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L'eau est I'dément indispensable a toute forme de vie sur notre planéte, sa
disponihilité ainsi que son abondance jouent un réle fondamental dans le développement et
I’ évolution des sociétés. L’ eau douce représente moins de 1% du volume total d’ eau sur terre

et elle est partiellement utilisable par I’ homme.

La pollution de I'’eau par une grande variété de substances toxiques, chimiques et
biologiques et surtout les métaux lourds et les colorantes organiques, constitue un probléme
majeur sur la santé publique et |’ environnement.[1,2].

De part son activité, I'industrie textile qui est une tres grande consommatrice d'eau,
génére une pollution trés importante du milieu aquatique avec des rejets fortement contaminés
par des colorants. Le traitement de ces eaux reste un défi magjeur du fait que les colorants ne
soient pas facilement biodégradables dans les conditions aérobies en raison de la complexité
de leur structure chimique et de la présence de cycles aromatiques, implique que les effluents
aqueux correspondants nécessitent un traitement spécifique vu I'impact singulier qu'ils
causent dans les milieux naturels[3].

Plusieurs techniques ont été utilisées pour I’éimination des colorants dans |’ eau,
comme |’ adsorption, la biodégradation la précipitation, |’ échange d’ions, mais ces procédés
sont inadaptés quand il s'agit d’ éliminer certains composeés dits réfractaires. Le défi magjeur a
relever est de pouvoir exploiter les énergies renouvelables pour un traitement des eaux propre,
efficace et bon marché. Les procédés d’ oxydation avanceée offrent une alternative prometteuse

de plus en plus mise a profil dans plusieurs domaines de la dépollution.

La photocatalyse désigne |’ excitation d’un semi-conducteur par un rayonnement. Elle
donne lieu a des modifications éectroniques au niveau de sa structure, engendrant la
formation de radicaux responsables de la réaction d’ oxydoréduction avec différents composés
adsorbés a sa surface pour minéraliser les polluants en H>O, CO. Dans la photocatalyse
hétérogene, la réaction se produit uniquement a la surface du catalyseur solide dans une phase

fluide contenant les réactifs et les produits [4-6].

L’ objectif de ce travail est en premier lieu, de préparer des films ou des couches
minces de semi-conducteur (TiO2) déposées sur des plagues en verre, puis de réaliser des
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essais de photodégradation dans un réacteur fonctionnant en circuit fermé pour tester la
capacité catal ytique de ces couches minces.

Ce travail est composé de cing chapitres, dont le premier est consacré a une étude
bibliographique qui résume les différents types des procédés d’ oxydations avancée. Le
deuxieme chapitre aborde une éude théorique des plans d’ expériences aors que le troisieme
décrit I’ ensemble des méthodes expérimentales et |le matériel utilisé dans cette éude. Dans le
guatriéme chapitre sont présentées les étapes de |'éaboration des modéles basés sur la
méthode des surfaces de réponses. Dans le dernier chapitre, sont rassemblés les résultats des
mesures de caractérisation de dépdt et de I'éimination de bleu méthylene par le procédé
photocatalyse hétérogene (UV/TiO2). Une interprétation est donnée suivie d une optimisation
des conditions opératoires liées a la préparation des couches minces assurant les meilleures

caractéristiques du dépdt et une grande efficacité de la réaction photo catalytique.
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Chapitrel Généralités sur la photocatalyse

I.1 Procédésd’ oxydation avancée (POA)

Les procédés d’ oxydation avancée appliqués au traitement des eaux ont connu une
évolution rapide au cours des vingt dernieres années. Elles appartiennent a la derniére
génération de techniques mises au point dans ce domaine. Elles ont pour but la minéralisation
totale de polluants en CO», H>O et composes inorganiques. Si la charge polluante est trop
élevée ou le débit trop important pour une minéralisation totale, elles visent au moins la
dégradation des polluants en composés moins toxiques et si possible moins concentrés. Ce
sont des méthodes d’ oxydation physico-chimique qui permettent la destruction des polluants
cibles et non la séparation ou le changement de phase comme les procédés de séparation ou de
transfert de matiére. Elles fournissent une solution compléete a I’ abattement de pollution
agueuse et ne sont pas concernées par des problématiques d éimination de déchets
secondaires ou concentrés (filtrats, adsorbats, boues biologiques, etc.). De plus, elles
fonctionnent a température et pression ambiante. Plusieurs études rapportent que les
composes non biodégradables sont souvent chimiquement trés stables et difficiles a
minéraliser de maniere compléete. C'est dans ce type de cas qu'il convient d'utiliser des
techniques plus performantes que les procédés de purification classiques.

Toutes les POA sont fondées sur le méme principe de base : générer des espéces
radicalaires tres oxydantes, comme par exemple les radicaux hydroxyles "OH, pour dégrader
les polluants organiques. De par leur tres forte réactivité, les radicaux hydroxyles sont des
oxydants peu sélectifs, qui sont capables de dégrader toutes sortes de polluants [7].
L’ activation peut étre de nature catal ytique, éectrochimiqgue et/ou photochimique. Le Tableau
|.1 présente une classification des POA en distinguant les procédés photochimiques de
I’ensemble.
|.2 Photocatalyse hétérogéene

La photocatalyse hétérogene est un processus catalytique qui repose sur |’ excitation
d’un semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a |’ accélération de la photo
réaction en faisant intervenir des réactions entre les paires éectron/trou (e/h*) et les produits
organiques adsorbés sur la surface du semi-conducteur.

Plusieurs photocatal yseurs ont été testés comme TiO., ZnO, ZnS, WOs, GaP, FexOs3 et
CdS. CdS et GaP. Certains ont I'avantage d’ absorber par rapport au TiO2 une fraction plus
importante du spectre solaire, mais malheureusement ils sont instables durant I'action

photocatalytique. Le TiO2, au contraire, est le semi-conducteur le plus utilisé en

1
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photocatalyse hétérogéne en raison de sa stabilité, son faible colt et sa grande efficacité a

minéraliser les polluants organiques [8,9].

Tableau 1.1 Classification succincte des POA.

Procédés non photochimies Procédés photochimiques
homogenes hétérogénes

-Peroxonation (Os/H20y) -Photolyse de H202 (UV/H205)
-Procédé Fenton (Fe?*/H20y)

o -Photolyse d’ Oz (UV/O3)
-Sonochimie.
-Radiolyse. -Photolyse peroxonation -Semi-conducteur/UV
-Oxydation él ectrochimiques. (UV/O3/H205)

-Photolyse de I’ eau (UV-V/H20)

-Sonophotocatal yse

[.2.1 Semi-conducteur (TiO2)

Le TiO. existe sous trois formes cristallines: Anatase, Rutile et Brookite. L'anatase et le
rutile sont les formes les plus utilisées pour leur grande efficacité dans le traitement des eaux
usees.

a. Anatase

L’anatase qui exhibe une activité photocatalytique supérieure a celle du rutile, est
également une forme de dioxyde de titane cristallisant dans le systeme quadratique. Alors que
le rutile se présente sous la forme de longs prismes, |’anatase se trouve sous la forme
d’ octaedres. Au-dela de 700C°, I’ anatase se transforme en rutile. De tels effets de température
seront utilisés par la suite pour obtenir les phases cristallines voulues. La structure cristalline
de I’anatase est nettement plus complexe que celle du rutile. Les octaédres y sont déformés.
Lamaille est représentée sur lafigurel.1.
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Figurel.l Maille élémentaire de TiO2 anatase (Ti en bleu, O en rouge) [10].
b. LaRutile
La structure TiO2 rutile, dont la maille éémentaire est quadratique (figure 1.2), se décrit
comme un empilement hexagona compact d’ atomes d’ oxygene dont un site octaédrique sur
deux est occupé par un ion Tis". Dans sa forme steechiométrique, le réseau de Bravais est
tétragona et contient six atomes par maille [10].

Figurel.2 Maille @émentaire de TiO. rutile (Ti en bleu, O en rouge) [10].

c. LaBrookite
La Brookite est orthorhombique et est principal ement observée a haute température [11].

Figurel.3 Maille @émentaire de TiO2 Brookite [12]
Les succés dans I'utilisation du TiOz résident dans les faits suivants :
- Thermiquement stable, |e processus se produit dans les conditions ambiantes.
- Laminéralisation des substrats est toujours compl éte jusqu'al'obtention du CO [13].
- Peu colteux,
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- Moins polluant.
- Peut étre fixé sur des supports convenables.
Tableau |.2 Caractéristiques du dioxyde de Titane[12].

Nom Dioxyde de Titane, Oxyde detitane(lV), Titania
Formule Chimique TiO2

Masse molaire gmol ™ 79,890

Apparence Solide blanc

Phase Cristalline Rutile Anatase Brookite
Systeme cristallin quadratique | quadratique | Orthorhombique
Groupe P42/mnm 141/amd Pbca

a(A°) 4,5845 3,7642 9,184

b (A°) 2,9533 9,5146 5,145

c (A°) 2,9533 9,5146 5,145

Densité 4,27 3,89 4,12

Volume d'espace par unité de TiO2 (A™) | 31,0 341 32,2

1.2.2 Principe de la photocatalyse hétérogene
Laréaction photocatal ytique peut étre décomposée en cing étapes [14]:
1 - Transfert de réactif (polluant organique) de la phase fluide vers la surface du catal yseur.
2 - Adsorption du réactif sur la surface.
3 - Réactions en phase adsorbée.
4 - Désorption des produits intermédiaires et/ou finaux.
5 - Transfert de ces produits de larégion de surface vers la phase fluide.
Les étapes de la dégradation photocatalytique d’un polluant organique peuvent donc

étre représentées de maniére globale par lafigure |.4.
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Figure .4 Schéma global représentant les étapes de la dégradation photocatal ytique.
Laréaction photocatal ytique se produit au niveau de I’ éape 3 (Figure 1.5) afin d’initier

les réactions d’ oxydoréduction a sa surface.

Figure 1.5 Principaux processus se produisant sur une particule de semi-conducteur.
(@) Photo-excitation: TiO2+hy —» e + h*
(b) Réduction des accepteursd électrons: (O2) ags + € —» O~
(c) Oxydation des donneurs d’ électron : H,O + h* —— OH- +H-
R-H+h* —» R+h"+OH —— 5 COx+ H20 + Produit inorganique
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(d) et (e) Recombinaison des paires éectron/trou : TiO2 (H+) +TiO2(e-) —  chaleur
|.3 Principaux paramétresinfluencant la photocatalyse
1.3.1 L’ intensité du rayonnement UV
Lirradiation lumineuse joue un rdle important dans les réactions photocatalytiques et
détermine le nombre des paires d'éectrons trous (e/h*) créés. En conséguence,
['augmentation de I’intensité lumineuse se traduirait par une augmentation de la vitesse de la
réaction photocatalytique. A faible intensité lumineuse, la vitesse d'oxydation du polluant est
proportionnelle al'intensité de lalumiére, représentée par I’ équation suivante :
[ Gl PP .1
Avecr : lavitesse d oxydation du polluant.
| - intensité lumineuse.
K : constante de vitesse.

Oun variede 0,5 a 1. A faible intensité, n est égal a 1, alors qu'a flux photonique éevé, n
tend verslavaeur de 0,5 [14].
1.3.2 Influence delatempérature

Quand la température dépasse 80°C, |’adsorption exothermique du réactif A est
défavorisée et tend a devenir |’ étape limitante de la vitesse. La diminution de la température
favorise I’adsorption, qui est un phénomene spontanément exothermique (variation de
I’ enthal pie négative). La température optimale est généralement comprise entre 20°C et 80°C.
Cette absence d’ apport de chaleur est avantageuse dans le traitement de |’ eau car il n’est pas
nécessaire de refroidir la solution apres le traitement photocatal ytique [15].
Rauf et a. [16] ont rapporté que |’ augmentation de la température favorise la recombinaison
des porteurs de charge, ainsi que les processus de désorption des especes adsorbées, ce qui
entraine une diminution de I’ activité photocatal ytique.
[.3.3 Influence du pH

Le pH des solutions aqueuses affecte énormément la charge de surface du TiO; ains
gue la taille des agrégats. Le pH pour lequel la charge de surface de I’oxyde est nulle
S appelle le Point de Zéro Charge (pHrzc). Pour le TiOy, il vaut environ 6,0 £ 0,5. Pour des
valeurs différentes de ce pH, la surface de I’ oxyde est chargée. En effet, si le pH est supérieur
au pHpzc du TiOg, la surface du photocatalyseur est chargée négativement et I'inverse pour
une valeur de pH inférieure a pHpzc, comme le montrent les équilibres suivants :

TiOHY —» TiOH +H* pH < 6, 5.
TIOHW —» TiO +H" pH > 6, 5.
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Dans ces conditions, |a dégradation photocatal ytique de composés organiques ionisés
est trés affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des interactions répulsives entre le polluant
ionise et la charge de surface du catalyseur (TiO2) ce qui peut modifier les propriétés
d’ adsorption/désorption. [17].

