ou égaux a ceux imposes par les normes environnementales, apres traitement par les techniques
traditionnelles [37]. Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les micro-
organismes, ils sont toxiques ou nocifs pour 'homme et les animaux, par transport a travers la

chalne alimentaire.

Le 4-nitrophénol est irritant pour les yeux, la peau et le systeme respiratoire et peut causer des
inflammations. Il a des interactions avec le sang et forme de la méthémoglobine qui est responsable
de la méthémoglobinémie, qui peut causer des cyanoses et des pertes de connaissance. Lorsqu’il
est ingéré, il cause douleurs abdominales et vomissements. Un contact prolongé avec la peau peut

créer une réponse allergique [34].

1.12 Procédés des traitements des polluants organiques

Les rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée, et

d’apres Barclay et Buckley et Kurbus, existe quatre méthodes.

1.12.1 Meéthode biologique

Cette méthode est basée sur la décomposition des polluants organiques dans 1’eau par les
microorganismes, On trouve deux types de traitement aérobie, qui nécessite la présence d’oxygene

et anaérobique qui s’effectue a I'absence d’oxygene.

1.12.2 Meéthode physique

Plusieurs techniques ont été employées pour I’élimination des polluants des effluents indus-
triels.
L’adsorption
L’adsorption est I'une des procédés de traitement, pour éliminer une tres grande diversité de

composes toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le traitement
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de l'eau et de l'air. Au cours de ce processus les molécules d’un fluide (gaz ou liquide), appelé
adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la
propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz, ions métalliques,
molécules organiques, etc.) d’'une maniere plus ou moins réversible. Au cours de ce processus, il y

aura donc un transfert de matiére de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide [38][39].

1.12.3 Meéthode physico-chimique

25 Coagulation / floculation
Ce procédé est basé sur I'addition d’un coagulant (chlorures d’aluminium, chlorures ferriques....)
qui va former des flocs avec les polluants organiques. Ces flocs sont ensuite éliminés par décan-
tation et filtration.
La difficulté rencontrée avec I'utilisation des agents de coagulation- floculation, réside dans le fait
qu’il est pratiquement impossible d’éliminer toute la quantité de colorants dans I’eau en plus de

la mauvaise décantabilité des flocons formés [10].

1.12.4 Meéthode chimique

Les techniques d’oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés bio-
logiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étape de prétraitement pour les
procédés biologiques. L’oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des eaux

usée contenant des polluants non biodégradables et / ou toxiques a de fortes concentration.

Parmi toutes les techniques de traitement possibles des efluents aqueux contaminés, les pro-
cessus d’oxydation avancés (POAs) apparaissent comme des procédés de choix car ils permettent
d’obtenir une dégradation totale du polluant en association avec une diminution de la toxicité
globale de I'effluent. Les POAs sont basés essentiellement sur la production d’espéces actives et

peu spécifiques telles que les radicaux hydroxyles [11].

Le traitement par photocatalyse est une Procédé d’Oxydation Avancée (POA) tres efficace
pour I’élimination de ces composés organiques solubles. Il peut conduire & la minéralisation
complete de ces composés en gaz carbonique, eau et acides minéraux dans des conditions douces

de pression et de température.
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1.13 Conclusion

Les données bibliographiques montrent que les colorants synthétiques organiques sont des
polluants utilisés dans de nombreux secteurs industriels (le domaine automobile, chimique, pape-
terie, le secteur textile etc....). Les rejets chargés de colorant posent deux probléemes majeurs, l'un
esthétique et I'autre lié a la santé publique. Des études ont montrés que lorsque ces polluants ne
sont pas directement mis en cause, ce sont leurs métabolites qui induisent des maladies comme
le cancer. Il est par conséquent indispensable de suivre I’abattement de la DCO de 'eau a traiter
et de vérifier que cette derniere s’annule apres le processus. Dans ce sens, la majorité de ces pro-
cédés sont trop sélectifs sur les catégories de colorants a traiter et certains ne font que déplacer
la pollution plutét que la supprimer. La mise en ceuvre de procédés capables de minéraliser ces
colorants s’avere nécessaire. Dans la suite de notre mémoire, nous allons donner des éclaircissants

encourageants concernant 1’élimination d’un colorant par la photo-catalyse hétérogene.
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Partie I1 Les procédés d’oxydation avancée (POA)

2.1 Généralités

Dans cette partie nous donnerons quelques mécanismes de production du radical hydroxyle
ainsi que leurs réactions avec les composés organiques. Nous développerons également les prin-

cipes de quelques procédés d’oxydation avancée (POAs), notamment la photocatalyse hétérogene.

Les techniques d’oxydation avancée (TOAs) sont des procédés de traitement des effluents
aussi bien liquides que gazeux qui ont connu une évolution rapide au cours des vingt dernieres
années. Elles appartiennent a la derniere génération de techniques mises au point dans ce do-
maine. Elles permettent la minéralisation totale de polluants en CO,, HoO et acides minéraux
correspondants. Si la charge polluante est trop élevée ou le débit trop important, il est néces-
saire de les associer avec d’autres procédés capables de diminuer cette charge. Ces techniques
présentent 'avantage de fonctionner dans des conditions douces de pression et de température.
Comme nous le verrons plus loin, pratiquement toutes les molécules organiques aussi réfractaires

qu’elles soient, peuvent étre dégradées jusqu’a leur minéralisation complete.

L’ensemble des TOA est basé sur la génération in situ des especes radicalaires tres oxydantes
dotées d’un pouvoir oxydant fort. Les radicaux hydroxyles °OH sont les espéces responsables de la
minéralisation des polluants organiques. Contrairement a la molécule d’oxygene appelé oxydant
mou, ces radicaux hydroxyles sont tres actifs et peu sélectifs. Ils sont donc capables de réagir
avec n’importe quel polluant. Les constantes de réaction des radicaux hydroxyles avec la plupart
des composés organiques connus sont comprises entre 10~ %t 10~ %mol.l7t.s7* [12]. Au niveau
fondamental, le mécanisme de formation de ces espéces ainsi que celui de leur attaque sont bien
élucidés. On ne le répete pas assez, pour une application a large échelle, le cotit élevé des réactifs
utilisés est un facteur limitant. La charge polluante de ’efluent constitue aussi un handicap pour
I'utilisation de ces techniques. Ainsi pour des concentrations en carbone organique supérieures a
5 g/L, il devient peu intéressant d’utiliser des TOA. On pourra alors privilégier I'oxydation par

voie humide, voire pour une charge organique tres importante, 'incinération de I’effluent.

Dans ce qui suit, nous allons présenter le principe physico-chimique des TOA fréquemment
citées dans la littérature. Il faut cependant noter que d’autres nouveaux procédés tels que la

sonolyse [13] ou la radiolyse sont intégrés dans la liste des TOA.

Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi I’ensemble des oxydants les plus puissants
susceptibles d’étre appliqués a la dépollution des eaux, car ils répondent a un ensemble de criteres
d’exigence :

- N’induisent pas de pollution secondaire ;

- Ils ne sont pas toxique;
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Ils ne sont pas corrosif pour les équipements ;

Etre le plus rentable possible;

simple a réaliser ;

élimination rapide des polluants;

production in-situ des radicaux réactifs.

Les principales caractéristiques du radical hydroxyle sont illustrées dans la figure ici-dessous :

Vie courte

-
o

Cow - e

”
& @ =
A

FIGURE 2.1 — Caractéristiques du radical OH * [11].

Oxydant puissant

2.2 Réactivité des radicaux hydroxyles

Les POAs sont principalement basés sur la chimie des radicaux hydroxyles. Le radical hy-
droxyle °OH est le plus important réactif intermédiaire responsable de 'oxydation des composés
organiques. Ces radicaux sont susceptibles de réagir sur les composés organiques, organométal-

liques et minéraux, essentiellement par trois types de réaction [15].

fg Par arrachement d’un atome d’hydrogeéne :

Il meéne a la rupture homolytique d’une liaison C' — H.

RH+OH® — R* + H,0 (2.1)

fg Par addition électrophile sur une liaison non saturée (hydroxylation) :
Les radicaux hydroxyle attaquent les régions de forte densité électronique et s’additionnent sur

les liaisons insaturées des composés aromatiques, des alcenes et des alcynes.

OH® +PhX — HOPhX" (2.2)

18



Partie I1 Les procédés d’oxydation avancée (POA)

fg Transfert d’électron (oxydoréduction) :

Le mécanisme de transfert électronique n’a d’intérét que lorsque I'abstraction d’hydrogene et
I’addition électrophile sont inhibées par de multiples substitutions d’halogéne ou un encombre-
ment stérique. Ces réactions engendrent des radicaux organiques qui, par addition de dioxygene,
donneront des radicaux peroxyle, qui en retour initient des réactions en chaine de dégradation
oxydative se terminant par la production de CO5 et HyO. Ce phénomene conduit a 'ionisation

de la molécule. Ce type de réaction ne s’observe pas souvent avec les composés organiques.

OH® +RH — RH"* + OH" (2.3)
OH® +RX — RXOH® — ROH"* + X~ (2.4)

En outre, 'oxydation se déroule suivant un processus assez complexe impliquant plusieurs
types de réactions (Tableau2.1) :
- Des réactions d’initiation au cours desquelles se forment des especes radicalaires R*,
- Des réactions de propagation faisant intervenir les especes radicalaires R* qui vont réagir
avec d’autres molécules organiques ou avec I'oxygene dissous dans la solution,
- Des réactions de terminaison ou les radicaux vont se recombiner entre eux.

TABLE 2.1 — Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité crois-
sante.

Réactions Equations
Initiation :

RH+OH® — R* +H,0 (2.1)

Propagation :
R*+RH-—RH+R (2.5)
R* +0 — ROO™ (2.6)

Terminaison :
R*+R* —R-R (2.7)
R*+0OH®* —R-0 (2.8)
OH® + OH® — Hy0, (2.9)

Comme les radicaux hydroxyles sont des espéces tres réactives et instables, ils doivent étre
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produits de facon continue au moyen de plusieurs réactions : chimiques, photochimiques, biolo-
gique, ou électrochimiques. Les principaux procédés de production de radicaux hydroxyles sont

décrits dans la (figure 2.2).

2.3 Les principaux procédés d’oxydation avancées

Dans ces procédés, 'ozone et le peroxyde d’hydrogene seuls ou combinés sont les réactifs
oxydants les plus utilisés. A 1'obscurité ou sous un rayonnement UV ou Visible, ces composés
engendrent in-situ, la formation des entités tres réactives dotées d'un pouvoir oxydant élevé.
L’oxygene « oxydant mou », mais qui par son abondance dans la nature est également capable
de conduire a la formation des radicaux peroxydes O3 et ce dans des conditions bien particulieres,
(figure 2.2).

Les principaux procédés d’oxydation avancée

1 ' } :

Procédé Procédé Procede Procédé Photocatalyse
d’ozonation Fenton (Feg_ photochimique Electro- hétérogéne
H,05) homogene UV Fenton (TiO1)

v v

-Photolyse de ’ozone (O3/UV)

-Ozonation(03) -Photolyse de H O, (H>02/UV)

-Peroxonation -Photo-peroxonation (O3 / HyO, / UV)

(H202/03) .

-Photocatalyse homogéne (systéme H207 /
2+ -

Fe’* / UV)

FIGURE 2.2 — Schéma illustrant les principaux procédés d’oxydation avancée.

2.4 La photo dégradation [46]

Deux types de dégradation photo-catalytique des composés organiques dans I’environnement

sont envisagés (direct et indirect).

2.4.1 La photo dégradation direct

La photo dégradation directe implique l’absorption des radiations UV par la molécule a

détruire, qui passe ainsi par un état excité favorisant sa dégradation. La présence d’au moins un
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groupement chromophore est nécessaire. Dans ce cas, la transformation du composé chimique
est une conséquence directe de I’absorption d’'un photon. Le mécanisme de la dégradation se fait
selon les étapes suivantes :
R+ hv — R”
R*+0y; — R* + 0y
R* — Produit
RX+hv — R* +X
R* 4+ O3 — ROy

R*®* — Produit

Les équations chimiques de (2.10) & (2.15) sont initiées par 1’absorption de la lumiere. Les
molécules absorbant 1'énergie sont soit activées (R*) (eq 2.10), soit dissociées (eq 2.13). Le mé-
canisme induit dépend du type de substrat étudié [17]. En présence d’Os, la molécule excitée
va produire selon sa nature un radical R* (eq 2.11) ou RO,. (eq 2.14). Ce sont des especes
radicalaires qui se dissocient pour conduire aux photo-produits (eq 2.12 et 2.15) qui peuvent étre

partiellement minéralisés par des réactions d’oxydation.

2.4.2 La photo dégradation indirect

La photo dégradation indirecte est la dégradation influencée par la présence de certains com-
posés qui existent généralement dans la nature appelés photo-sensibilateurs ou espeéces réactives
[47]. Tls absorbent eux-mémes la lumiére et transmettent ensuite I'excédent de leur énergie a la
molécule polluante. Deux types de photo dégradation indirecte peuvent étre envisagés :

e Photo-catalyse homogene.

e Photo-catalyse hétérogene.

