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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Le traitement des effluents de I'industrie quipae la nature de leurs productions, sont
de grandes consommatrices d’eau. Ces effluentsacendtérisés par la présence de substances
toxiques et leur rejet dans les milieux naturelatpg@ovoquer des problemes de santé et
d’environnement. Le traitement idéal, serait ceiiconsomme le moins d'énergie et qui ne
rejetterait rien de nocif dans le milieu récepteur.

Les polluants issus de différentes industries, @ues, pharmaceutiques, cosmeétiques,
pétrolieres, agroalimentaires, etc., sont a 'oegde nombreuses perturbations de la vie
aguatique et constituent un risque pour la sanm#ime. Certains de ces polluants sont stables
et par conséquent difficiles a se dégrader. D'aup@viennent a se dégrader partiellement
mais en produisant des composés intermédiairesapp@avoir un effet plus toxique que le
polluant initial.

De nouveaux procédés de traitement ont émergéuas des 30 derniéres années parmi
lesquels les Procédés d’Oxydation Avancee (POAS, itntéressantes pour la dégradation de
molécules organiques récalcitrantes. Ces technigoas complémentaires aux méthodes
habituelles de floculation, précipitation, adsawpti sur charbon actif ou procédés
membranaires. L'oxydation avancée a pour but laénalisation compléte des polluants
agueux en Cg@et autres composés minéraux.

Tout procédé d’oxydation avancé nécessite, oud® produits nécessaires au
traitement, une source d’énergie. L'énergie soldisponible tout au long de I'année avec des
intensités variables peut constituer une souregraltive utilisable surtout dans les pays en
voie de développement. En effet, cette source djmerenouvelable est gratuite et
inépuisable, elle est de loin I'énergie la plusratamte sur Terre.

Le traitement photocatalytique se présente dommm® une technologie de choix pour
la dépollution de ces eaux usees, car il s'agit siigsteme performant, simple et économique.
Ces différentes caractéristiques attractives omerdré un grand intérét de la part des

chercheurs pour la compréhension, l'optimisatidfapplication industrielle de ce procédé.



Introduction générale

Ce travail a pour objectif d’étudier I'efficacit® procédé photocatalytique pour traiter
des eaux usées contaminées par un polluant orgarfigdole) en utilisant un catalyseur
(Zn0O), irradié par des photons de lumiére artifieie/V.

Ce mémoire est organisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré pour donner éeérglités sur la pollution de I'eau
et ses origines, une introduction sur les polluanganiques persistants (POPs), les méthodes
de traitement habituelles et l'inefficacité de ogsthodes pour traiter ces polluants organiques
et en fin une définition d’'une nouvelle technolodOA) de traitement efficace pour
I'élimination totale des POPs.

Le deuxieme chapitre est une synthése bibliogoaghsur la photocatalyse hétérogene
son principe, ses avantages, les facteurs inflienea les composantes traitées par
photocatalyse.

Le troisieme chapitre est consacré a la descriptio matériel et des méthodes
expérimentales ayant permis la réalisation pratdgieette étude. Le mode opératoire, les
réactifs, les appareils de mesure et danalyse ighemn le catalyseur et réacteur
photocatalytique utilisé y seront présentés.

En fin, le quatriéme chapitre présente les prigiprésultats obtenus sur le rendement
photocatalytique avec la variation des paramétiafiicence suivants :

La Concentration en catalyseur, le débit de rekitmn, la concentration initiale en polluant

et le volume.
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Chapitre|

Pollution de I'eau et méthodes de
traitement

Introdu ction

Au cours du siecle dernier, le développement epmld I'industrie a conduit a la
production de milliers de substances chimiquestaison de leurs nombreux avantages dans
le domaine agricole, la santé publique, le dévetapgnt technologique, leur utilisation
devienne intensive et leurs conséquences sur f@mwement ont commenceées a étre

observées [1].

Dans ce chapitre, nous allons présenter une sathiéliographique, regroupant des
généralités sur la pollution des eaux et leursiroesy; un intérét a été donné ensuite pour les
polluants organiques persistants et les risqudksarigendrent sur I'environnement, la santé

humaine et les écosystémes.