1.3.4 Turbidité et la demande chimique en oxygene (DCO)

La dégradation des matiéres organiques déversées dans les cours d’ eau entraine une
consommation de I’ oxygene dissout. Cela se fait au détriment des organismes vivants et peut
entrainer ainsi I’asphyxie du milieu. La pollution par les matieres organiques est provoquée
par les rgets industriels (industries chimiques, pétrolieres, agro-alimentaires, ...) et les rgets
des populations urbaines. L’'importance de cette pollution dans un effluent peut étre évaluée
par la demande chimique en oxygene (DCO).

La DCO permet d apprécier la concentration en matiéres organiques ou minérales,
dissoutes ou en suspension dans I’ eau, au travers de la quantité d’ oxygéne nécessaire a leur
oxydation chimique totale. Ainsi, par la mesure de la DCO, on pourra évaluer la charge
polluante d'une eau usée en matiéres organiques avant et aprés un traitement physique,
chimique ou biologique afin de controler le fonctionnement d’une STEP et I’activité des
microorganismes
1.3.5 Oxygéne

En photocatalyse, la vitesse de la réaction d’oxydation est limitée par la vitesse de
separation de charges photo géenérées en absence d’ accepteurs d’ électrons. L’ oxygene présent
en solution joue le role d accepteur d’ électrons et favorise ainsi la séparation des charges
(e/h™). L’équation de Langmuir—Hinshelwood permet également de décrire la dépendance de
la constante apparente de vitesse de dégradation des molécules organiques en fonction de la
pression partielle de I’ oxygene (PO2) présent dans le milieu réactif :

Ko2Do2
app 1+Ko2Po2

Ou Kapp est la constante apparente de vitesse et Koz la constante de vitesse d adsorption de
I’ oxygene. [18].
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1.3.6 Adsor ption

Le phénoméne d adsorption est le résultat de |’interaction d’une molécule ou d’atomes
libres (I'adsorbat) avec une surface (I’adsorbant). En effet, toute surface est constituée
d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce manque en captant les atomes et molécules passant a proximité [19]
L’ adsorption peut étre de deux natures différentes

e Lachimisorption : formation des liaisons chimiques et transfert d’ électrons par une
réaction chimique entre |’ adsorbant et |’ adsorbat.
e La physisorption : causée par des forces d’ attractions secondaires, Ces forces sont

attractives et sont al’origine de I’ é&at liquide de la matiere.
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[l .1 Présentation des plans d’ expériences

Il .1.1 Apercu historique

Les premiers scientifiques qui se sont posé le probléme de I’ organisation des essais
sont des agronomes. Ils avaient en effet beaucoup de paramétres a étudier : composition du
sol, réle des engrais, ensoleillement, température, exposition au vent, pluie, nature de |’ espéece
étudiée etc. Mais ils n"avaient pas la possibilité de multiplier le nombre d’ expériences. De
plus, la durée des expériences constituait une contrainte supplémentaire forte [20, 21].

En 1925 c'est Fisher [22, 23], qui proposa pour la premiére fois, une méthode avec
laquelle on éudiait plusieurs facteurs a la fois. Elle a éé développée par des statisticiens et
des mathématiciens qui définirent des tables d’ expériences permettant de réduire le nombre
d expériences a effectuer sans diminuer la pertinence de la compagne d’ essais.

Puis les grandes les entreprises se sont intéressees a cette méthodologie dans le cadre
de I’approche qualité. Le docteur Taguchi [24] a contribué a |’ expansion de I’ utilisation des
plans d’ expériences en milieu industriel au Japon dans les années 1960.

Au cours de ces dernieres années, cette méthodologie est développée dans la plupart
secteurs d’ activités.

I1.1.2 Principe

Les plans d' expériences permettent |’ étude de nombreux facteurs tout en maintenant le
nombre des essais a des hauteurs raisonnables, ¢’est pourquoi |I'une de leurs applications
principales est |a recherche des facteurs influents [21]. Le point délicat dans I’ utilisation des
plans d’ expériences sera donc de minimiser le nombre d’ expériences a mener sans sacrifier la
précision sur les résultats [20].

Il .1.3 Terminologie

Dans la science des plans d’ expériences, plusieurs termes sont utilisés, dont nous
essayerons de préciser la signification et en donner la définition.

1-Facteur :

Les variables que I’on désire éudier sont appelées facteurs. En général, un facteur
varie entre deux bornes (la borne inférieure et la borne supérieure). Dans le langage des plans,
on dit que le facteur varie entre le niveau bas noté (-1) et le niveau haut noté (+1).
L’ ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau

9
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haut, s appelle le domaine de variation. Un facteur peut prendre plusieurs niveaux al’intérieur

de son domaine de variation.

Figurell.l Domaine de variation du facteur.

2- Effet d’un facteur :
L’ effet d’un facteur A sur laréponse Y s obtient en comparent les valeurs prises par Y
guand A passe du niveau -1 au niveau +1. Soient y; et y» cesvaleurs (figure Il -2).
Nous distinguons :
- | effet global y2-ya.
- I’ effet moyen (y2-y1)/2.

Figurell.2 Effet d’ un facteur [25].

3-Laréponse:

Les grandeurs qui intéressent I’ expérimentateur et qui sont mesurées a chague
expérience sont appel ées réponses.
4- Surface deréponse:

A chaqgue point du domaine d’ éude correspond une réponse. A |’ ensemble de tous les
points du domaine d étude correspond un ensemble de réponses qui définissent une surface
appel ée la surface de réponse.

5- Plans d’ expériences:
Chaque point du domaine d étude représente des conditions opératoires possibles,

donc une expérience que I’ opérateur peut réaliser, et I’ensemble des points expérimentaux
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constitue le plan d’ expérience. Pour le modéle du premier degré, les meilleurs emplacements
des points expérimentaux sont les sommets du domaine d' étude [20.21].

Figurell.3 Emplacement des points expérimentaux dans le domaine expérimental [20.21].

6-Coordonnées centréesréduites

Lorsque I’ on attribue lavaleur (— 1) au niveau bas d' un facteur et lavaleur (+ 1) au niveau

haut, on effectue deux modifications importantes:

1. On changeI’unité de mesure. Par exemple, si le niveau bas d'un facteur est 10 °C et
le niveau haut 30 °C, il y a 20 °C entre ces deux valeurs, soit 20 fois I'unité de
température. Entre— 1 et + 1 il y adeux unités nouvelles. La houvelle unité vaut 10°C,
on lui donne le nom de Pas;

2. On déplace I’origine des mesures. Dans I’ exemple choisi, le milieu de I'intervalle
[-1; 1] correspond a une température de 20 °C. La nouvelle origine, notée zéro, differe
donc de I’ origine exprimée en unité courante.

Ces deux modifications entrainent I’introduction de nouvelles variables que I’on appelle
variables centrées réduites (v.c.r.) : centrées pour indiquer le changement d origine et
réduites pour signaler la nouvelle unité. Le passage des variables d’ origine A aux variables
centrées réduites x, et inversement, est donné par la formule suivante (Ao étant la valeur

centrale en unités courantes).

__A-Ay
" Pas

.................................................................................. .1

L’intérét desv.c.r. est de pouvoir présenter les plans d’ expériences de la méme maniére quels
gue soient les domaines d’ étude retenus et quels que soient les facteurs. La théorie des plans

d’ expériences présente ains une grande genéralité [26].
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7- Matrice des expériences :

La matrice d’ expériences (Tableau I1-1) définit les essais aréaliser. Le terme est
I’ éguivalent de point expérimental lorsgue I’ on emploie la représentation en tableau des plans
d’ expériences. La matrice d’ expériences comprend une premiére colonne qui identifie les
essais. Les colonnes suivantes indiquent les coordonnées des points représentatifs des
expériences prévues. Ce tableau peut étre écrit en utilisant les unités physiques habituelles au
lieu des unités centrées réduites. On parle alors de matrice de travail ou de feuille de travail
[20].

Tableau Il .1 Matrice d expérience [20]

N° essai | Facteur 1|Facteur 2
1 (A)]-1 -1
2 (B)|+1 -1
3|1 +1
4 (D)|+1 +1

Il .1.4 Méthodologie

Les principales étapes de la méthode des plans d’ expériences peuvent étre résumées en :
1-Lapréparation del’étude qui consiste a :

- Définir I’ objectif de |’ éude;

- décrire de fagon détaillée les éléments sur lesquels va porter I’ expérimentation ;

- choisir laréponse qui va nous permettre d’ atteindre I’ objectif ;

- rechercher les facteurs qui pourraient étre influents sur laréponse ;

- définir les niveaux desfacteurs;;

- savoir Sil yaexistence ou non d'interactions entre les facteurs ;

- examiner toutes les contraintes possibles.
2-L e choix du plan d’ expériences.
3-L’expérimentation :

Si I'on désire obtenir une évaluation de |'erreur expérimentale pour tester la
significativité des coefficients du modéle, il faut faire de vraies répétitions, c'est-a-dire qu’il

faut refaire I’ ensemble de toutes |es manipul ations que I’ on réalise pour chaque :
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4-L’interprétation desrésultats

Les connaissances théoriques et pratiques du sujet traité sont indispensables a une
bonne interprétation.
5-L’arrét ou la poursuitedel’ étude:

Si I’objectif a bien éé défini, I’arrét de I’ éude coincide avec |’ atteinte de I’ objectif.
Dans le cas ou I'objectif n'a pas été atteint, pour arriver au résultat souhaité, on essaye de
changer de domaine ou d’ appliquer un modele plus éaboré [20].
Il .1.5. Différentstypes de plans

Les plans d’ expériences peuvent étre classés en trois catégories. Les deux premiéres
catégories de plans couvrent les facteurs indépendants. La troisiéme catégorie est réservée aux
facteurs qui ne sont pas indépendants.
Par définition, les facteurs indépendants sont des facteurs dont on peut choisir les niveaux
comme on le désire. Les facteurs dépendants sont des facteurs dont les niveaux sont liés entre
eux par unerelation [20].

e Plansdecriblage:

Ces plans permettent de découvrir les facteurs les plus influents sur une réponse donnée.
Parmi ces plans, on distingue les plans fractionnaires et les plans factoriels complets qui sont
auss utilisés dans lamodélisation.

e Plansdemodédlisation :

IIs servent a obtenir une relation précise entre les variations des facteurs retenus et celle de
la réponse. Les plans composites s averent trés pratiques pour maitriser le nombre d' essais et
une modélisation du second degré.

e Plansde mélanges:

Ce sont des plans particuliers adaptés aux facteurs dépendants. Ils sont surtout utilisés
pour étudier I'influence des proportions des constituants d’ un produit sur une réponse

donnée.
[l .2 Modéisation

[l.2.1 Principe de modélisation

Lorsgu’on utilise les méthodes statistiques, le modéle mathématique se présente sous
laforme d'un polyndme, qui est une troncature d’ un dével oppement de la série de Taylor. En
traitant les données expérimentales, |’ équation de régression s écrit de la fagon suivante [27]:

& — k k k 2
y= bo+ Z]'=1 b]'X]'+Zu,]'=1 bu] XuXj + Zj=1 b]]X] L = 1.2

u¥j

13
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bo : est le terme constant de |’ égquation de régression.

b : effetslinéaires; byj; effet quadratiques.

by : effets d’interaction.

Xj : représente le niveau attribué au facteur j par |’ expérimentation pour réaliser un essai.

¥ est la réponse théorique ou prédite par le modele. y est la valeur expérimentale ou mesurée
de laréponse. Chaque valeur expérimentale y; est sujette aux erreurs aéatoires a distribution
normale g telle que [28]:

Les coefficients de I’équation (11-2) sont déterminés par la méthode des moindres carrés a

partir de la condition :

N est I’ é&endue de I’ échantillon (ou nombre d’ essais).