2.5 La photo-catalyse homogeéne (systéme H,O, / Fe’T /
UV) procédé photo-Fenton [48]

Le procédé photo-Fenton s’appuie sur la réaction de Fenton entre H,Oy (agent oxydant) et
Fe** (catalyseur) couplée & l'irradiation UV /Visible. L’irradiation UV /Visible augmente consi-
dérablement la vitesse de formation des radicaux OH * par réaction de Fenton d’une part, ré-
duction du fer ferrique et photolyse du peroxyde d’hydrogene d’autre part, mais sa contribution

a la méthode photo-Fenton est négligeable car HoO, absorbe peu ces radiations.
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Hy0, + Fe*t + HY — Fe’* + H,0 + OH (2.16)
Fet 4+ Hy0 + hy — Fe?™ 4+ OH* + HF (2.17)
H,0, +hv  — 20H* (2.18)

L’ensemble des études réalisées sur ce procédé montrent que l'efficacité du traitement photo-
Fenton dépend de plusieurs parameétres notamment les concentrations en ions Fe?t et HyO, ainsi
que l'intensité lumineuse. La dégradation de certains colorants dépend de la concentration en
Fe?T et/ou HyO, présents dans le mélange réactionnel. Le taux de dégradation est relativement

élevé jusqu’a ce que H,Os ait completement réagit.

Le procédé Photo Fenton est plus efficace que le procédé Fenton, mais présente les mémes
inconvénients : génération de boues ferrugineuses et nécessité d’'un controle strict du pH (2,8 <
pH < 3).

2.6 La photo-catalyse hétérogene

2.6.1 Définition et historique

La photocatalyse peut étre définie comme étant un processus dans lequel un catalyseur (un
semi-conducteur) est activé par ’absorption de photons (rayonnement lumineux) générant des
agents oxydants capables de dégrader des molécules organiques. Elle est dite hétérogene si le
photocatalyseur est dans un état physique différent de celui des polluants, il ne doit étre ni
consommeé ni altéré. Dans notre cas, les photocatalyseurs en phase solide sont utilisés en solution
aqueuse. Le terme Photocatalyse fait sa premiere apparition en 1910 dans la littérature russe
par J. Plotnikow. Entre 1918 et 1927, Baur et al.[19] ont montré 1'oxydation et ou la réduction
de substrat (AgNOs3) par une suspension de ZnQO irradiée sous lumiére solaire. En 1956, Mashio
et al. [50] ont observé I'autooxydation d’alcools et la formation de HyOy dans un milieu conte-
nant du 7%0,.En France, la photocatalyse hétérogene fut introduite par Marc Landau en 1913
[51][52] rapportant le pouvoir photocatalytique des sels d’uranium sur la dégradation de l'acide
oxalique. A partir de 1970, le groupe de Teichner a développé le processus de la photocatalyse
a Lyon par un grand nombre de travaux. Ses premieres publications ont porté sur 'oxydation
des paraffines et des oléfines sous irradiation UV [53], puis sur 'oxydation partielle et complete
des hydrocarbures [51], [55], et enfin sur les mécanismes de formation d’intermédiaires lors de
la dégradation du méthylbutanol [56]. Un autre tournant dans le domaine de la photocatalyse a
été par la publication de I’étude menée par Fujishima et Honda sur la photolyse de ’eau pour la
production d’hydrogene [57]. Les travaux de Frank et Bard [58] portant sur la décomposition des

cyanures ont également marqué I’évolution de la photocatalyse. La figure2.3 représente un gra-
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phique montrant 1’évolution du nombre de publications scientifiques relatives a la photocatalyse

hétérogene avec le dioxyde de titane comme photocatalyseur.

Publications

Year

FIGURE 2.3 — Evolution du nombre de publications par an [59].

En catalyse hétérogene, il existe plusieurs étapes successives qui conduisent a la décomposition
des molécules organiques [60)] :

1- Le transfert des réactifs de la solution vers le catalyseur ;

2- La diffusion des réactifs sur le catalyseur ;

3- L’adsorption des réactifs sur le catalyseur;

4- L’interaction des réactifs en surface;

5- La désorption des produits de la surface du catalyseur

6- La diffusion des produits quittant la surface du catalyseur vers le milieu environnant ;

7- Le transfert externe.

adsorption
réactifs
» s -y |
réactifs 1 R cdactits > 3 . |
ochnts ™. : sites
produits 4 _ > ’ réaction _F actifs
6
désorption
diffusion diffusion produts
externe mtermne
s i oS e e — R
s il n
Cinétique physique Cmétique chimique

FIGURE 2.4 — Schéma explicitant la réaction de catalyse hétérogene [60].

Les étapes de la décomposition des molécules organiques correspondent a des processus phy-

siques de transferts de matiere vers les grains de catalyseur; ce déplacement des molécules de
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la phase fluide vers la surface catalytique est régi par les lois de la diffusion, et a des processus
chimiques.

Globalement une réaction photo-catalytique peut étre décrite comme une réaction d’oxydoréduc-
tion se passant a la surface du catalyseur. Ce dernier est un matériau semi-conducteur activé par

une énergie apportée par la lumiere.

2.6.2 Le principe [61]

Le principe de la photocatalyse hétérogene est basé sur l'excitation d’un semi-conducteur par
un rayonnement lumineux d’énergie supérieur ou égale a sa bande interdite, il induit un transfert
d’électron de la bande de valence a la bande de conduction créant un trou (h*). Ces paires
(e~ /h™) photogénérées sont responsables des réactions d’oxydoréductions formant les différentes
especes radicalaires capables de dégrader les molécules organiques (figure 2.5). Dans le cas du
Ti0, anatase, I'énergie de la bande interdite est de 3,26eV, la valeur de la longueur d’onde

équivalente se calcule par la formule de Plank :

(2.19)

Ou E est I'énergie du photon (J), h est la constante de Plank (6,62.10734J.s), C est la célérité

de la lumiere (3.108m.s7!) et est la longueur d’onde en nm.

Reduction

O: G Molécule
w _\\. organigue

UV =380 nm

e Ve .f.
H.0 “\. _/I/Dnr‘datinn # ﬁchb

«

FIGURE 2.5 — Schéma illustrant le principe de la photocatalyse [61].

Les réactions proposées dans la littérature montrent que les trous h* réagissent avec les

donneurs d’électrons comme H>O et les ions hydroxyde (OH ™), issus de l'ionisation de l'eau,
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pour former le radical hydroxyle OH * (Eq(2.20) et (2.21)) :

h* + H,O0 — OH® + HT (2.20)
h*+OH™ —s OH" (2.21)

Quant aux électrons, ils réagissent avec 'oxygene dissous O, pour former les radicaux super-

oxydes Oy ~, la protonation de ce dernier donne lieu au radical hydroperoxyle HoO* (Eq 2.22 et
2.23) :
Oy+e” — 05~ (2.22)
O, +H" — H,O" (2.23)

Les polluants présents peuvent alors réagir avec ces especes oxygénées réactives, en particulier

les radicaux hydroxyles selon 1’équation suivante :
R-H+OH® — R* +HyO (2.24)

Le radical produit est ensuite oxydé par réaction avec Oy ou O; ~. Dans le cas de certains
composés organiques, une réaction directe avec les trous peut se produire c’est le cas des acides
carboxyliques, les composés suivent alors la réaction de photo-Kolbe [62], au cours de laquelle, une
décarboxylation (perte du groupement carboxyle (COO™) génére du C'O; et un radical R* (Eq
2.25) :