La disponibilité décroissante de ressources ereedrurs dégradation croissante ont
favorisé le développement de nouvelles technologlas efficaces tel que les procedes
d’oxydation avanceé puisque les procédés de traiteomventionnels ont montré une certaine

incapacité pour la dégradation de ces polluantarogges.

[.1. La pollution de I'eau

L'eau est une substance unique parce qu’elle smivelie et se nettoie naturellement
[1]. Cependant, ce processus naturel prend du temngsvient tres difficile lorsqu’il y a une
guantité importante de matieres qui sont ajoutdesma qui en dégrade la qualité. Autrement
dit, n'importe quelles matiéres ajoutées a I'eaestiau-dela de sa capacité a le détruire sont
considérées comme des pollutions.

10
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[.1.1. Les origines de la pollution de I'eau

La pollution peut, dans certaines circonstances, &usée par la nature elle-méme.
Par contre, la plupart du temps se sont les actiongines qui polluent I'eau.

Quelques origines de la pollution de I'eau sonsl@gants [3] :

[.1.1.1. Les déchets biodégradables
Venant principalement des humains et les déchatsérdaux. Lorsque ces déchets coulent
dans I'eau ildourniront de I'énergie (carbone organique) auxt®aes présentes dans I'eau.
Le carbone organique est converti en dioxyde déorer qui peut causer la pollution
atmosphérique et les pluies acides. S’il y a beapicte matieres organiques dans l'eau, les
bactéries qui consomment de I'oxygene se multiptierapidement. Ills consommeront tout

I'oxygéne et détruiront la vie aquatique.

1.1.1.2. Les substances nutritives des plantes
Comme le phosphate et le nitrate couleront dareulgar les déchets, I'écoulement,
I'engrais et le bétail. Le phosphate et le nitsaiat aussi trouvés dans les déchets industriels.
Méme si ces produits chimiques sont naturels, 80%itdate et 75% du phosphate présent
dans I'eau viennent des gestes humains. Lorsga’irgp d’azote ou de phosphore dans I'eau,
les algues commencent a se développer. Lorsquadgless se développent, I'eau peut devenir
verte, embrouillée, gluante et avoir une odeur gi€sble. Il y aura des mauvaises herbes et

des bactéries se développeront.

1.1.1.3. La chaleur
Le nombre de particules d’oxygenes dissoutes dieniotsque la température de I'eau
augmente. La pollution thermique peut étre décléncaturellement comme des sources
d’eaux chaudes et des étangs peu profond I'ét@othpmme comme des déversements d’eau
qui a été utilisée pour le refroidissement. Lespans et les plantes demandent une certaine
température et un certain niveau d’oxygene powiger et c’est pour cette raison que la

pollution thermique réduit tres sérieusement l&diité de la vie aquatique dans 'eau.

11
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[.1.1.4. Le dépdt des sédiments
Le dépbt de sédiment est une source commune delllgign de I'eau. Le dépdt de

sédiment consiste en des matiéres minérales oniquges qui sont soient lavés ou transportés
par le vent dans des sources d’eau. La pollutioteg#epot de sédiment est difficile a identifier
car il provient de source non-précise comme latcoatson agricole, le bétail, les inondations
et les écoulements provenant de la ville. Les dégétsédiments causent de grands problemes
comme boucher les systéemes d’eaux municipaux,id&teuvie aquatique et embrouiller I'eau
qui peut causer la pollution thermique car lorsti@’eest embrouillée elle absorbe plus

rapidement les radiations solaires.

[.1.1.5. Des produits toxiques et dangereux

Sont la plupart du temps des matériaux fait pamime qui ne sont pas utilisés ou disposés
correctement. Les sources de pollution chimiquéuard les déversements industriels et les
fuites de pétroles, les écoulements provenant detes pavées et des pesticides, aussi
I'utilisation domestique de produits chimiques peaontribuer a la pollution chimique comme
des nettoyeurs ménagers, des teintures, de laupeiet des solvants sont aussi toxiques
lorsgqu’ils sont envoyés dans les drains ou dansiliette. Par exemple, une goutte d’huile de
moteur utilisée peut polluée 25 litres d’eau !

[.1.1.6. Des polluants radioactifs
Provenant des déversements d’eaux usées d'useeppitaux et des mines d’'uranium.
Ces polluants peuvent aussi venir d’isotopes nistacenme le radon. Les polluants radioactifs
sont trés dangereux et peuvent prendre des mitliarmées avant de ne plus étre dangereux

pour I'environnement.