Il .2.2 Ecriture sousforme matricielle
Adoptons la notation matricielle qui simplifie grandement I’ écriture. Pour cela nous

définissons [26]:

e Levecteur desréponses de dimension Nx1 :

_yl_
V2
N N O RRPUP 1.5
LY
e Lamatrice de larégression de dimension Nx (k+1)
xol xll T xkl
X = [X02 A2 XI2E e, 11.6.
XOIN x1'N xk}v

La premiere colonne correspond a la constante du modéle b0

e Levecteur des coefficients de dimension (k+1) x1

B= [I:] ................................................................................... 1.7.
]

e L e vecteur des écarts de dimension Nx1
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Le systéme arésoudre s’ écrit :

X B e oo, IL.9.
Avec : E' est lamatrice transposée de E.
E'E est minimales :

OE'E
95 R | P 11.10.

L’ expression de la matrice colonne B des coefficients se déduit facilement comme suit :

B= (X X)X Y oL
Cette relation est valable pour tous les modéles polynomiaux quelle que soit leur degré et le
nombre de leur coefficients.

Il .2.3 Modéelinéaire du premier degré
Il .2.3.1 Sansinteraction
Si laréponse dépend de k facteurs, le modéle s écrit sous laforme suivante :
V=Dbg+bix; +byXy + .+ bpXp oo D2,
Avec : bo : représentant la valeur moyenne des réponses.
Pour déterminer les coefficients de ce modéle, il faut réaliser (k+1) essais d'un plan
d’ expériences dont la matrice de calculs X associée est une matrice d Hadamard (Hk+1).
Les matrices d Hadamard sont des matrices particulieres présentant les propriétés suivantes :
- Sesééments sont uniquement des+ 1ou—1;
- Ces matrices sont carrées et possedent un nombre de lignes (ou de colonnes) égal a
2ouaunmultiplede 4 ;
- Ces matrices sont orthogonales, ¢’ est-a-dire que le produit scalaire de deux lignes
(ou de deux colonnes) est égal a zéro.

Donc tout coefficient b; de I’ équation de régression est déterminé par larelation suivante :

. 1 .
bj=1 1 X5iVi LK el 113,
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[l .2.3.2 Avecinteractions
Cemodéle s écrit sous laforme suivante :

§=bot+ 3K bix;+ Zl_(u, bujxjxu+2ﬁ,i,]-=1 DuiXuXiXj .o oo 11.14.
=1 izj#u
j=u
Ce modé&le comporte 2% coefficients, les interactions entre facteurs éant obtenues par des
termes produits :
- X X pour lesinteractions d’ ordre 1 entre 2 facteurs
- XiXjX, pour lesinteractions d'ordre 2 entre 3 facteurs, etc....
Ainsi, par exemple, pour |’ effet d’interaction d’ ordre 1, lavaleur du coefficient est déterminée
par :

buj = = 2Ny XuiXjiyi =LK, €6 UA IL.15.

Il .2.4 Modédedu deuxieme degré
Ce modél e permet de traduire les interventions quadratiques des divers parameétres. |1 est

formé a partir du modéle linéaire avec interactions limitées a I’ordre 1 par rgjout de termes

quadratiques :

& — k k k 2
y= b0+2j=1b]'X]' +2u,j=1bujxuxj + lelb”X] PR | Pt X< ¥
u#j

Cette équation comporte 2k+1+k (k-1)/2 coefficients
I1 .3 Construction de plansd’ expériences
Il .3.1 Plansfactoriels complets

Un plan factoriel complet est un plan pour lequel toutes les combinaisons possibles
aux limites du domaine d'étude auront été réalisées : c'est le nombre maximal d'essais pour un
plan d'expériences factoriel. Le nombre d'essais N se calcule d'aprés laformule suivante :

N = 2k ou k est le nombre de facteurs.
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Le nombre d'essais est exactement égal au nombre de coefficients du modéle a déterminer. On
vérifie bien ceci pour les plans 22 et 23 :
Plan 22 : facteursxuet X2 : 4 expériences: y = by + byx; + byx, + bipX1X,
Plan 23 : facteursxi, x2 et X3 : 8 expériences:
Yy = by + b1Xq + bxy + b3x3 + b13X1X5 + bi3X1X3 + by3XyX3 + biy3X1X0X3
Plan 2#: facteursxi, X2, X3 &t x4 : 16 expériences:
Y = by + byX1+byXy + b3xz + byxy + bipx1Xy + by3X1X3 + bx1x4 + Dy3XoXz + DyyXox, +

b3ax3x4 + b123X1X2X5 + D124 X1 X2 X4 + b134X1X3X4 + D34 X2X3X4 + D1234%1 X2 X3%,

Il .3.2. Plans composites centrés
La premiére partie de |'étude de ces plans est un plan factoriedl complet ou

fractionnaire complété par des points au centre pour vérifier lavalidité du modéle du premier
degré. Si les tests de validation sont positifs (la réponse mesurée au centre du modele est
statiquement égale a la réponse calculée au méme point) I’ é&ude s achéve le plus souvent. Si
les tests sont négatifs, on entreprend des essais supplémentaires pour éablir un modéle du
second degré [20, 25, 26]. Ainsi un plan composite centré comporte trois types de points :

- Les Ny sommets d’un plan factoriel adeux niveaux (Nf:2").

- LesNo points au centre.

- Les Na points « en étoile », situés symétriquement sur les axes du domaine

a une distance + o du centre, (Na = 2K).
Lenombre N, des essais d' un plan composite est donné par larelation :
NI e R PP UPRPRSPIN | I 4

a est ladistance du centre du plan aun point en étoile, appelé « bras de I’ étoile ».

avec a est calcule par larelation suivant OL:NflM
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Figurell.4 lllustration d’ un plan composite a 2 facteurs [20.25]
e Lespointsduplan factoriel ; %¢les points en « éoile» ;
0 Lespointsau centre
Les plans composites centrés présentent de nombreux avantages :
- llssont trés économiques : le nombre total d’ essais est réduit ;
- chaque facteur est étudié sur 5 niveaux ;
- ils permettent une modélisation séquentielle : si aprés avoir réalise un plan factoriel a2
niveaux et des points au centre, I’ expérimentateur veut améiorer son modéle en goutant
des termes carrés, il lui suffit de compléter les essais dgja réalisés par les points en étoile

[27].

Il .4 Analyse statistique desrésultats

Il .4.1. Test de Student
Le test de Student nous permet de vérifier la signification des coefficients de I’ équation

de régression, pour celaon calcule [29].

= 11.18.

Sbj
Ou Tj suit uneloi normale.

by est le j°™ coefficient de |’ équation de régression ; et s, j son écart quadratique moyen.

La variance de reproductibilité srzepast indispensable pour estimer la signification des

coefficients.

No
%‘,(Yd -Yo)

2 -1
Sho= ooy e L
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Yy; Représente la réponse au centre du domaine lors de I’ i, & No le nombre de points au

centre du domaine. y,, est lamoyenne des réponses mesurées au centre :

Pour déterminer la variance des coefficients du modéle, il suffit de multiplier les ééments Cjj
de la diagonale de la matrice de dispersion (X' X)! par la variance des mesures estimée par la
variance de reproductibilité au centre du domaine [25]:

2 _~.c2
Sbj = C”Srep .......................................................... 11.21.
Si X est orthogonale :
1

Si lavaeur T; est plus grande que la valeur tabulée T (f) pour le niveau de signification a
chois et le nombre f de degrés de liberté, alors le coefficient bj est significativement différent
de zéro. Les coefficients non significatifs sont exclus de I’ équation de régression [30].
Deux cas peuvent se présenter :

1. Si la matrice de corréation (XtX)est diagonale (X orthogonale), les coefficients de
I’ éguation de régression ne sont pas corrélés entre eux ; leur signification peut étre vérifiée
separément pour chacun deux par le test de Student. L’élimination d’un coefficient non
significatif n’ aura pas de conséquence sur les valeurs des autres coefficients.

2. Si (X! X) nmest pas diagonale, les coefficients sont corrélés entre eux; il est impossible
de tester séparément la signification de chaque coefficient. Le facteur correspondant a la plus
petite valeur det; est exclu et le calcul continue [29].

L’ incertitude absolue sur les coefficients bj est donnée par larelation [25].

Y 11.23.

T est lavaeur de Student au risque 5% et f = (No -1) degrés de liberté (ddl).

Il .4.2 Test devalidité du modéle (Fischer)
L’ existence ou non d’'un biais nous renseigne sur le mangue d’ gjustement du modéle.

Pour cela, on compare la variance résiduelle Srzesavec la variance expérimentale estimée par

lavariance de reproductibilité S7,,. [26. 30. 31]:
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g2
F o 11.24,
Ou:
t
sg==§_i .......................................................................... 11.25

-Si le test F est non significatif (F < F tabulé), alors la variance résiduelle et la variance de
reproductibilité sont statistiquement égales. le modele n’est pas biaisé. La variance résiduelle
peut étre considérée alors comme une estimation de la variance expé&imentale. L’ erreur
d’ gustement entre le modele réel et le modele postulé est négligeable devant |’ erreur
expérimentale.

-Si le test F est significatif, le modéle testé a un biais, il faut donc chercher un autre modele

[29].

Il .4.3 Test de signification globale delarégression [25]
Lorsque le modéle est sans biais, on compare la variance due a la régression a la

variance résiduelle en calculant le F de Fisher par larelation suivante:
Aty t
ElE ¢

-Si lavaeur de F est significative, les deux variances sont inégales ce qui signifie que la

e 11,26

part des variations des réponses expliquées par la régression est significativement plus grande
gue la part due aux variations aléatoires. Dans ce cas, les variables retenues pour la
modélisation ont, dans leur ensemble, un effet significatif sur la réponse; on dira que la

régression est globalement significative [29].

Tableau 1.2 Tableau de I'analyse de la variance ANOV A

Source de Degré de liberté Somme des Variance ou F de Fisher
variation carrés carrés moyens (CM)
S ntn SCRC
Régression V4 scre =Yy CMR=z ———
-_ CVR
SCE CME
Résidu N-—/ SCE= E'E CME:W
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Total N SCRM = Y'Y

Il .4.3.1 Coefficients de déter mination (R2, R2 ajusté)[29]
Pour évaluer le degré d explication d’un modéle par rapport aux réponses mesurées,

on établit le rapport R2.

<]

VA
R? = Y—I_ e 27
vyly_vty

<>

R2 varieentre O et 1.
SiR%2=0 le modele n’ explique rien.

Si R2=1 lemoddle explique toutes | es réponses mesurees.

Y est lamoyenne des réponses mesurées.

Le coefficient de corréation corrigé Rg est donné par :

RZ —1 M e iilos
3 V(SCRM 1))
CME est lavariance des résidus :
CMEZE ..................................................................... 11.29.
N—7/

SCRMp est lasomme des carrés des réponses mesurées corrigées de la moyenne:

SCRM =Y Y=Y Y e 1130,

V(SCRM,) est lavariance des écarts ala moyenne.

SCRM

S | Jrc 1 |
N-1

V(SCRM ) =
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I ntroduction

Ce chapitre rassembl e | es techniques analytiques ainsi que le protocol e opératoire suivi
durant nos expériences En premier lieu, les différents appareillages nécessaires pour la
caractérisation de la surface du catalyseur sont décrits qui sont réalisé en niveau d université
de A. MIRA-BEJAIA. Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous présentons le polluant

choisi : le bleu de méthylene et |e réacteur ou est mise en ouvre laréaction photocatal ytique.

[11.1.Méthodes des car actérisations
[11.1.1 Analyse par diffraction desrayons X (DRX)

Ladiffraction des rayons X est une technique tres utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits cristallisés du fait que leurs atomes sont arrangés selon des plans
cristallins spécifiques. Le principe de la méhode repose sur la diffraction des rayons X par
une famille de plans réticulaires (hkl) favorablement orientée sous un angle 6 par rapport au
faisceau incident [35] Par I’ observation de raies a partir desquelles peuvent étre déterminées

lestailles des cristaux des couches minces TiO2, on appliqué laformule de Scherrer [36]32

_ 0.9\
T A(20) cos Opy

Ou : D est lataille des grains ([D] = nm), A est la longueur d'onde du faisceau de rayons X
incident, A (20) est la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction et Onx est la position du pic
de diffraction considéré. Les distances sont exprimées en (A) et les angles en radian.

Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil de type X
Pert Pro Panalytical en utilisant la raie Ko de cuivre de longueur d’onde A=1.540598 A° les
diffractogrammes ont été enregistrés de 20° a80° (26) avec un pas de 0.01°.

Figurelll.1 photo de |’ appareil de DRX.
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[11.1.2 Profilométrie

Les propriétés physiques d'une couche mince et tout particulierement les propriétés de
transport sont tres fortement dépendantes de I'épaisseur "Ep". En pratique, la notion
d'épaisseur d'une couche mince n'est pas du tout simple. En effet, lorsqu'une couche est
tellement mince qu'elle n'est plus continue, on congoit aisément que la notion d'épaisseur
puisse étre tres ambigué. D'autre part, une couche mince peut souvent Sapparenter a une sorte
d'éponge sur le plan structural, ce qui revient a dire qu'elle possede dans sa structure de
nombreux trous constitués, soit de molécules de gaz, soit de vide.

Une surface, quelque soit sont procédé de fabrication, n'est pas une surface
parfaitement lisse. Elle présente de nombreuses irrégularités, micro-géométriques ou macro-
géométriques. Ces irrégularités sont définies par comparaison avec une ligne "moyenne” et
sont classées en deux catégorie : des aspérités ou "pics’, et des cavités ou "creux”. L'ensemble
de ces défauts de surface constitue la rugosité. Ecart moyen, ou moyenne arithmétique des
distances entre pics et creux successifs. "Ra" correspond a la différence entre cette distance
moyenne et la "ligne centrale”. Ce paramétre "moyen” permet de donner une indication
géné&ale résumant les autres parametres de rugosité d'une surface donnée, et est par
conséguent fréquemment utilise [33].

Pour observer de fagon approfondie la surface de nos couches minces (figure 111.2),
nous avons utilisé un profilométrie optique de modéle Veeco DEKTAK 150 qui est représenté
sur lafigure 111.3. 1l permet d’ analyser les surfaces a 3 dimensions (X, y, z) ou X €t y régissent
le plan d' observation et z I écart entre le capteur et plan (x, y). Une marche est réalisée dans la
couche en masquant une partie du substrat durant le dépét. La profondeur de cette marche est

mesurée par le déplacement d'un stylet sur celle-ci (Tallytep).

Ya

R,

B &

iR X 5 /) -
fi ffﬁ 2 \ﬁ\' Px i a (ﬂ — - \ KF
LT R WA Ty A Aol
WV TV N W
. lign® moyenne - £ ||:

longueur L analys e

Figurelll.2 les parameétres de surface épaisseur (a gauche) [34], et rugosité (adroite) [33]
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Figurelll.3 photo de |’ appareil de profilométrie.(a notre neveu).
[11.1.3. Spectrophotométrie UV-Visible
111.1.3.1. Caractérisation des couches mincesde TiO2
L’ aspect le plus important d’ une caractérisation de couche mince est I’ étude de ses propriétés
optiques (la transmission, le gap, I’absorption). Pour cela, les propriétés optiques de semi
conducteur (TiO2) ont été mesurées a |’ aide d’un spectrophotométre de marque spectro scan
50 de transmission. On peut alors obtenir les courbes de variation de la transmission et
I” absorption en fonction de lalongueur d'onde dans le domaine de I'UV - visible (200-800nm).
L’ exploitation de ces courbes permet de déterminer les caractéristiques optiques, le seuil

d'absorption optique, le coefficient d'absorption, lalargeur de labande interdite [35, 36].

Figurelll.4 photo de |’ appareil de spectroscopie UV-Visible.
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111.1.3.2. Analyse des solutions de Bleu de M éthylene

Dans cette éude, les mesures de spectrophotométrie UV-visible ont été réalisées a
I'aide d'un spectrophotometre UV visible type NANOCOLOR UV/VIS (MACHERY -
NAGEL-MN) alalongueur d onde de 665 nm, e spectre du bleu de méthyléne est représenté
par lafigure ci-dessous :

Figurelll.5 spectre d’ absorption du bleu méthyléne
[11.1.4. Petits matériels utilisés

Balance analytique : toutes les pesées ont éte réalisées sur une balance analytique de marque
Sartorius.

PH-métre: de marque BOECO Germany BT-675.
Plaque a agitation magnétique: de marque ARE heating magnetic stirrer.
Four programmable de marque Vecstar Ltd:

Figurelll.6. Photo du four de calcination.
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[11.2 Techniques de dépot desfilmsde TiO2
I11.2.1 Lesreéactifs

e L’éthanol (C2HeO) (96% de pureté)

e Acide nitrique (HNOs) (53% de pureté)

e Semi-conducteur (TiO2) sous forme de poudre.

111.2.2 Le protocole de préparation
Etape 1: Préparation des solutions
Préparation d’ une solution d’ acide nitrique del%.
Dissolution une masse de semi-conducteur (TiO2) dans la solution d’ éthanol préparée.
Mise sous agitation constante pendant 30 min.
Etape 2: Préparation du substrat
Choix du substrat de dépot
Le support le plus utilisé est évidemment la paroi en verre des réacteurs photochimiques en
raison de la trés bonne capacité d accrochage entre le dioxyde de titane et la verrerie de
laboratoire. La forte adhésion entre le Titane et le verre pourrait étre attribuée a une sorte de
frittage survenu entre les particules de catalyseur et le verre pendant le processus de
calcination.
Préparation du substrat :

e Traitement des plaques avec une solution de soude pendant 10 min.

e Traitement des plaques avec de |’ acétone pendant 10 min.

e Rincage des plagues avec I’ eau distillée,

e Séchageal’air libre pendant 24 heure.

Etape 3: Procédure de dépot

Fixation du catalyseur par laméthode PM TP (Previously Made Titanium Powder) :

Cette méthode a été adoptée dans ce travail pour fixer le TiO2 a la surface des plaques de
verre dans |’ objectif de dégrader le polluant organique. Les étapes a suivre pour |’ opération de

fixation sont résumées sur lafigure I11.7.
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Agitation d’ une Suspension
de TiO2 pondant 10 min

Support :
Plague deverre

»
P
A

Dépdts de TiO2 sur
plague de verre

A 4
Séchage al’air pendent une nuit

Calcination

Figurelll.7 Schémade latechnique d'immobilisation du TiO. par laméhode PMTP

b- Calcination des couches minces

Cette opération est réalisée dans un four programmable a températures et temps de
sgours variables. L’adhésion du photocatalyseur sur le support est d'une importance
primordiale, car s elle n'est pas assez forte, les grains de TiO2 repasseront en phase liquide
sous I'action mécanique de la recirculation de I'effluent. Ils agiront alors comme un
catalyseur en suspension. C'est |a phase de calcination qui permet d augmenter |’ adhérence
du TiO2 sur le verre ordinaire, et donc de limiter les pertes en particules. A notre
connaissance, la nature des liaisons catal yseur/support n’'a pas encore éé déterminée dans la
méthode PM TP. Les interactions électrostatiques entre les charges des particules et |e support
sont probablement impliquées, mais il est possible que certaines liaisons chimiques

interviennent également.

111.2.3. Plans des essais
111.2.3.1 Choix des conditions expérimentales
Les paramétres supposeés les plus influents sur la qualité du dépdt des couches minces
sont au nombre detrois:
e Température de calcination: T (°C)
e Temps de s§ours des plagues dansle four : ts (min)

e Concentration de la solution de catalyseur : C(g/L)
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A lalumiere de la bibliographie, les intervalles de variations choisies sont consignés dans le

tableau suivant.

Tableau |11.1 intervalles de variation des conditions expérimental es.

-0 -1 0 +1 | +a
T (°C) | 400 440,53 | 500 | 559,46 | 600
ts(min) | 240 264,32 | 300 | 335,67 | 360
C(glL)| 15| 1,72 |205| 23 |26

La valeur de a est calculée selon la relation N: /4 :

o =168

111.2.3.2 Matrice des essais

Le nombre d’ expériences nécessaires pour la construction du plan iso-variant par rotation est
donc:

Nf=2X, soit 8 essais.

NO=6 essais.

No=2*k=6 essais.

Soit un total de 20 essais correspondant aux 20 plagues de catalyseur.
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Tableau.ll1.2 Matrice des essais de plan composite.

N°essai | C (g/L) [ts(min) | T (°C)
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
Essais du plan factoriel | 4 +1 +1 1
=8 5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
Essais au centre 11 0 0 0
=6 12 0 0 0
13 0 0 0
14 0 0 0
15 -168 |0 0
Essais en Etoile 16 +1,68 |0 0
=6 17 0 -1,68 0
18 0 +1,68 |0
19 0 0 -1,68
20 0 0 +1,68

[11.3 Essais de photo dégradation

Dans cette partie, nous avons réalise des essais de dégradation du BM dans un petit réacteur,
gue nous avons congu au laboratoire.

111.3.1. Préparation des solutions de Bleu de M éthylene

Le Bleu de Méthyléne (BM), ou chlorure de Méthylthioninium, est un colorant basique. La
solution est préparée en dissolvant la quantité requise de ce colorant dans I’ eau distillée. Ses

caractéristiques et sa structure chimique sont données dans | e tableau suivant.
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Tableau I11.3 Caractéristiques et structure chimique du colorant Bleu de M éthylene.

Nom commercial M éthyléne Bleu
Formule chimique C16H18CLN3S
Poids moléculaire (g/mole) 319,852+0,022
T° fusion Décomposition a =~180°C
N 50 g/L. eau 220 °C
Solubilité i .
10 g/L éthanol a20°C
CH3 CFH
_N Sy N.
CH3
Structure moléculaire N/

Une solution mére de BM a 50(mg/L) a été préparée dans I'eau distillée pH =4sous
agitation magnétique constante. Nous avons réalisé |’éaonnage de I'appareil avec des
concentrations allant de 1 a 5 (mg/L). La longueur d’onde maximale (Amax) d’ @bsorption du
BM est de 665 (nm). La courbe d’ éalonnage de BM est reportée sur lafigure (111.7).

1 -
0,9 - Absorbance= 0,208[BM] + 0,039
0,8 - R?=0,998
= 0,7 A
S 06 -
&
S 0,5
g o4 -
< 0,3 -
0,2
0,1
O T T T T 1

[MB](mg/L)

Figurelll.8 Courbe d’étalonnage de bleu de méthylene.

111.3.2 M ontage expérimental

Le dispositif utilisé est constitué d' un réacteur en verre de dimensions (2,6*7,6) (cm?) posé
sur un support en plastique incliné selon un angle de 36° (voir photo ci-dessous).

Un tube en flexible de diametre de 0,9 (cm) est relié a une burette de 100 (ml) contenant une

solution de BM de concentration initiale (3mg/L) munie d un robinet permettant de déverser
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un courant de débit de 10(ml/min) en haut du réacteur. La solution de BM ruisselle sous
forme d’'un film sur la surface de la plaque catalytique elle-méme directement exposée aux
rayonnements solaires.

-Un bécher sert a récupérer la solution a la sortie du réacteur, qui est ensuite recyclée

manuellement. Des échantillons sont prélevés aintervalles de 10 (min) ala sortie.

Toutes les expériences sont réalisées a température et pression ambiantes sous
irradiation solaire. Pour une meilleure dégradation du BM, le pH a été fixé a 4 et la
concentration initiale de BM a3mg/L.

<« Burette contenant la solution de BM

Robinet d alimentation

—

-

Réacteur a plague de TiO2

Tuyau d'alimentation

< Support incliné a36°C

< Bécher de récupération

Figurelll.9 photo du montage expérimental comportant le petit réacteur fonctionnant en
circuit fermeé.
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I ntroduction

Dans ce chapitre sont décrites les étapes de |’ laboration des modeles mathématiques
faisant éat de I'influence des différents paramétres opératoires liés a la fabrication des
plaques de catalyseur. La modéisation des caractéristiques de surface du dépét et du
rendement du procédé de photo dégradation du bleu de méthylene dans un petit photo réacteur
a plaque plane de laboratoire est réalisee en fonction de trois parameétres opératoires liés a la
procédure de fabrication des plagues de catalyseur. A cet effet, un plan composite centré est
appliqué et les résultats expérimentaux sont utilisés pour calculer les coefficients intervenant
dans les différentes équations de régression. Les tests statistiques servant a valider les

model es cl6turent ce chapitre.