RCOOH «» RCOO™ 4+ ht — R* + CO, (2.25)

2.6.3 Parametres fondamentaux influencgant les conditions expérimen-

tales en photocatalyse hétérogene

Selon les travaux de recherche menés par Jean-Marie Herrman en 1999 [03], il existe cing

parametres qui influencent la vitesse de la réaction photocatalytique illustrées dans la (figure2.6)

fg La masse du photocatalyseur (Fig 2.6.A) :
Généralement, la vitesse initiale de dégradation photocatalytique est proportionnelle a la masse
du photocatalyseur. Néanmoins, cette linéarité n’est valable que jusqu’a une certaine valeur de
masse au-dela de laquelle il n’y a plus d’effet sur la vitesse. C’est la masse optimale qui dépend de
la géométrie du réacteur et les conditions expérimentales. L’exces de particules dans le réacteur

provoque une limitation de la pénétration des rayonnements de la source lumineuse utilisée.
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fgLa longueur d’onde (Fig 2.6.B) :
La réaction photocatalytique est certainement dépendante de la longueur d’onde du rayonnement
incident. L’activation du semi-conducteur est directement corrélée avec son spectre d’absorption.
En effet, il est nécessaire d’avoir une longueur d’onde apportant I’énergie suffisante pour franchir
la bande interdite du photocatalyseur; dans le cas de TiOs, A < 400nm. Afin d’avoir une acti-
vation optimale du catalyseur, les polluants ne doivent pas absorber dans les mémes gammes de

longueurs d’onde.

fg La concentration initiale du réactif (Fig 2.6.C) [48] :
La cinétique de dégradation photo catalytique des composés organique volatile (COVs) est sou-

vent bien représentée par le modele de Langmuir-Hinshelwood.

Dans ce modele, la vitesse de réaction est proportionnelle au taux de recouvrement 67 des

sites catalytiques par le COV :

KCsurf;

0; =
1 + KCsurf; + XK;Csurf;

(2.26)

K est la constante d’adsorption qui dépend de la température et de l'affinité chimique du
polluant avec le catalyseur (70). Csurf est la concentration du COV a la surface du catalyseur.
K et C'sur f; sont respectivement les constantes d’adsorption et les concentrations surfaciques des
autres especes réactives (eau, oxygene et autres COVs). En absence de limitation par le transfert
externe, Csurf est égale a C qui est la concentration dans le flux gazeux. L’expression ci-dessus
traduit les phénomenes de compétition d’adsorption qui peuvent éventuellement avoir lieu lorsque
plusieurs especes sont engagées dans le processus photocatalytique. Litchin et al. (1996) ont étudié
la dégradation en phase gazeuse de plusieurs mélanges binaires. Ils ont observé par exemple que le
méthanol (CH3;OH) inhibait fortement la vitesse de dégradation du dichlorométhane (CH2Cly) ;
la réciproque étant vraie également. Le méthanol inhibe aussi la dégradation de I'acétone mais
n’a pas d’effet sur celle de CCl,. A 'inverse, le trichloroéthyléne améliore la dégradation de 1'iso-
octane, du chloroforme (CH3Cl3) et de C'HyCly. Lorsqu’il n’y a pas d’adsorption compétitive,

I’expression du taux de recouvrement devient :

KCsurf;

b= ———"—
! 1 + KCsurf;

(2.27)

La vitesse de réaction est d’ordre compris entre zéro et 1'unité par rapport a Csurf.
Si KCsyrp << 1, la vitesse de réaction r est d’ordre 1.

Si KCsppe >> 1, 1 est d’ordre 0 (le taux de recouvrement est alors proche de 1).
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fgLa température (Fig 2.6.D) :
Généralement, la cinétique de dégradation photocatalytique ne dépend pas de la température de
milieu réactionnel puisque 'activation de ce processus se fait par absorption d’un rayonnement
lumineux par un semi-conducteur pour la création de paires électrons-trous. Par contre, pour
une basse température (—40°C < T' < 0°C) la désorption des produits devient une étape limi-
tante. Cette gamme de température empéche I'adsorption du réactif initial. De méme pour une
température supérieure a 80°C, la vitesse de dégradation diminue et la réaction évolue dans des

conditions non favorables. L’adsorption du polluant devient alors I’étape limitante.

fgLe flux photonique (Fig 2.6.E) :
Dans la littérature, les performances des procédés photo-catalytiques sont principalement éva-
luées et décrites a partir des mesures de vitesse de dégradation du polluant [61]. Ces cinétiques
expérimentales sont directement influencées par le flux photonique a l’origine du processus de
photodégradation du polluant. D’apres la figure 2.6.E, la vitesse de dégradation est proportion-
nelle au flux photonique, ce qui confirme la nature photo-induite du processus d’activation du
semi-conducteur. En revanche, au-dela d’une valeur estimée & 25mW/cm?, la vitesse devient
constante due & une élévation du nombre des paires (e~ /h™) photogénérées augmentant leur
recombinaison [63] Il est donc conseillé de travailler dans le domaine ou cette proportionnalité

est efffective.

FIGURE 2.6 — Influence des cinq parametres fondamentaux en photocatalyse sur la vitesse de
réaction.

A : masse de photocatalyseur ; B : longueur d’onde ; C : concentration initiale du réactif; D :

température ; E : flux photonique.
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2.7 Les avantages de la photocatalyse

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer [65] :

e (’est une technologie destructive et non sélective;

e Minéralisation totale possible : formation de H,O et C'Oy et autres especes;

e Elle fonctionne a température et pression ambiante ;

e Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché;
o Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants ;

e Elle nécessite une faible consommation d’énergie.

2.8 les inconvénients de la photocatalyse

e Limitation par le transfert de masse;

e Récupération nécessaire du photocatalyseur apres réaction ;
o Colmatage des filtres;

o Efficacité et durée de vie de la lampe limite;

e Faux usées troubles posent des problemes sur la dégradation photocatalytique.

2.9 Comparaison des POAs

En comparant les principaux avantages et inconvénients des POA, il ressort que la plupart
d’entre eux requierent des investissements souvent lourds pour les industriels et des frais de
fonctionnement élevés. De plus, les taux de dépollution ne sont pas toujours a la hauteur des
espérances et les effluents peuvent nécessiter un post traitement soit pour éliminer les réactifs,
soit pour terminer le traitement du polluant ou encore pour éliminer les boues formées. Aujour-
d’hui les investisseurs demandent des procédés moins consommateurs en énergie électrique, qui

limitent la pollution secondaire et réduisent les quantités de réactifs.