1.1.1.7. Produits pharmaceutiques et des produits de soiasspnnels
Y compris les médicaments, les lotions et les sagoin sont retrouvés de plus en plus dans les

lacs et riviéres, ils agissent comme hormone detstou lorsqu'il est trouvé dans I'eau.

12
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[.2. Polluants organiques persistants (non biodégradaldg

Les polluants organiques persistants (POPs) santatégorie de polluants chimiques
trés dangereux qui sont reconnus comme une gravacaenondiale pour la santé humaine et
les écosystemes. Certains POPs sont des pesticieltains sont des produits chimiques
industriels et d’autres sont des sous-produits yitedle maniére non intentionnelle suite a
certaines combustions et procédés de l'industireighe. Les POPs sont largement présents
dans l'environnement dans toutes les régions duleon
Chaque personne porte une charge corporelle de, POfRspalement dans ses tissus adipeux.

La plupart des poissons, des oiseaux, des mammiérd'autres formes d’animaux
sont également contaminés par les POPs. Les PORsl'davironnement polluent tous les
jours les aliments sur le marché, en particuliggdésson, la viande, le beurre et le fromage.
Quand les gens mangent les aliments contamindsROPS, ceux-ci s'accumulent dans leurs
tissus adipeux. Les meres transmettent les POPs ldains propres organismes a leur
progéniture. Chez les humains et autres mammifeae$OPs s’introduisent dans le feetus et
le contaminent pendant qu'il est encore dans leeele sa mére.

Etant donné que le lait maternel contient égalendest POPs, les enfants y sont
davantage exposés. Chez les espéces qui ne satgpammmiferes, les POPs sont transmis
de la mere a la progéniture par l'intermédiaire aiess.

Les POPs sont susceptibles de nuire a 'lhommeaatrel organismes, méme avec le
niveau de concentration qui est généralement trolavs les aliments ordinaires. Il y a des
preuves médicales probantes qui établissent des die cause a effet entre les maladies de
’lhomme et handicaps suivants et un ou plusieursedePOPs [4].

* Les cancers et tumeurs, y compris le sarcomésies mous, le lymphome non hodgkinien,
le cancer du sein, le cancer du pancréas et ld dédaucémie chez les adultes

* Les troubles neurologiques y compris le trouhledéficit de vigilance, les problémes de
comportement comme l'agression et la délinquarese trbubles d'apprentissage et de la
meémoire ;

* la suppression immunitaire ;

* troubles de la reproduction y compris des anasatiu sperme, de fausses couches, les

accouchements avant terme, faible poids a la maiesanodification de la sex-ratio dans la
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descendance, réduction de la période de lactatiem s méres allaitantes et les troubles

menstruels, et

» d'autres maladies, y compris une augmentatiota deéquence du diabéte de type Il, de

I'endométriose, I'népatite et la cirrhose. Les P& les plus nocifs pour le développement

du foetus causant des déficiences de santé, teldegugoubles et déficits neurologiques qui

durent tout au long de la vie de I'enfant. Les P83 aussi particulierement nuisibles pour

les nourrissons, les enfants, les femmes, les Madret d'autres populations [5].

I.2.1.  Propriétés particulieres des pollutions organiquegersistants

lIs sont des composés chimiques (structure chimeguéenant du carbone), définis par

quatre propriétés particulieres [5] :

lls sont persistants dans I'environnement. Ce deatsubstances qui, a des degrés divers,
résistent a la dégradation photolytique, biologigtehimique. En raison de leur grande
stabilité, ils vont donc pouvoir dans certains cester dans I'environnement durant
plusieurs décennies.

lIs sont lipophiles. lls se caractérisent par waiblé solubilité dans I'eau et une solubilité
élevée dans lipides, ce qui entraine leur bioactaton dans les tissus adipeux des
organismes vivants. Par la suite, ils peuventtéaresférés par voie alimentaire le long des
chaines trophiques.

lIs sont semi-volatiles. lls peuvent ainsi étrang@ortées sur de langues distances grace a
un processus appelé « I'effet sauterelle ou dasitth planétaire » (Wania & Mackay, 1993
et 1995) [6].
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Figure I.1. Transport global des polluants organigs persistants (d'apres Wania &
Mackay) [6]

» Enfin, ils sont toxiques. Ces substances préselgeisigue d’entrainer des effets nuisibles

pour la santé humaine et I'environnement [7].