Rappelons que les plans composites centrés se prétent au déroulement séquentiel
d’une étude. La premiére étape consiste a appliquer un plan factoriel complet a deux niveaux
avec interaction, complété par des points au centre du domaine d’ étude. Quand les tests de
validation du modéle sont positifs, I’ é&ude s achéve, sinon, des essais supplémentaires sont

entrepris pour établir un modéle de second degré.

Nous avons préparé des couches minces de TiO. sous différentes conditions
opératoires (concentrations (C), températures (T) et temps de sgjour (ts)). Afin d'identifier les
caractérisations optiques de ces couches minces, on a appliqgué les méthodes de
caractérisations suivantes:

DRX : pour déterminer le diametre moyen des échantillons.

Profilométrie: afin de déterminer larugosité (Ra) et |’ épaisseur (Ep) des couches

minces.

UV-Visible: Pour déterminer le gap optique de latransmission (T) et d’ absorption

(abs) des échantillons.

Dans le tableau A.1l. de I'annexe, sont rassemblées toutes les valeurs des mesures

effectuées sur les plagues. Dans le souci de finaliser notre mémoire de fin d’ étude, nous avons
délibérément chois de ne traiter gu’une partie de ces résultats. Les réponses choisies «y »

sont :

1. L’épaisseur du dépdt ‘Ep’ en nm,
2. Larugosité delasurface du dépdt ‘Ra’ en nm,

3. laquantité dégradée de BM par masse de catalyseur en g BM/g TiO2.
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ChapitrelV Elaboration des modéles

Les deux premieres grandeurs sont mesurées par profilométrie (voir chapitre I11). La
derniere est mesurée lors des essais de dégradation du BM dans le petit réacteur photo

chimique de laboratoire par le suivi de |’ absorbance a lalongueur d’ onde de 600nm.
V.1. Elaboration d’un modele de 1 degr € avec interaction

Ce modéle est construit sur la base d’ un plan factoriel complet a deux niveaux avec
interactions. Les paramétres opératoires (X1, X2, X3) considérés pour la modéisation du
procedé de dépdt sont respectivement : latempérature de cuisson des plagues, |e temps de
sgjours dans le four, la concentration de la solution de TiO2 dont les valeurs d’ origine dans le

domaine d’ étude sont fixées a cellesindiquées sur le tableau V. 1.

Tableau V.1 : Valeurs extrémes des parametres opératoires étudiés

X o s : Niveau
Parametres Opératoires Abréviation | Notation o
minimal

Latempérature (°C) T X1 441

Le temps de s§ours (min) ts X2

La concentration de la solution de
TiO2 (g/L)

Co X3

Le modéle mathématique postul é est une équation polynomiale a 8 coefficients, qui

S écrit sous laforme suivante :
y = bg +byX1 +boX5 +b3Xg+ b1oX1Xo + 13X X3 + DogXoX3 4+ DyogX1XoX3

Les variables sans dimension : x1; x2 et x3 correspondent respectivement a X1, X2 et X3
déterminées par |’ application des formules de passage (voir Chapitre I (eq I1.1)). Les vaeurs
des variables naturelles X et codées x; des différents parametres opératoires ainsi que les
réponses obtenues pour chague essai sont regroupés dans le tableau 1V.2, qui représente la
matrice des expériences. Pour obtenir un plan ayant les propriétés d orthogonalité et
d’iosovariance par rotation, le nombre (ng) d’ expériences au centre du domaine expérimental
(T =500°C, ts=300 min et C = 2,05¢g/L) aréaliser doit étre égal a 6.
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Tableau V1.2. Matrice des expériences du plan factoriel complet 2° et des 6 essais au centre.

q
(gsm/grio2)
440,54 264,32 1,72 2585,60 266,54 0,286
559,46 264,32 1,72 2686,50 | 166,60 0,295
440,54 335,68 1,72 1674,94 183,33 0,429
559,46 335,68 1,72 2420,54 216,92 0,275
440,54 264,32 2,38 1398,47 | 187,15 0,388
559,46 264,32 2,38 724,25 258,02 0,560
440,54 335,68 2,38 1010,43 243,60 0,534
559,46 335,68 2,38 212512 | 308,10 0,289
500,00 300,00 2,05 2188,18 | 355,14 0,293
500,00 300,00 2,05 2000,86 | 339,20 0,325
500,00 300,00 2,05 1980,12 | 315,38 0,330
500,00 300,00 2,05 1887,56 | 340,56 0,350
500,00 300,00 2,05 2234,87 | 359,20 0,293
500,00 300,00 2,05 2150,67 | 345,40 0,295

T(°C) ts(min) C(g/L) Ep(nm) Ra(hm)

@ooxlcnm.hool\)l—\gzo
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IV.1.1. Coefficients des modéles

Dans le cas d'un plan factoriel complet, les coefficients by des égquations de régression
sont obtenus par le produit scalaire de la colonne y par les colonnes x; correspondantes
(tableau V.3 : voir matrice des effets) qu’on divise par le nombre d’essais N. Les valeurs de

ces coefficients sont regroupées dans le tableau 1V .4.
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Tableau V.3 : Matrice des effets

tal :

valeurs de T; pour chague coefficient ;

expérimen

Le test de Student permet de déterminer si parmi les coefficients du modele, il existe des
2. Pour identifier les coefficients non significatifs par le test de Student, on détermine les

: Vaeur delaréponsedel’essai i;

déterminer (prenons par exemple le cas de laréponse «Ep »
: Moyenne des 6 essais au centre

IV.1.2 Vé&rification dela signification des coefficients
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Les résultats des calculs effectués, sont ressemblés dans le tableau 1V.4 ci-apres. La valeur

tabulée du test de Student (bilatéral) (voir annexe B) pour le niveau de signification « = 0,05
et le nombre de degrés deliberté: f = no—1 =5 soit T, (f) =2,57.

De la comparaison des Tj calculés avec cette valeur, il est facile de remarquer que
pour la réponse 2, aucun des coefficients n’est significatif alors que pour la réponse 1, les
effets de la concentration et des interactions T*ts et ts*Co ont une influence non négligeable
sur |” épaisseur du dépét.

Remarquons qu’au lieu de comparer T; de chague coefficient avec la valeur tabulée
pour le niveau de signification 0,05, il suffit de lire la méme information sur la colonne P du
tableau 1V.4 (données fournies par Minitab), qui donne la probabilité que I'effet d' un
coefficient soit nul. Si la P-valeur d’un coefficient est inférieure a 0,05, I’ effet correspondant
est significatif.

Tableau 1V .4: Valeurs estimées des coefficients pour les trois réponses (unités codées)

Ep (nm Ra (nm) d, gsm/drio2

Coef | T P Coef |[Tj |P Coef |T] |P

1828,2 | 37,77 | 0,000 | 228,78 | 41,82 0,3819 | 44,80 | 0,000

160,9 | 3,32 |0,021 | 8,63 1,58 -0,0274 | -3,22 | 0,024

-20,5 |-0,42 | 0,690* | 9,21 1,68 -0,0004 | -0,05 | 0,964*

-513,7 | -10,61 | 0,000 | 20,43 | 3,74 0,0609 | 7,15 | 0,001

3042 | 628 |0,001 |1590 |291 -0,0725 | -8,50 | 0,000

-50,8 | -1,05 | 0,342 | 25,22 | 4,61 0,0090 | 1,05 | 0,341*

273,7 | 565 |0002 |17,43 |319 -0,0311 | -3,64 | 0,015

1430 | 295 |0,032 |-17,49 | -3,20 -0,0318 | -3,73 | 0,014

*: coefficient non significatif

L es eéquations des model es s écrivent donc en variables codées (sous réserve de validation) :
Ep = 1828,2 + 160,9x1 -513,7x3 + 304,2x1x2 + 273,7x2x3 + 143,0x1x2x3.
Ra= 228,78 + 20,43x3 + 15,9x1x2 + 25,22x1x3 + 17,43 x2x3 - 17,49x1x2x3.
g =0,3819 —0,0274x1 + 0,609x3 — 0.0725x1x2 - 0,0311x2x3 - 0,0318x1x2x3.
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Le signe négatif des coefficients signifie que la réponse varie dans le sens contraire en

fonction de I’ évolution de ces paramétres. Et le signe positif indique une variation dans le

méme sens.
1V.1.3. Testsdevalidation del’ équation derégression

L’ analyse de la variance ANOVA (Analyse Of Variance) est utilisée pour chercher les
origines de variation de laréponse et vérifier I’ adégquation de I’ équation de régression par une
analyse de la régression et une analyse des résidus. Cette analyse est effectuée dans le cadre

delarégression linéaire et de I” hypothése des moindres carrés.
1- Recherchedebiais:

Pour vérifier le bon gustement du modéle, il faut d abord calculer la valeur de F (test de
Fisher) en appliquant laformule 11.24 et 11.25. (Chapitrel1).

S Feacuee < Frabuge: 1€ modéle ne présente pas de biais donc |’ erreur d’ gjustement entre le
modele réel et le modéle postulé est négligeable devant |’ erreur expérimentale ou aléatoire.
Ce test est aussi appelé ‘manque d’ajustement * (lack of fit). Dans le cas contraire, le modele

testé présente un biais, il faut alors chercher un autre modéele.

Rappelons que la variance résiduelle se calcule par le rapport de la somme des carrés des

résidus sur le nombre de degré de liberté N- 7

La SCR est calculée avec les coefficients significatifs du modéle :

N
Z(Yi -9, )2
S, = 1N—£ =11980,4703

y. . Valeur de la réponse calculée a partir du modele, N =8 et ¢/ = 6 (£ est le nombre de

coefficients significatifs),

2
S
F= ;&‘ - 0,639

Srep

La valeur de F, (f1, f2), pour le niveau de signification o = 0,05 et les nombres de degré de

liberté: f1 = N-/ =2 et f>= no—1=5 est donnée par (voir annexe C):
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Foos(2,5) = 5,79

Lavaleur calculée du test étant inférieure a celle tabulée, la variance de reproductibilité et
la variance résiduelle peuvent étre considérées comme statistiquement égales. Le modéle
considéré est donc non biaise. La part des variations non expliquées par le modéle est
aléatoire. Le modéle est donc bien gjusté.

2- Existence de courbure
Cest au centre du domaine que nous avons le plus de chance d observer des écarts de
linéarité. Nous comparons donc la valeur au centre, donnée par le modéle, a la valeur au
centre observée expérimentalement. Nous obtenons:

— Vaeur donnée par le modéle : 1828,23125

— Vaeur expé&imentale (moyenne des essais au centre: 2073,7

Ces deux valeurs sont considérées comme nettement différentes car I'erreur relative =
11,8% > 5% et le modéle du 1% degré est rejeté.
Il en vade méme pour les deux autres réponses.

Nous concluons alors, que bien que les modéles aient montré l'influence des facteurs
choisis sur les réponses, I’ écart de linéarité détecté au centre du domaine nous contraint a
poursuivre notre démarche en postulant pour des modél es du second degreé avec interactions.

Dans ce qui suit, nous allons donc rajouter aux résultats précédents ceux du plan en ‘ éoile

afin de pouvoir appliquer les modél es quadratiques.

V.2 Modélesdu second degré

IV.2.1. Matrice des expériences

Le plan séquentiel choisi pour réaliser les essais est un plan composite centré orthogonal
avec isovariance par rotation. Pour éaborer |’ équation de ce modéle, on conserve les résultats
des 8 essais du plan factoriel complet et des 6 essais effectués au centre du domaine et nous
rgjoutons 6 essais du plan en éoile afin de respecter les criteres d'optimalité choisis; soit au
total un nombre dessais égal a 20. Les niveaux de chaque facteur sont définis comme
I'indique le tableau 1V .5.
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Tableau IV.5. Domaine d étude

Facteurs Niveau Niveau Niveau
-1,68 -1 0

Latempérature (°C) 400 441 500

Le temps de s&ours (min) 240 264

Laconcentration dela 15 1,72
solution de TiO2 (mg/L)

L’ ensembl e des réponses enregi strées sont rassembl ées dans |e tableau suivant.

Tableau V.6 Matrice des essais pour les trois réponses ; Ep, Raet q.