Il est indispensable de noter qu'un procédé adapté a tout type de matiere organique n’existe
pas. L’applicabilité dépend du composé cible, de I'étendue et la gravité de la pollution, de la lo-
calisation géographique de la pollution et de 'efficacité d’exécution du POA employé. Néanmoins
certains POA semblent plus aptes que d’autres a traiter la matiere organique toxique notamment

les colorants.
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TABLE 2.2 — Comparaison des procédés d’oxydation avancés [15].
Technique Avantages Inconvénients
-Oxydant puissant -Traitement tres onéreux
-Production relativement simple | -Réactions limitées par le trans-
-Formation de H5O,. fert de masse d’Osz
-Dégradation plus lente que par
les radicaux HO
03/UV -Efficacité et durée de vie de la

lampe limitée

-Faible pénétration des UV dans
eaux troubles

-Sous produits d’oxydation incon-
nus

-Minéralisation incomplete

Procédé Fenton

-Oxydant puissant

- Décoloration rapide de la solu-
tion

-Minéralisation des colorants or-

ganiques

-Nécessite apport constant en
Hy0,
-Régénération du catalyseur limi-

tée

Procédé Fenton

-Oxydant puissant

-Décoloration rapide de la solu-
tion

-Minéralisation des colorants or-

ganiques

-Nécessite apport constant en
Hy0,
-Régénération du catalyseur limi-

tée
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TABLE 2.2 — Continued from previous page
Technique Avantages Inconvénients
-Application industrielle problé-
matique a cause du rendement
Photocatalyse -Installation simple quantique faible
hétérogene -Dégradation efficace des compo- | -Limitation par le transfert de
sés organiques masse
-Récupération nécessaire du pho-
tocatalyseur apres réaction
-Colmatage des filtres
-Efficacité et durée de vie de la
lampe limitée
-Eaux usées troubles posent des
problemes
-Faible quantité de produits chi- | -Production de Hy a la cathode
miques empéche la matiere de précipiter
Electrocoagulation | -Elimination efficace des compo- -Agglomération d’hydroxydes in-

sés organiques

-Grande efficacité du courant

solubles
Formation de boues

-Passivation de 'anode

Electro-Fenton

-Pas de réactif chimique excepté
un

catalyseur métallique (Fe3t, Fe*™
par exemple)

-Simple d’utilisation
-Minéralisation efficace des com-

posés aromatiques

-Efficacité de courant diminue au
cours du traitement

-Evolution de la réaction parasite
de production de Hy pour des cou-
rants trop forts

-Précipitation de Fe III pour des
pH trop élevés
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3.1 Généralités

Selon Herrmann [66], un semi-conducteur est un solide dont la conductivité électrique varie

exponentiellement avec la température T selon 'équation [66] :

o =20p:" e(_%>

(3.1)

Avec :

oy : facteur pré exponentiel (S.m™1)
AH¢ : enthalpie de conduction (k.J/mol)
Il en résulte que ses propriétés électriques le situent a la limite entre isolant et conducteur [66].

Un semi-conducteur pur est un solide cristallisé, ou certains électrons peuvent acquérir 1’éner-
gie nécessaire pour quitter la Bande de Valence (BV) vers la Bande de Conduction (BC) d’ou la
création d'une paire électron-trou, L’énergie séparant les deux bandes est appelée la bande inter-
dite ou le gap. Les énergies de la bande gap de quelques photocatalyseurs sont données dans le
Tableau3.1 [67]. Divers semi-conducteurs ont été testés en photocatalyse, on peut citer parmi eux
les oxydes tels que TiO,, ZnO, CeO,, ZrOy, WO3, Fe O3, SnO,, etc... et certains sulfures comme
ZnS, CdS. Ces photocatalyseurs présentent en général des efficacités bien plus faibles que celles

du TiO4 et souvent sont instables [60].

Dans les réactions photocatalytiques, un semi-conducteur joue le réle d’un catalyseur. Le
choix du photocatalyseur se fait en fonction de :
e Sa photoactivité,
e Sa photostabilité,
e Son non toxicité,
e Son faible cout.

La dégradation photocatalytique des polluants organiques en solution est initiée par la pho-
toexcitation du semiconducteur suivie par la formation d’une paire électron-trou a la surface du
catalyseur. Le semiconducteur est photoactif lorsque le potentiel redox des trous photogénérés
de la bande de valence est assez positif pour permettre la production des radicaux OH capables
d’oxyder les polluants organiques et le potentiel redox des électrons de la bande de conduction est

assez négatif pour permettre la réduction de 'oxygene adsorbé en surface, en anion superoxyde

05~ [65][69].
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TABLE 3.1 — Energie de la bande gap de plusieurs photocatalyseurs [67].

Photocatalyseur | Energie de la bande de | Photocatalyseur Energie de la bande de
gap (eV) gap (eV)
Si 1,1 Si0- 3,1
WSes 1,1 Zn0O 3,2
FeyOs 2,2 TiO, (anatase) 3,2
CdS 24 Sr'Ti0O; 3,4
WO 2,7 SnO4 3,5
TiO, (rutile) 3,0 ZnS 3,7

3.2 Le photocatalyseur dioxyde de titane 770,

Le semi-conducteur le plus utilisé en photocatalyse est le dioxyde de titane. Ce semi-conducteur
est biologiquement et chimiquement inerte, stable (en milieu acide et basique), insoluble, non
toxique et moins cotiteux que d’autres catalyseurs. Le dioxyde de titane peut étre utilisé soit en
suspension, soit immobilisé. Il joue véritablement le role de catalyseur puisque aucun changement
significatif de son activité n’a pu étre observé apres une utilisation répétée, il est alors le matériau

le plus actif pour la dégradation de polluants [70].

Le nombre de travaux consacrés a la synthese et a la caractérisation du dioxyde de titane
Ti05 est considérable et montre donc que c’est un matériau d’actualité a tres larges applications

technologiques.

Le dioxyde de titane T%O5 peut étre trouvé dans la nature sous trois phases différentes qui sont
dans l'ordre de leur découverte, 'anatase (1801), le rutile (1803) et la brookite (1825). Ces trois
polymorphes sont constitués d'une brique octaédrique qui se reproduit pour former la structure
cristallographique. Chaque octaédre est constitué d'un ion T%*" entouré de six ions Oy [71]. Il
existe aussi des phases stables a haute pression, par exemple, la phase TiOs(II) de structure
PbO, [72], 1a phase TiO5(H) de structure hollandite [73] etc...
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20 R
O 3%

Anatase [100] Rutile [001]

FIGURE 3.1 — Structure cristallographique de 70, ; Anatase dans le plan (100) et Rutile dans
le plan (001).

FIGURE 3.2 — Mailles cristallographiques de la phase brookite [74].

3.2.1 Activité photocatalytique de 770,

Gréace a ses différentes propriétés structurales, électroniques et optiques et du fait de sa facilité
de synthese, sa stabilité chimique, son efficacité et son faible coiit, leT705 est le photocatalyseur

le plus utilisé dans la littérature.

L’activité photocatalytique du dioxyde de titane est affectée par ses propriétés physicochi-

miques en particulier la taille, la surface spécifique des particules, ou encore la structure cristalline.