Les pops se retrouvent en faible concentration tensours d’eau et les nappes sous-
terraines, ils sont souvent chimiquement tres stabt difficiles a minéraliser de maniére
compléte. Les POPs font aujourd’hui I'objet d’'umégcupation mondiale (UNEP, 2001) [2].
Au niveau réglementaire, la convention de StockhdMeai 2001 puis 2009), traité
international dont le but est de contrdler, rédoweéliminer les émissions de ses substances
dans I'environnement, établi une liste nominatiee2d POPs (12 Legacy POPs + 9 Emerging

contaminants) répartis en trois catégories et ptésalans le tableau (I.1).
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Tableau I.1. Liste nominative des polluants organgs non biodégradables (Convention
de Stockholm Mai 2001 et 2009) [8]

Catégorie Nom
Aldrine
Chlordane
Chlordécone
Dichlorodiphényltricholoroéthane (DDT)
Dieldrine

Pesticides Endrine

Heptachlore
Hexachlorobenzene
a-, B- ety- Hexachlorocyclohexan (HCH)
Pentachlorobenzene
Mirex

Toxaphene

Hexachlorobenzene (HCB)
Hexabromobiphenyle

Produits chimiques industriels Pentachlorobenzene
Polybromodiphényles Ethers (PBDES)
Polychlorobiphéniles (PCBs)
Dioxines (PCDD)
Furan (PCDF)

Produits non intentionnelle Hexachlorobenzene (HCB)

Acide perfluorooctane sulfoniquiiiiorure ¢
perfluorooctane sulfonye
Pentachlorobenzene

lIs traversent les stations d'épuration sans &uggadiés, résistent a I'autoépuration.
Dans certains cas il faudra traiter ces pollut@ie source, plutdt qu’en post traitement quand
elles sont alors tres diluées [4].
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[.3. Le traitement des eau usées

Différentes méthodes de traitement des eaux pdlugent a ce jour,
disponibles. Cette partie présente ces procedéscda générale. Selon la nature de chaque
technique, nous pouvons les regrouper en traiten@mgsiques, biologiques, chimiques et

physico-chimiques :

[.3.1. Le traitement physique
Les méthodes les plus anciennes d’élimination @dlsgnts de I'eau sont des méthodes
physiques de transfert de masse, citons la sim@btardation, la filtration ou encore
'osmose inverse ou méme par changement de I'égsigue du polluant ou de I'eau
contenant [9].

[.3.2. Le traitement biologique:
Son principe de fonctionnement est la digestionabesposés organiques par des micro-
organismes avec, pour conséquences, la produai@® de CH et /ou un accroissement
de la population de micro-organismes. Ce procédéssite que les contaminants de I'eau
soient biodégradables. [9].

1.3.3. Le traitement chimique :

Dans le cas des polluants non —biodégradables, ih@dispensable de trouver d’autres
méthodes de traitement comme le traitement chimigiieonsiste a extraire les polluants
par exemple les métaux lourds par complexation augosorption sur des matériaux
minéraux. La recherche est donc ouverte dans leamendes méthodes chimiques de
traitement [9].

[.3.4. Le traitement physico-chimique :

Il devient nécessaire de passer des méthodes plegsigdes méthodes de destruction

chimique des contaminants de I'eau. Ces méthodes tomtes dans le sens d'une
oxydation complete de la matiére organique avec pmduit final le CQ.
De nouvelle techniques de traitement ont été dépéles tels que les Procédeés
d’'Oxydation Avancés (POAs). Ces techniques soetratives trés intéressantes pour la
dégradation de polluants organiques non biodéglaslaliElles sont beaucoup plus
efficaces que les techniques habituelles de fltioma précipitation, adsorption sur

charbon activés ou osmose inverse.
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I.4. Les procédés d’oxydations avancées