N° TEC) | ts(min) | C(g/L) |Ep(nm)| Ra(nm) |g (gsm/grioz)
1 441 264 1,72 2585,6 266,5 0,286
559 264 1,72 2686,5 166,6 0,295
441 336 1,72 1674,9 183,3 0,429
559 336 1,72 2420,5 216,9 0,275
441 264 2,38 1398,5 187,2 0,388
559 264 2,38 724,3 258,0 0,560
441 336 2,38 1010,4 243,6 0,534
559 336 2,38 21251 308,1 0,289
400 300 2,05 1474,9 438,4 0,461
600 300 2,05 1068,9 2258 0,656
500 240 2,05 1185,9 466,4 0,585
500 360 2,05 19034 143,7 0,337
500 300 15 1172,6 337,7 0,807
500 300 2,6 1152,4 102,6 0,461
500 300 2,05 2188,2 355,1 0,293
500 300 2,05 2000,9 399,1 0,325
500 300 2,05 1980,1 3154 0,330
500 300 2,05 1887,6 340,6 0,350
500 300 2,05 22349 359,2 0,293
500 300 2,05 2150,7 3454 0,295
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Tableau | V.7 : Matrice des effets

xXt)~Ixty

B=

Le modél e mathématique associé au plan choisi sécrit comme suit:
bo + b1 X1+ b X2 + ba X3 + b12 X1 X2 + D13 X1 X3+ b2z X2 X3+ D11 X12 + o2 X22 + bzz X3?

ou X est lamatrice de calcul des effets donnée dans le tableau 1V.7.

IV.2.2 Coefficients des équations derégression

ChapitrelV
y
(voir chapitrell) :
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Les valeurs des coefficients estimés des 3 modél es sont regroupées dans le tableau V.8

Pour chacune des réponses, les valeurs des coefficients du modéle sont données en
unités codées et correspondent aux variables de la 1%¢ colonne. Pour la réponse Ep par
exemple, la troisiéme et la quatrieme colonne donnent respectivement les valeurs du test de
Student calculées pour chacun des coefficients ains que les probabilités qui leur sont

associ ées.

Tableau V.8 Coefficients des équations de régression et leur signification

Réponse Ep (nm) Réponse Ra(nm) Réponse q (g
Coef Tj P Coef Tj P Coef Tj
2069,81 | 31,366 | 0,000 |352,409|34,544| 0,000 | 0,314617 | 31,254

T -76,24 |-1,521|0,167* | -68,649 | -7,765 | 0,000 | 0,058110 | 7,029

ts 196,84 | 3,926 | 0,004 | 26,559 | 2,130 | 0,071* |-0,080907 | -9,787
Co |-336,67|-4,796| 0,001 |-64,504 |-7,296 | 0,000 | 0,035440 | 3,105
T*T |-257,99|-5,895| 0,000 | -6,827 |-1,007 | 0,347* | 0,083648 | 12,280
ts*ts |-161,55|-3,691 | 0,006 |-88,874 | -8,196 | 0,000 | 0,049192 | 7,222
Co*Co| -75,94 |-1,183|0,271* | -46,409 | -6,849 | 0,000 | 0,025392 | 2,592
T*ts | 509,87 | 7,202 | 0,000 | 97,003 | 7,385 | 0,000 |-0,158120|-13,114
T*Co | 154,91 | 2,188 |0,060* | 7,441 | 0,602 | 0,566* |-0,019695| -1,626
ts*Co | 68,01 | 0,961 |0,365* | 98,535 | 7,502 | 0,000 |-0,002402| -0,198

*: coefficient non significatif

En tenant compte de tous les coefficients, |es équations de régression en variables codées

(sous réserve de validation) s écrivent:

Ep (nm) = 2069,81 -76,24x1 + 196,84x; - 336,673 — 257,99x12 — 161,557 -
75,94x3%+ 509,87x1X2 + 154,91x1x3+ 68,01x2X3

Ra (nm) = 352,409 -68,649x1 + 26,559x2 - 64,504x3 +6,827x12 — 88,874x,° —
46,409x3? + 97,003x1X2 + 7,441x1X3+ 98,535XX3

q(g/g) = 0,314617 + 0,05811x1 - 0,0809x2 + 0,0354x3 + 0,08365x12 + 0,04492%,> +
0,02539x3? - 0,1581x1X2- 0,0197X1X3 — 0,0024X2X3
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On remargue que I’ effet de la température sur |’ épaisseur est négatif, ce qui veut dire que

I’éévation de la température a pour conséquence la formation de couches les plus minces.
L’ effet de la concentration est aussi négatif mais linéaire, c-a-d, que |’ épaisseur de la couche
évolue d’ une maniére proportionnelle mais contraire a C. De ce fait, pour obtenir des dépots
épais de TiO2 sur les plagues, il faut utiliser des solutions de faible concentration et une
température basse de chauffage.

L’ effet d'interaction de la température avec le temps de s§ours et |’ effet quadratique de la

température sont les plus influents sur |’ épai sseur avec une P-valeur inférieure a0.000.

L’influence de la température sur |’ épaisseur est éroitement liée au temps de sgours (effet
d’interaction trés significatif : P-valeur <0.000). Lorsgue le temps de sgours de la plague est
court, une cuisson a basse température favorise la formation de plaques de faible épaisseur

alors qu’ une température de cuisson élevée permet de réaliser des dépots épais.
IV.2.3. Analyse delavariance

Pour vérifier le bon gjustement des modéles et valider chacune des équations de régressions,
des tests de Fischer-Snedecor sont effectués. Les résultats de ces tests sont regroupés dans les
tables ANOVA suivantes.

Tableau. 1V.9 analyse de lavariance ANOV A pour les trois réponses

A- Analysedelavariance pour laréponse Ep (nm)
Source DL SC SCM F P
Regression 9 4762283 529143 20,22 0,000
Linéaire 3 1590708 530236 20,27 0,000
guadratique 3 1176507 392169 14,99 0,001
| nteraction 3 1724579 574860 21,97 0,000
Erreur Résiduelle 8~ 209316 26164
L ack-of -Fit 3 115599 38533 206 0,225
Erreur Pure 5 93717 18743
R?=95,79% ; R%rev =56,79% et R?%j =91,05%
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B- Analysedelavariance pour laréponse Ra(nm)

Source DL SC SCM F P
Regression 9 148802 165335 26,44 0,000
Linéaire 3 53100 17700,0 28,31 0,000
guadratique 3 71687 23895,7 38,21 0,000
Interaction 3 45031 150104 24,00 0,000
Erreur Residuelle 7 4377  625,3

L ack-of-Fit 2 581 290,6 0,38 0,700
Erreur Pure 5 796 759,2

Rz2= 97,14% Rzprev = 83,56% Rzaj = 93,47%

C- Analysedelavariance pour laréponseq g/g

Source DL SC SCM = P

Regression 9 0,211431  0,023492 38,60 0,000
Linéaire 3 0,081962 0,027321 44,89 0,000

Quadratique 3 0,112930 0,037643 61,85 0,000
|nteraction 3 0,106690  0,035563 5843 0,000

Erreur Residuelle 7 0,004260  0,000609

Lack-of -Fit 2 0,001354  0,000677 1,16 0,384
Erreur Pure 5 0,002906  0,000581

R2 =98,02% RZrev = 76,59% R2 = 95,49%

L’ observation des résultats de cette analyse permet de tirer les conclusions suivantes :

Les trois modéles ne présentent pas de biais ; les P-valeurs correspondant au manque
d’ gjustement (lack of fit) sont supérieures a 0,05

Les coefficients de corrélation gjustés sont tous supérieurs a 90%, indiquant que
moins de 10% seulement des variations de ces réponses ne sont pas bien ‘expliquées
par les modéles.

Les valeurs élevées des coefficients de corréation prévisionnels indiquent que ces
model es peuvent étre utilisés pour prévoir les réponses futures.

La régression est significative (linéaire; quadratique et d’interaction), les P-valeurs
correspondantes sont toutes inférieures a 0,05, ce qui permet d’ avancer que les
modeles choisis quadratiques avec interaction sont bien adaptés pour rendre compte
de la variation de chacune des réponses en fonction des paramétres opératoires: T, ts
et C.
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€PpOoNsSeES mesurees.

Ep exp (nm)*Ep th (nm)

eponses mesur ees

7z

q exp (9/9)*q th (9/9)
Ra exp (nm)*Ra th (nm)

tales

Figure. 1V.9 variation des réponses estimeées par les modél es quadratiques avec les valeurs
valeurs é evées des coefficients de corrélation confirment que les modél es choisis permettent

L’ évolution detrois réponses calculées est linéaire en fonction desr
de rendre compte de plus de 95% des variations des trois réponses.

IV.2.4 comparaison des réponses calculées avec lesr
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I ntroduction

L’espace du présent chapitre est réservé a la présentation et a I'interprétation des

différents résultats des mesures expérimentales et de la modélisation/optimisation.

En premier lieu, nous avons tenté d’ interpréter les résultats des observations effectuées
sur les dépbts en fonction des variables opératoires: température de chauffage, temps de

sgjour dans le four et concentration de la solution de catal yseur.

Dans la deuxiéme partie, nous avons exploité les modéles élaborés dans le chapitre
précédent afin de comprendre les relations entre les conditions opératoires et |’ état de surface
d'un coté et de I’autre, I’ influence de ces grandeurs sur I’ efficacité de la photo dégradation de
BM.

En dernier, nous avons présenté les résultats de I’ optimisation effectuée par le biais du
logiciel Minitab 16, de deux caractéristiques de surface : épaisseur du dépét et rugosité ainsi

gue de la quantité dégradée de BM.

V.1 Variation des caractéristiques du dép6t en fonction des conditions

opératoires

Dans cette partie, nous allons étudier I’ évolution de chague réponse (la transmission
maximale (Tmax), |’ absorption maximale (Abs max), larugosité (Ra), le diamétre moyen des
cristaux (Dmoy), |’ épaisseur du dépdt (Ep)) en fonction des trois variables indépendantes : T,
ts et Co.

V.1.1 Influence de température
Lafigure V.1 représente la variation de ces réponses en fonction de la température.
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FigureV.1 Evolution delatransmission (a), du diametre des cristaux (b), de I’ absorption (c),

delarugosité (d) de I’ épaisseur (€), en fonction de latempérature.

Notons gue les courbes de variation ci-dessus sont obtenues avec les valeurs moyennes des
réponses mesurées pour les cing niveaux de la température : 400- 440,5- 500- 559,5- 600°C.
L’ observation des courbes présentées dans la figure ci-dessus permet de tirer les conclusions

suivantes :

a La transmission croit rapidement pour atteindre I’amplitude de 52 % quand la
température de chauffage augmente de 400 (°C) a440,5(°C) puis se stabilise.

b- Le diametre moyen des cristaux le plus élevé - environ 41nm- est obtenu a la
température de 500 °C, au-dela de laquelle, I’ évolution est imperceptible.

c- Aux températures inférieures a 500 (°C), I'absorption est approximativement
invariable puis passe par un maximum de 0,954 a latempérature de T= 560 (°C).

d- Quand la température augmente de 400 °C a 600 °C, la surface du dép6t devient de
plus en plus lisse, lavaeur de larugosité se stabilise a 226 (nm).

e L’épaisseur atteint un maximum de 1989 (nm) a la température de 560 (°C), puis

diminue vers 1069 (nm) avec |’ augmentation de température.



ChapitreV Résultat et discussion

V 1.2 Influence de temps du séour

La figure V.2 représente la variation de la transmission (T), de I’absorption (abs), de la
rugosité (Ra), du diamétre (D) et de |’ épaisseur (Ep) en fonction du temps de s§our.
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Figure V.2 Variation des réponses moyennes en fonction du temps de sgour.

Notons aussi que les données utilisées pour ces courbes sont obtenues avec les valeurs
moyennes des réponses mesurées pour les cing niveaux du temps de sgjours : 240-264,3-300-
335,7-360.

Nous pouvons avancer les remarques suivantes alalumiére des observations de ces figures :

— Latransmission diminue de 74,8 (%) jusqu’ a 20,3 (%) (courbe (a))

— Le diametre moyen passe par un maximum de 51 (hnm) dans I’ intervalle des temps
de s§our [264,3 - 300] (min) (courbe(b))

— L’absorption augmente de 0,225 jusqu’ a 0,761 (courbe (c))

— Larugosité de la surface diminue de 466,4 (nm) jusqu’ a143,7 (nm) (courbe (d)).