3.2.2 Effet de la taille des particules

La taille des particules est un facteur crucial qui influence la vitesse de dégradation des
polluants organiques. De nombreux auteurs ont comparé ’activité photocatalytique de différentes
tailles de nanoparticules de T%05. Ils ont rapporté que la taille de particules est directement reliée
a la surface spécifique, celle-ci détermine les sites actifs disponibles. Elle influence également

I'énergie de la bande interdite qui définit la quantité de photons pouvant étre absorbés [75][70].
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3.2.3 Effet de la surface spécifique

L’augmentation de la surface spécifique et la réduction de la taille des particules de T©0,
permet également d’accroitre 'efficacité de la réaction en photocatalyse comme cela a été mon-
tré avec le suivi de la dégradation photocatalytique du phénol en utilisant des nanoparticules
d’oxyde de titane, préparées par la méthode sol-gel en présence et en absence d’ions fluorure. Le
catalyseur avait subi un traitement hydrothermique puis une calcination dans le but d’augmenter
la cristallinité des particules. Une relation étroite a été trouvée entre le taux de disparition du
phénol et la taille des particules, avec une efficacité maximale lorsque la combinaison de particules

de grande taille (7.8nm) et des sites de surface couverts par le fluorure est réalisée [77].

3.2.4 Effet de la structure cristalline

La phase cristalline est aussi un facteur important qui fait varier ’activité photocatalytique du
TiO,. La phase anatase est considérée comme étant la plus photoactive ; néanmoins, les raisons
de cette différence d’activité photocatalytique restent encore sujettes & débats [60]. Zhang et
ses collaborateurs [78] ont étudié (DFT) la structure cristalline ainsi que les états des bandes
de valence et de conduction de l'anatase, du rutile et de la brookite en utilisant le premier
principe de calcul de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT : density functional theory).
Les résultats ont montré que ’anatase possede une bande interdite indirecte ce qui rend difficile
toutes transition de I’électron photoexcité de la bande de conduction a la bande de valence, tandis
que les bandes interdites du rutile et de la brookite sont des bandes directes. La durée de vie des
¢électrons et trous est plus longue dans la phase anatase. Les auteurs ont également observé que
la masse effective des électrons présents dans la phase anatase est plus légere que pour les deux
autres formes cristallines, ce qui induit une migration rapide des porteurs de charges jusqu’a la
surface diminuant ainsi leur vitesse de recombinaison. Un autre élément expliquant la différence
de photoactivité est le niveau de I’énergie de Fermi qui se trouve légerement plus élevé dans
I’anatase. Ce qui induit une baisse d’affinité avec 'oxygene et une augmentation du nombre de

groupements hydroxyle a la surface contribuant a une activité photocatalytique plus importante

[79].

3.3 Le dioxyde de silicium (Si0,)

La silice ou dioxyde de silicium peut se trouver sous trois formes allotropiques (méme com-
position chimique, mais arrangements atomiques différents) : cristalline (ordre cristallographique

a longue distance), vitreuse (ordre a courte distance) et amorphe (absence d’ordre)[30].

35



Partie 111 Les semi-conducteurs (photocatalyseurs)

Le dioxyde de silicium amorphe a été I'un des matériaux les plus étudiés en science des
matériaux et en physique de la matiere condensée. Il est également un matériau de choix pour,
par exemple, les fibres optiques et les cellules solaires, ce qui rend son role dans la technologie
moderne encore plus important [31]. Ce matériau ne présente qu'un ordre local contrairement
aux matériaux cristallins qui posseédent un motif unique reproduit indéfiniment dans les trois
directions de I'espace. Cette structure amorphe représentée schématiquement sur la (figure3.3 ),
est constituée de tétraedres Si0Oy reliés entre eux par des liaisons S7— O — S, ou chaque atome de
silicium est entouré d’un tétraedre d’atomes d’oxygene, et chaque oxygene est lié a deux atomes
de silicium [32]. La liaison Si — O & une longueur de 1.6nm, l'angle de la liaison Si — O — Si
varie entre 100° et 180°. Les tétraedres Si0, enchainent des réseaux désordonnées, caractérisés

par une distribution des tailles de cycles fermés St — O — St — O— contenant 3 a 8 atomes de S%

[83].

FIGURE 3.3 — Deux tétraedres SiO, reliés par les sommets [31]..

3.4 Composite de dioxyde de titane-dioxyde de silicium
(TiOy — Si0s)

Meéme si le TiOs a été utilisé comme photocatalyseur pour la dégradation d’un certain nombre
de polluants, son efficacité sur la dégradation est en partie limitée en raison de sa faible propriété
adsorbante. Afin d’améliorer I'efficacité de 'oxyde de titane, des chercheurs ont élaboré des ma-
tériaux d’oxydes mixtes qui peuvent fournir un grand nombre de sites adsorbants; de plus, en
générant des structures hautement poreuses avec de grandes surfaces spécifiques, dispersion effi-
cace de I'oxyde de titane peut également étre obtenu [85, 86]. Parmi les différents oxydes mixtes,
l'oxyde de titane- silice (7905 — Si03) a répondu aux attentes de plusieurs chercheurs, en raison

d’une surface spécifique élevée et caracteére hydrophobe de la silice [37].

Les particules de dioxyde de titane supportées sur gel de silice (Ti0y — SiO3) préparées par
la méthode sol — gel étaient utilisées comme photocatalyseurs dans la dégradation. L’échantillon

préparé a été caractérisé par diffraction des rayons X sur poudre (XRD), spectroscopie infrarouge
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(IR) et microscopie électronique a balayage (MEB). Le catalyseur supporté avait une grande sur-
face spécifique et une bonne capacité de sédimentation. Le taux de photodégradation du polluant
organique sous irradiation UV dépendait fortement de la capacité d’adsorption du catalyseur,
et la photoactivité du catalyseur supporté était beaucoup plus élevée que celle des dioxydes de
titane pur. Et le (TiOy — Si03) était plus rapide que du TiOy comme photocatalyseur. L’effet de
la charge de TiO, sur la photoactivité des particules de (7909 — Si03) a également été discuté.
Avec une bonne activité photocatalytique sous irradiation UV et la capacité d’étre facilement
séparé du systeme réactionnel, ce nouveau type de catalyseur présentait le potentiel efficace dans

le traitement des polluants organiques dans les systémes aqueux [35].
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Partie IV Résumes des travauzr antérieurs

Dans cette partie nous présentons des résumés de quelques travaux en relation avec notre
theme c.a.d. sur la photodegradation hétérogene de nitrophenol en présence de photocatalyseur
Si0y — Ti09 (UV/SiOy — Ti0O3) ou TiOy (UV/TiOs).