— L’épaisseur du dépbt croit d’ une maniére monotone pour atteindre la valeur de
1903 (nm) (courbe (€).
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V 1.3 Influence dela concentration

La figure V.3 représente la variation de la transmission (T), |’ absorption (abs), la rugosité
(Ra), lediametre (D) et I’ épissure (Ep) en fonction de concentration.
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Figure V.3 Variation des réponses moyennes en fonction de la concentration en TiO2,

L’ observation des courbes de lafigure ci-dessus a permis de tirer les conclusions suivantes :

a Aux concentrations inferieures 22,05 (g/L), latransmission est approximativement
invariable puis passe par un maximum de 69,3% pour Co=2,37 (g/L).
b- L’ absorption est maximale (1,162) pour Co =1,72 (g/L).
c- Ledeéptt le plus épais (environ 2342 (nm)), est obtenu a Co =1,72 (g/L).
d- Quand la concentration de la solution de TiO2 augmente de 1,5 (g/L) a2,6 (g/L) :
a. lediamétre des cristaux diminue d’ une maniére monotone de 50,7 (nm) a 45,8
(nm).

b. lasurface du dép6t est plus rugueuse aux faibles concentrations
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Synthese

Les différentes méthodes de caractérisation ont permis de déduire les conditions optimales
pour avoir des caractéristiques meilleures des couches minces déposées. Letableau V.1 ci-

dessous résume ces conditions.

Tableau V.1 Conditions opératoires optimales pour laformation des couches minces.

Résultat et discussion

Conditions opératoires optimales
Vaeurs maximales des Température Temps de Concentration
caractéristiques (°C) s§jour (min) (g/L)
Transmission 600 240 2,37
Diamétre > 500 [264-300] 2,05
Epai sseur 559,5 >246 1,72
Rugosité 400 300 >2,05
Absorption 559,5 360 1,72

V.2 Modédlisation des caractérisations des dépéts

L’ exploitation des modeles élaborés dans le chapitre précédent est réalisée par les tracés des
effets principaux et d interaction pour les deux réponses choisies pour la modélisation, ainsi

gue par I’ examen des courbes de contour (iSO réponses).
V.2.1 Effet principaux

Les effets individuels de chacun des parametres opératoires sur les deux réponses:
L’ épaisseur (Ep) et la rugosité (Ra) sont discutés dans la section précédente avec les autres

caractéristiques du dépét.
V.2.2 Effetsd’interaction

Sur la figure V.4 on a rassemblé les courbes donnant les effets d'interaction entre la

concentration, latempérature et le temps de s§our sur les deux caractéristiques du dépét.
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rugosité (en bas).

A travers ces courbes, on remarque qu’il existe une forte interaction entre le temps de

sgour et la température sur les deux caractéristiques. Une interaction de moindre ampleur

existe auss entre le temps et la concentration. Les effets d'interaction température-

concentration sont plus faibles.

V.2.3 Tracé des courbes des iso-r éponses

La figure V.5 présente les courbes iso-réponse pour |'épaisseur et la rugosité. De

|’ observation de ces courbes, il est facile de délimiter les zones de variation maximale de ces

réponses (en vert) :

Ainsi pour les dépbts les plus épais sont obtenus pour :

Une température élevée avec un temps de s§jour élevé;

Une température moyenne avec des concentrations faibles;

Des concentrations faibles avec un temps de sgour entre 290 min et 325 min.
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Figure.V.5 Tracés des courbes de contour pour les réponses : épaisseur (lere

colonne) et rugosité (2°™ colonne)

Et les surfaces les plus rugueuses sont fabriquées sous les conditions suivantes :

- A faible température et pour des temps de séour inférieurs 2300 (min) ;

- A faible température et pour des concentrations inférieuresa 2 (g/L) ;
- Des températures inférieures a 470 (°C) et des concentrations n’excédant pas 2.25

(gL);

Ra exp (nm)

W > 4800 |

10,0

500
1000
1500
2000
250,0
3000
350,0
400,0
450,0
480,0

480,0
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V.3 Modélisation du procédé de dégradation du bleu de méthyléne

L’ éude de la photodégradation du bleu de méthylene est effectuée dans un photo-
réacteur sous irradiation naturelle. L’objectif visé par cette moddisation est de tester
I’ efficacité des couches minces élaborées sous différentes conditions opératoires tout en
suivant |’évolution de la quantité dégradée de bleu de méthyléne par rapport a 1g de semi-

conducteur.
V.3.1 Effet principaux et d’interaction

Sur la figure V.6, les courbes donnent I'évolution de la quantité dégradée de bleu de
méthylene (q) en fonction des conditions opératoires liées a la préparation des plaques de
catalyseur (Co; T ; ts).

0,40 - 0,36 o
0,34 4
0,3 0,35
400 441 500 560 600 240 264 300 336 360 1,72 2,05 2,37 2,6
T (°C) temps (min) Co (g/L)

Figure V.6 Représentation des effets individuels de latempérature (a gauche), du temps de
sg§our (au centre) et de la concentration (a droite) sur la quantité dégradée de BM.

Il convient de rappeler ici I’ équation de régression de laréponseq :

a(9/g) = 0,314617 + 0,05811x1 - 0,0809x2 + 0,0354x3 + 0,08365x12 + 0,04492x.? +
0,02539x3” - 0,1581x1X2- 0,0197x1X3 — 0,0024X2X3

L’ observation des courbes de la figure ci-dessus et du signe des coefficients, permet de tirer

|es conclusions suivantes :

a Le signe positif des coefficients de la température (x1) et de la concentration (x3)
indiqgue que de grandes valeurs de ces paramétres améliorent la réaction de
dégradation. Alors que I’augmentation du temps de s§ours va a I’ encontre de cette
dégradation (signe négatif du coefficient de x2).

52
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b- Une solution concentrée de semi-conducteur améliore la dégradation de BM.

c- Les temps de s§ours les plus courts des couches minces dans le four, assurent une

dégradation plus grande de la quantité de BM.

d- La plus grande quantité dégradée BM est obtenue sur les plagues cuites a une
température égale a 600 (°C) et méme de 400 (°C)).

V.3.2 Effetsd’interactions

La figure V.10 montre les effets d'interaction double des trois parametres : (temps, Co) ;(T,

Co) et (T; temps), sur la quantité dégradée de bleu de méthyléne (q).
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Figure V.7 Effets d interaction pour la quantité dégradée de BM.

Rappelons que, d apres I’ analyse de la variance conduite pour la réponse q (chapitre V), les

interactions temps/Co et T/Co sont non significatives alors que celle de T/ts a une influence

tres forte. C'est ce qui est facile de voir sur les figures ci-dessus. Sur les deux premiers

graphes, les lignes sont approximativement paralléles alors que sur le dernier graphe, les

lignes se coupent. Ainsi, en se référant aussi au signe de |’ interaction T-ts (b12= - 0,1581), on

peut avancer que pour augmenter la quantité dégradée de BM, on doit choisir des plaques

préparée sous les conditions suivantes: soit une valeur élevée du temps de s§ours a basse

température ou un temps de sgjours faible a haute température.

V.3.3 Tracés des cour bes de contour

Sur lafigure V.11 on areprésenté les lignes des iso-réponses pour la quantité dégradée de BM

en fonction des trois conditions opératoires.
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Figure V.8 tracé des iso-réponses pour la quantité dégradée de BM.

D’ apres ces courbes on remarque gue les zones d évolution de la quantité dégradée de bleu

méthyléene la plus élevée correspondent aux conditions suivantes (zones vertes) :

- Pour un temps de s§jour faible et une grande température
- ou bien pour un temps de séours long et a basse température.
- Pour une température élevée quelque soit la concentration.

- Pour une solution concentrée et un temps de sg§jour faible.

En conclusion, on peut garantir un bon rendement de dégradation si les plaques de
catalyseur sont préparées avec une solution concentrée de semi-conducteur et quand la

cuisson est conduite durant un temps de sgour le plus court alatempérature la plus élevée.
V.3.4 Influencedel’ épaisseur et delarugosité sur la quantité dégradée

Lafigure V.9 montre |’ évolution de la quantité dégradée de bleu de méthylene (q) en fonction

delarugosité et de |’ épaisseur du dépét.
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Figure V.9 Représentation de |’ évolution de la quantité dégradée de BM en fonction de

I’ épaisseur et de larugosité.
D’ apres les courbes de la figure ci-dessus, on constate que:

a Quil existe une forte corrdlation entre la quantité dégradée et |’ épaisseur
(R28)=81,66%.).

b- La quantité dégradée de BM diminue de fagon linéaire avec |’augmentation de
I épai sseur.

c- Laplus grande quantité de BM dégradée, environs 0,6(g/g) est obtenue sur les dépbts
d environ TiO2 de 1000 (nm).

d- Laquantité dégradée de BM passe par un maximum de 0,6 (g/g) pour une valeur dela

rugosité égale a 226 (nm).

En conclusion, la réaction de dégradation doit étre réalisée sur des plagues tres minces

d’ environ (1000nm) ayant une rugosité de |’ ordre de 226nm
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V.4 Optimisation

Afin de trouver les conditions optimales des trois paramétres qui permettent de maximiser le
rendement de |’ opération de la photocatal yse, on doit résoudre un systeme 3 d’ éguations

algébriques atroisinconnues :

oy
ox1
9 _y
ox2
W _g
O0X3

Sur lafigure V.10, sont présentés les résultats de cette optimisation fournie par le logiciel
Minitab.

: T temps Co
G 8988 3599 2.8
1,0000 |ow [40020] [240’,o] [ 1’,50]

Composite
Desirability
1,0000

qg/g
Maximum

y = 1,4539
d = 1,0000

Figure V.10 Optimisation de quantité dégradée de BM.

Les conditions favorables a une dégradation maximale de BM :

- une concentration de semi-conducteur égale a2,6 (g/L),
- unetempérature de cuisson des plagues de 600 (°C)

- untemps de sgjours dans le four de 240 (min)

Ces conditions permettent théoriquement (désirabilité égale a 1) d'atteindre un seuil de

dégradation de 1,4539 g de BM par g de TiO2.
56




I . —_—_a — _—O—O—S—"—o—oon——
ChapitreV Résultat et discussion

I . —_—_a — _—O—O—S—"—o—oon——
Malheureusement, les valeurs correspondantes de I’ épaisseur et de la rugosité déduites a
I’aide des équations de régression sont toutes les deux négatives. Dans ce cas, on peut
avancer qu’en maximisant uniquement la réponse q, il n’est pas possible d arriver a une
guantité degradée ‘réaliste’. Pour améliorer ce cacul, on tente cette fois dinclure
I’ optimisation simultanée des trois réponses. En se basant sur les tracés de lafigure V.11.,
on avait remarqué gu’ une rugosité de 226 (nm) et une épaisseur minimale conduit a un
meilleur taux de dégradation. On refait I’opération en maximisant la quantité dégradée
BM conjointement ala minimisation de I’ épaisseur tout en gardant la valeur de larugosité

aux alentours de 226 (nm) (voir figure ci-aprés).

Les résultats de cette nouvelle opération (désirabilité composite égale =0,99) donne les
valeurs optimales suivantes des trois paramétres :

- Uneconcentration de TiO2 : Co = 2,2778 (g/L),
- Untemps de s§our ts= 336,9697 min et
- Unetempérature T=420,2020 (°C)

Qui permettent d’ atteindre les val eurs suivantes des trois réponses :

- une quantité dégradée maximale de 0,6298 (g/g),
- une épaisseur minimale de 1206,7030 (nm)
- une rugosité de 226,1513 (nm)

- T temps Co
opgnel IGP I [a296%01 33296571 25998
ur 7 7

~ ™

Composite
Desirability
0,99977

d = 1,0000

Ra(nm)
Targ: 226,0 |[—
y = 226,1513
d = 0,99932

s

N

q g/g
Maximum
y = 0,6298
d = 1,0000

Ep(nm) /\
Minimum
vy = 1206,7030—— — — — 3

Figure V.11 optimisation des trois réponses : rugosite ; épaisseur et quantité dégradée de BM.
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V.5 Stabilité des couches minces

Pour étudier la stabilité des plagues et | activité catal ytique au cours du temps, le
protocole asuivre serait de refaire a plusieurs reprises les s de dégradation sous les
mémes conditions opératoires. Cependant, faute de temps et de moyens, nous sommes limités
uniquement a un essai supplémentaire pour deux plaques de TiO2. L’ expérience est réalisée
pour la plaque n°2 préparée sous les conditions (T=559(°C), ts=264 (min) et Co =1,72(g/L))
en présence de lalumiére solaire (UV) et avec la méme concentration initiale de BM de

3(mg/L) et pour le méme temps de s§jours dans la photo réacteur de 80(min) :

- Pour le premier essai, |e rendement obtenu est de 89,79%.
- Pour le deuxiéme essai, le rendement n’ est que de 84,54%, soit une diminution

inférieure a6 %.