Gaffour Hafida [89] : a étudié la dégradation d’une solution aqueuse du 4-nitrophénol par
quelques procédés d’oxydation avancée a savoir le procédé photo-Fenton (UVsolaire/ Fe2™ / Hy0s),
la photocatalyse hétérogene UV /TiO, (anatase) et les procédés sonochimiques; US seul, photo-
sonolyse (US/H30s), sonocatalyse (US/Fe2% /H,0,). Elle a été suivie par spectrophotométrie
UV-Visible et représentée par une diminution progressive des bandes maximales d’absorption
en fonction du temps de traitement. La dégradation du 4-nitrophénol & été complétée par une
mesure de la demande chimique en oxygene (DCO) dont I'objectif principal est de déterminer le
taux de minéralisation du 4-nitrophénol. Dans la suite, nous ne présenterons que le résumé des
résultats obtenu lors de la photocatalyse hétérogene UV /TiOs.

Synthése de Ti0O, : Le TiOy anatase a été synthétisé par la méthode sol-gel en utilisant les
tétrachlorures de titane (79Cls) comme une matiere premiere. 0.5mL de HySO, est ajoutée a
17.5mL de TwCl, puis complété a 500mL. Cette solution doit étre maintenue a une valeur de
pH comprise entre 7 — 8 en ajoutant une solution d’ammoniaque. Le gel obtenue est ensuite lavé
par le chlorure d’ammonium afin de former un précipité qui doit étre séché dans I’étuve sous une
température de 100°C'. La derniere étape de ce travail est la calcination du produit séché a 550°C'

pendant 4, 5h afin d’obtenir I’anatase.

Effet de pH :
L’influence de pH sur la dégradation du 4-nitrophénol par le procédé UVasym,/TiOs anatase a
été effectuée sous les conditions opératoires suivantes : [T70y] = 0.025g/L [4 — NP| = 20mg/L
et les valeurs de pH de 4, pH du milieu=6 a 10.

Il apparait dans les résultats présentés sur la figure 4.1 qu’une augmentation de pH provoque
une diminution du rendement de dégradation du 4-nitrophénol de 93%(pH = 4) a 18%(pH = 10).
Ces résultats trouvés peuvent étre diis a 'influence sur la charge de la surface du 770, ainsi que
la taille des agrégats. De ce fait, le Ti0,, avec une PZC égale a 6.3, peut étre présent sous trois

formes (chargées) hors sa forme commune qui dépend de la valeur de pH (tableau4.1).
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—— pH=E
== pH=pH du milieu
pH=10

CiCqy

0.4

o0

t (mn)

FIGURE 4.1 — Effet de pH sur la dégradation du 4 — N P par le procédé UVassnm/TiOs (anatase) ;
[Ti05] = 0.025g/L, [4 — NP] = 20mg/L, V = 300mL, T = 23°C.

TABLE 4.1 — La distribution des espéces chimiques en fonction du pH du milieu réactionnel.

pH Espece chimique
pH <3 TiOHS > 20%
3<pH<10 TiOH > 80%

pH > 10 TiO™ > 20%

C’est dans le domaine de la prédominance de T@:OH qu’on a une meilleure efficacité de la
dégradation du 4-nitrophénol par le procédé UV /T'iO,. Il peut y avoir des interactions attractives
entre le polluant sous sa forme commune et la charge de la surface du catalyseur. Par contre, a pH
alcalin, ces interactions électrostatiques sont limités ce qui crée une répulsion entre les phénates
(forme de 4-NP a pH basique) et les TiO~ et empéche I'adsorption de ces ions organiques a la
surface du catalyseur. Ces résultats obtenus sont en accord avec ceux trouvés par Aref Shokri et

al, qui ont obtenu une bonne efficacité de la dégradation du 4 — NP a un pH = 3.

Effet de [4-NP] :

Pour étudier 'effet de la concentration du 4-nitrophénol sur l'efficacité de la dégradation du
4-nitrophénol par le procédé UV /TiO, (anatase), ils ont suivi la dégradation de 300mL de 4— NP
en présence de 0.025g/L de photocatalyseur et en variant la concentration du polluant de 10 &
40 mg/ L. Le mélange réactionnel doit étre soumis a une agitation continue de 20mn, a l'abri de
la lumiere pour atteindre le temps d’équilibre estimé, avant d’étre irradié en utilisant une lampe
UV a 254nm.

La (figure4.2) montre qu'une augmentation de la concentration du 4-nitrophénol implique une
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diminution du rendement de dégradation, il décroit de 87% en traitant 10mg/L de 4-NP a 26%

en utilisant 40mg/L de ce polluant organique.

0,75 o

0,25 4

0,00

0 25 50 75 100 125
t (mn)

FIGURE 4.2 — Effet de [4 — NP] sur lefficacité du procédé UVasyn,/Ti0, (anatase); [Ti0Os] =
0.025¢/L, pH du milieu=6, V' = 300mL, T = 23°C.

Ces résultats trouvés sont en accord avec ceux trouvés par N. Daneshvar et al. (2007), qui a
expliqué ce phénomene par I'imperméabilité de la solution a forte concentration du polluant a
Iirradiation ultraviolette, et a la formation des produits intermédiaires . Selon des études effec-
tuées récemment, I’'obtention d’un bon rendement de dégradation aux faibles teneurs en polluant
est due principalement a I'importance des forces d’attraction polluant-surface du photocatalyseur
et le nombre important des sites actifs libres. Par contre, a des quantités importantes en produit
organique, le nombre de sites actifs occupés devient de plus en plus important ce qui provoque

leur saturation et réduire 'activité photocatalytique et la production des OH *.

Identification de quelques produits intermédiaires lors de la dégradation du 4-

nitrophénol par le procédé UVssy,,,/Ti0, (anatase)

L’identification des sous produits de la photodégradation du 4-nitrophénol a été effectuée par

HPLC et sont présentés dans le tableau4.2.
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TABLE 4.2 — La distribution des espéces chimiques en fonction du pH du milieu réactionnel.

Temps de rétention (tg) (mn) Produit
4,354 4 -nitrophénol
3,206 4 -nitrocatechol
2,182 hydroquinone
1,793 acide acétique
1,328 acide maléique

Le tableau4.2 révele que la dégradation du 4-nitrophénol par photocatalyse conduit a la

formation des produits intermédiaires qui sont principalement : phénol, hydroquinone et les

acides (acide acétique, acide maléique). Ils proviennent de la I'attaque radicalaire des OH * sur

le 4-NP selon le mécanisme suivant ;

TiO; + hv — TiOy (e +h™)
TiO; (¢7) +4 — NP,gs — TiOy + 4 — NP,

ads

TiOs (b*) + HyOpqs — TiO, + HOLy + HT

ads
T102 (th) + HOa_ds — TloQ + HOa.ds
TiOg(e™) + O — O5 ™
205~ + 2H,0 — 20H " + 20H™ + O,

4 — NP+ OH"* — produits — intermediaires ——— HyO 4+ CO4
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FIGURE 4.3 — Spectre d’absorption du 4-NP dans une solution aqueuse.
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F1GURE 4.4 — Courbe d’étalonnage du 4- NP.
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FIGURE 4.5 — Le spectre DRX de I'anatase T%0s.
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M. Bellarditaa et autres [90] ont étudié I’ Activité photocatalytique des systemes 704/ SiOs.
Ces derniers ont été préparés par une méthode humide dans des conditions douces en utilisant
TiCly comme précurseur de Ti0,. L’activité photocatalytique des échantillons a été utilisée pour

la dégradation du 4 — nitrophenol.

Préparation des échantillons
Trois types de SiO; commercial ont été utilisés comme supports : Cabot, Axim et Cendres
volantes. La silice de Cabot était ultrapure tandis que les deux autres silices, dérivées de la com-
bustion de minéraux (quartzite), contenaient différents pourcentages de divers oxydes comme

OCLO, MgO, AlgOg, F6203, KQO, NCLQO.

Le tétrachlorure de titane a été utilisé sans aucune purification. Le TiCly a été rajouté lente-
ment & I’eau distillée (rapport de volume 1 : 10) & température ambiante. La réaction d’hydrolyse
était tres exothermique et a produit de grandes quantités de vapeurs de HCI. Apres environ
10heures d’agitation continue, une solution claire a été obtenue. 10g de silice (Cabot, Axim ou
cendres volantes) ont été ajoutés a 110ml de la solution de TiCly et la suspension obtenue a été
portée a ébullition pendant 2h. De I'eau a été rajoutée en continu pour compenser la quantité
évaporée. La suspension obtenue a été séchée dans un évaporateur rotatif. Les échantillons ont été
désignés respectivement par TiOy /Cabot, TiOy/Axim et TiOs/cendres volantes. Le pourcentage
en poids de TiO, contenu dans tous les échantillons était de 42%. Les échantillons obtenus ont
été caractérisés par DRX (figure 4.6), microscopie électronique a balayage (M E B, figure 4.7) et
BET.

A
Bare Tilhsi 1:10)

I8

FIGURE 4.6 — Diagramme de rayons X du 79O obtenu par ébullition d’un mélange 1 : 10
TiCly/H>0O pendant 2h. A : anatase, R : rutile. .

Le diffractogramme (figure 4.6) révele la présence d’une phase anatase mal cristallisée et d’une

petite quantité de rutile.
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T1CE jire

FIGURE 4.7 — Micrographies M E'B des différents échantillons : (a) silice Cabot; (b) 7O /Cabot ;
(c) silice Axim; (d) TiO9/Axim ; (e) silice Fly Ash; (f) TiOy/FlyAsh.

Les analyses MEB — EDX ont été utilisées pour étudier la morphologie des particules et
I’homogénéité de la distribution du 790, sur le support SiOs. La Figure 4.7 présente les images
MERB des échantillons étudiés. A partir des images relatives aux échantillons de Ti05/SiOs,
il est possible de noter que les particules de silice ont servi de centres de nucléation pour la
précipitation du T70s, indépendamment du type de silice. La morphologie des échantillons de

Ti0,/Si0, était tres différente de celle du support correspondant.

Le tableau 4.3 présente les surfaces spécifiques de trois types de silice commercial et de tous

les échantillons élaborés.

TABLE 4.3 — surfaces spécifiques des différents échantillons.

Echantillons Surface (m2g~1)
Silice de cabot (SiOq : 99%) 191
TiOy/ Cabot 177
Aximes de silice (SiOg - 90 — 95%) 29
TiO,/Axim 49
Cendres volantes de silice (SiOy : 45 — 50%) 4.7
TiOs/Fly Ash 29

TiOy/cabot a été testé en systeme liquide —solide car des polluants dangereux peuvent étre

dissous dans I'’eau ou I’humidité présente a la surface des structures en ciment.
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Tests photocatalytiques :

4-nitrophenol a été photodegradé dans un réacteur batch (liquide —solide) en utilisant une
lampe de 125W de moyenne pression du type Helios Italquartz Italie, l'irradiation était de
10.8mW/em™2. Des volumes de 5ml ont été prélevés a des intervalles du temps avec une se-
ringue, le catalyseur a été séparé de la solution par filtration en utilisant papier filtre 0.1m. La

détermination quantitative de 4-nitrophenol a été réalisée en mesurant son absorbance a 315nm.

La figure 4.8 montre la variation de la concentration de 4-nitrophenol en fonction du temps
d’irradiation pour un test photocatalytique réalisé en présence de Ti0Os/cabot. La concentration

initiale de 4-nitrophenol était de 20ppm et était completement dégradé en 4heurs environ.

15+

10 +

Concentration / ppm

D 1 | L 1 #_

0 50 100 150 200 250
t/ min

FIGURE 4.8 — Dégradation photocatalytique de 4 — nitrophenol en présence de T'iOs/cabot

La photoactivité du TiOy/Cabot est restée pratiquement la méme lorsque trois essais photoca-
talytiques ont été effectués avec le méme échantillon dans les systeémes gaz-solide et liquide-solide.
La stabilité a long terme de ce matériau est encourageante pour son emploi éventuel dans I'in-
dustrie du ciment.la stabilité a long terme de ce matériau est encourageante pour sa possible

emploi dans I'industrie du ciment.
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CONCLUSION GENERALE

La gestion des eaux est un probleme mondial majeur, qu’elle soit vouée a la potabilisation,
a la réutilisation des eaux usées ou au traitement pour le rejet dans l’environnement. La per-
sistance de polluants résiduels apres des traitements conventionnels et ’application de normes
de plus en plus contraignantes a amené a mettre en ceuvre de nouveaux procédés de traitement.
Aujourd’hui, cette étude bibliographique a montré des éclaircissants encourageants concernant
Iintensification de la dégradation des polluants organiques non ou peu miscibles dans ’eau par

les procédés d’oxydation avancés, « photocatalyse hétérogene ».

La photocatalyse hétérogene est un procédé d’oxydation avancée, elle présente un grand
nombre d’avantages pour la dégradation, limite 1'utilisation de produits chimiques oxydants
(O3, H305) et n’utilise que la lumiére (UV ou solaire). Elle est surtout adaptée aux faibles débits

et faibles concentrations, et peut étre utilisée en complément d’autres technologies.

L’activité photocatalytique de dioxyde de titane est affectée par ses propriétés physicochi-
miques en particulier la taille, la surface spécifique des particules, ou encore la structure cristal-
line. D’apres les recherches des autres auteurs, le procédé photocatalyse hétérogene est efficace
pour la minéralisation du 4-nitrophénol, la dégradation du p-NP est effectuée par 'action oxy-
dante des radicaux hydroxyles produits dans le milieu a traiter. Ces radicaux sont capables de
dégrader la quasi-totalité des polluants organiques persistants a cause de leur pouvoir oxydant

tres élevé, de leur réactivité et de leur non sélectivité vis-a-vis des substances organiques.
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