09 -
08 -
07 - o
06 - X
0,5 - o X
04 -

X O
XO

0,3 1 X O ler essai +UV
0,2 -

0,1 -

0 * T T T T
0 20 40 60 80 100

temps, min

rendement d'élimination %

X 2éme essa +UVi

Figure V.12 Essais de dégradation de BM (Ci=3mg//L)

A latempérature ambiante et en présence de lumiére dans e photo réacteur de
laboratoire lors du premier (O) et du deuxieme (X). Plague de catalyseur n°2
préparée sous les conditions T=559(°C), ts=264 (min) et Co =1,72(g/L) Ep=2686,5(nm) et
Ra=166,6(nm).
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V.6 sans sour ce lumineuse

La derniére expérience que nous avons réalisée avait pour but de distinguer le procédé
de photo dégradation catalytique de celui de I’ adsorption qui peut toujours se produire sur les
surfaces du catalyseur. Pour séparer les deux contributions, deux essais sont réalisés I’un en
absence de lumiére et dans |’ autre, la solution de BM est irradiée par la lumiere solaire. Les
rendements calcul és dans les deux opérations sont traces en fonction du temps (figure V.13)
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E 06 o1 ipl 2 +UV
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Sos| O prad
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Figure V.13 Essais de dégradation de BM (Ci=3mg//L), a la température
ambiante en présence de lumicre (O) et en son absence (A) dans le photo réacteur du

|aboratoire.

A I'abri de lalumiére solaire ; le rendement maximal de dégradation du BM obtenu au bout
de 80 (min) n’excede pas 19%. Cet écart important entre les rendements en présence /et en
absence de la lumiére, démontre I’ efficacité du catalyseur. En absence de lumiere, les
molécules de BM se fixent sur la surface par création de liaisons entre |e semi-conducteur et
le bleu méthyléne. Par contre, quand la solution est irradiée; la réaction du BM sur la surface

du catalyseur est supposée suivre le mécanisme suivant :

1- formation de couple (€/h")
2- oxydation des molécules d’ eau en OH",

3- Minéralisation du bleu méthyléne grace ala présence de OH".
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Conclusion

Le travail accompli dans ce mémoire de génie chimique se rapporte a la modélisation
et I’ optimisation d’un procédé de préparation de couches minces de TiO.. Une application de
ces plagues catal ytiques été réalisée pour la photo dégradation d'un colorant basique : le Bleu
de Méthyléne (BM).

Différentes méthodes de caractérisation: DRX, spectrophotométrie UV-vis et
profilométrie ont permis de mesurer les parametres de surface des dépdts. |’ absorption, la
transmission, le diamétre des cristaux, la rugosité et I’ épaisseur des couches pour différentes
conditions opératoires. Comme la structure de la surface conditionne |’ efficacité du
catalyseur, on a aussi mesuré les rendements de la réaction de photo dégradation en terme de

guantité de BM éliminée par masse de TiO2 déposee.

La modélisation des caractéristiques du dépbt et de I’ efficacité de la réaction de photo
dégradation a été entreprise par la méthode des surfaces de réponses. Sur la base d’ un plan
isovariant par rotation, des équations de régression de 2™ degré avec interaction sont
élaborées pour chacune des caractéristiques du dépbt choisies : I’ épaisseur et larugosité ainsi
gue pour la quantité de BM dégradée par g de TiO2 immobilisé. Les variables indépendantes
étudiées sont les conditions de fabrication des plagques de catalyseur : température de
chauffage, temps de s§ours dans le four de calcination et concentration de la solution
catal ytique.

L’ exploitation des modéles a été effectuée par les tracés des effets principaux et
d’interaction pour les trois réponses, ains que par |I’examen des courbes de contour (iso
réponses). Il ressort ainsi qu'il existe une forte interaction entre le temps de sg§our et la

température sur les deux caractéristiques de surface.

L’ observation des courbes iso réponses, a permis aussi de cerner les zones de variation

optimales des trois parametres assurant :

1- Les dépdts catal ytiques les plus fins :
e A unetempérature élevée (600°C),

e untempsde sgour minimal (240min),
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e des solutions concentrées (2,6 (g/L).
ou bien:

e A unetempérature minimale (400°C),
e untemps de s§our maximal (360min),

e des solutions concentrées (2,6 (g/L).

2- Et les surfaces les plus rugueuses :
e A faibletempérature
e pour destemps de s§our inférieurs a 300 (min) ;

e desconcentrationsinférieuresa2 (g/L) ;

3 une quantité dégradée de bleu méthylene la plus élevée :
e untempsdesgour faible
e unegrande température
e une solution concentrée
Les résultats des calculs de I'optimisation exécutés par Minitab 16 donne les valeurs
optimales suivantes des trois parametres (désirabilité composite égale =0,99) :
- Une concentration de TiO2 : Co = 2,27 (g/L),
- Un temps de s§our ts= 336,97 min et
- Une température T=420,20 (°C)

Qui permettent d’ atteindre les val eurs suivantes des trois réponses :
- une quantité dégradée maximale de 0,63 (g/g),
- une épaisseur minimale de 1206,70 (nm)
- une rugosité de 226,15 (nm)

Des essais supplémentaires réalisés sur les plagues de catalyseur ont confirmé deux points
essentiels:
1- les dépbts gardent leur activité catalytique, ainsi lors de la seconde utilisation, le

rende.
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Résumeé

Les procédés d oxydation avancée PAO sont un ensemble de techniques utilisées pour la
dégradation de composeés polluants non b.iodégradables et récalcitrants.

Le but de ce projet est de modéliser le procéde de fabrication des plagues de catalyseur qui
peuvent étre appliquées dans les procédés de photodégradation des polluants contenus dans
les eaux. Le principe de la photocatalyse hétérogéne est base sur I'interaction des photons
avec un semi-conducteur qui est dans notre cas du dioxyde de titane (TiO2).

Afin de rédliser ce travail, on a préparé des couches minces de TiO2 sous différentes
conditions opératoires (concentration (Co), temps de sgour (ts), température (T)).
L’identification des propriétés optiques des ces couches minces est effectuée par le biais de
différentes méthodes caractérisation : DRX, UV-Visible, Profilométrie. Différents paramétres
sont ainsi mesurés: le diamétre moyen de cristaux de TiO2, I’ Absorption maximale et la
Transmission, |” épaisseur du dépot et larugosité de la surface.

La réaction de dégradation de la solution de bleu de méthyléne est mise en ceuvre dans un
petit dispositif de laboratoire, constitué d'un petit réacteur contenant une plague de catal yseur
en présence de lumiére solaire.

Les résultats de la modélisation par la méthode des surfaces de réponse a permis de mettre en
évidence I’ éroite corréation existante entre les caractéristiques du dépot et les parameétres
opératoires liés a leur fabrication d' un coté, et entre I’ efficacité de la réaction de dégradation,
et les caractéristiques du depbt de I’ autre. En outre, |’ exploitation de ces modeles permis de
délimiter les zones de variation conduisant a une meilleure dégradation.

L’ optimisation conduite grace a Minitab 16, a fait ressortir les conditions optimales prévalant
aune meilleure dégradation. Si la plague est préparée avec un dépét d’ une solution de TiO2
de concentration de 2,2778 (g/L) et cuite a la température de 420 (°C), pendant un temps de
sgours dans le four de 337 (min), on peut ‘théoriquement’ dégrader approximativement 0,62
g de BM par g de TiO2.
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ANNEX. A présentation les résultats des mesures.

Tableau. A. 1 représentation les valeurs des mesures effectuées sur les plaques

Temps C Ep Ra Dmoy Twmin Tmax g
(min) (o) (nm) (nm) | AbSmax | AbSmin | (nm) (%) (%) R (%) | (gsm/grio2)
264,32 1,72| 25856 | 266,54 | 0,913 0,678 55,372 10,7 39,9 83,93 0,286
264,32 1,72| 2686,5 | 166,6 15 0,167 48,809 14 53 89,79 0,294
335,68 1,72| 1674,94 | 183,33 | 0,575 0,388 32,716 34,2 52,9 81,47 0,43
335,68 1,72 | 242054 | 216,92 1,66 0,156 63,5 26,4 49,1 75,42 0,28
264 2,38| 139847 | 187,15 | 0,307 0,199 54,2 50,6 70,1 85,06 0,39
264 2,38| 724,25 | 258,02 | 0,142 0,107 47,28 73,6 78,9 63,51 0,56
336 2,38| 1010,43 | 243,6 0,157 0,117 48,375 68,9 75,4 84,49 0,53
336 2,38| 212512 | 308,1 0,515 0,411 41,512 141 52,6 96,03 0,29
300 2,05| 14749 | 438,44 | 0,753 0,543 41,32 17,5 28 91,87 0,46
300 2,05|1068,92 | 225,76 | 0,351 0,273 50,95 42,4 52,4 94,7 0,66
240 2,05| 118591 | 466,44 | 0,225 0,121 45,5 60 74,8 93,68 0,59
360 2,05| 190341 | 143,7 0,761 0,602 42,7 16,7 20,3 86,74 0,34
300 15| 1172,6 | 337,74 | 0,535 0,364 50,655 28,5 41,4 93,49 0,81
300 2,6| 11524 | 10255 | 0,567 0,419 45,833 25,7 36,1 90,99 0,46
300 2,05| 2188,18 | 355,14 | 0,626 0,431 44,82 21,6 34,8 86,52 0,29
300 2,05| 2000,86 | 339,2 0,547 0,453 66,314 28,5 39,1 87,68 0,32
300 2,05|1980,12 | 315,38 | 0,582 0,404 68,572 23,5 35,6 88,33 0,33
300 2,05| 1887,56 | 340,56 | 0,602 0,443 45,08 24,3 32 89,11 0,35
300 2,05|2234,87 | 359,2 0,551 0,435 52,76 30,2 35,7 88,49 0,293
300 2,05| 2150,67 | 3454 0,586 0,431 52,17 27,1 39,1 85,53 0,294
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Cette table donne les fractiles de la loi de Student &' 1[1 degrés de liberté : valeur t ayant la

probabilité a d'étre dépassée en valeur absolue : P (-t<T<t)=1-a.ou:P (T<-t)

ANNEX. B Tabledeloi de Student

Tabledeloi Student

A A A A A A A A S A S A S S A A A A A A S A S A S S A A A A A A S A S A S S A A A A A A S S A S A S S A S S S S SIS S S SIS S S A A S S

NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN N NN NN NN NN NN NN NN NN NN NNV NN NN

Id



CAAA AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL DL AL LD AL AL AL DL AL AL DL AL AL AL LSS LSS LSS LSS LSS LSS LSS L

NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN N NN NN NN NN NN NN NN NN NN NNV NN NN

Id



loi de Fisher-Snedecor

ANNEX. C Tableloi deFicher.

Table:

A A A A A A A A S A S A S S A A A A A A S A S A S S A A A A A A S A S A S S A A A A A A S S A S A S S A S S S S SIS S S SIS S S A A S S

NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN N NN NN NN NN NN NN NN NN NN NNV NN NN

Id



CAAA AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL DL AL LD AL AL AL DL AL AL DL AL AL AL LSS LSS LSS LSS LSS LSS LSS L

NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN N NN NN NN NN NN NN NN NN NN NNV NN NN

Id



Courbed’ éalonnage:

CAAA AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL AL DL AL LD AL AL AL DL AL AL DL AL AL AL LSS LSS LSS LSS LSS LSS LSS L

NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN N NN NN NN NN NN NN NN NN NN NNV NN NN

Id
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Figure |- 1a Courbe d' étalonnage de bleu de méthyléne
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