Les procédés d’oxydation avancée sont des proctdfaitement d’eau ayant connu
une évolution rapide au cours des vingt derniereges. Elles appartiennent a la derniere
génération de techniques mises au point dans caidenklles ont pour but la minéralisation
totale de polluants en GOH.O et composés inorganiques. Si la charge polluesttdrop
élevée ou le débit trop important pour une mingadibn totale, elles visent au moins la
dégradation des polluants en composés moins toxifLe possible moins concentrés. Ce sont
des méthodes d’oxydation physico-chimique qui p&tenéla destruction des polluants cibles
et non la séparation ou le changement de phase edesmprocédés de séparation ou de
transfert de matiere. Elles fournissent une satutomplete a I'abattement de pollution
agueuse et ne sont pas concernées par des prabléesat’élimination de déchets secondaires
ou concentrés (filtrats, adsorbats, boues biolaggietc.). De plus, elles fonctionnent a
température et pression ambiante. Plusieurs étuaggortent que les composés non
biodégradables sont souvent chimiquement tréesestadtldifficiles a minéraliser de maniere
compléte. C’est dans ce type de cas qu'’il conwdéartiliser des techniques plus performantes

gue les procédés de purification classiques [3].

Tous les POAs sont fondés sur le méme principe ad® b générer des espéces
radicalaires tres oxydantes, comme par exempletisaux hydroxyles OH pour dégrader
les polluants organiques. De par leur tres forgetréité, les radicaux hydroxyles sont des
oxydants peu sélectifs, qui sont capables de dégtadtes sortes de polluants. Les constantes
de réaction des radicaux hydroxyles avec la plupgest composés organiques connus sont
comprises entre 2@t 1@ mol. L'1. S L’inconvénient de ces technigues est la consommat
relativement importante de réactifs nécessairegua mise en ceuvre, ce qui les rend
inappropriées car tres codteuses, pour traiter eflgents trop concentrés. Pour des
concentrations en carbone organique supérieureg/la 3 devient peu intéressant d'utiliser
des POAs. On pourra alors privilégier I'oxydatioar poie humide, voire pour une charge

organique trés importante, I'incinération de I'aéht.

Les techniques d’oxydation avanceées fréquemmesegidans la littérature sont les

suivantes [3] :
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e H2O/ Fe*, aussi connue sous le nom de procédé Fenton.

e H20:/ Fé* et O, / (FE'(C204)3)> / UV, apparentées au procédé de Fenton.

« H202/ Fe*/ UV, ou procédé Photo Fenton.

s O3/ H0:.

e O3 O3/ UV ou &/ Mn?*/ acide Oxalique, qui sont différentes variantespdocédé
d’'ozonation

e HxO2/ UV

e TiO2/ UV, ZnO/UV aussi connue sous le nom de photociitae hétérogene.

Parmi ces techniques, la photocatalyse hétérogemdculierement sur I'oxyde de
zinc, s'est révélée comme un moyen efficace palintination des polluants présents dans
'eau. Cette derniére a été adoptée dans notr@eas|’élimination d’'une molécule organique

toxique qui est I'indole.

Conclusion
Certains produits organiques ayant des proprié@agitrantes et toxiques ne peuvent
pas étre directement traités par les procédés ationeels basés uniquement sur une activité

biologique.

Les procédés d'oxydation avancée répondent aitexes. Ces procédés geénerent des
radicaux hydroxyles oxydants trés puissants. Lelicaax hydroxyles ont le pouvoir de

dégrader totalité de ces polluants organiques.
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Chapitre| |

Traitement par Photocatalyse
hétérogene

Introduction
Dans ce chapitre, nous allons présenter une ssmthibliographique, regroupant le
principe, la mise en ceuvre et les facteurs inflashda photocatalyse hétérogéne, le

phénoméne d’adsorption et les composés organicgitsstpar photocatalyse.
[I.  Traitement par la photocatalyse hétérogene

1.1 Définitions

I1.1.1. Catalyse

La catalyse est I'action par laquelle une substaccéléere une réaction chimique. Cette
substance, appelée catalyseur, est de plus uglistrés petite quantité par rapport aux produits
réactifs en présence. C'est I'association proéshircatalyseur avec les réactifs qui permet un
abaissement de I'énergie nécessaire a la réaafppe/ée énergie d’activation. Le catalyseur
offre aux réactifs mis en jeu un parcours énergétigimplifi€ ou abaissé, donc plus

économique, tout en garantissant le méme résiutt[B]

I1.L1.2 Catalyseur

Un catalyseur est une substance qui augmente ratabt la vitesse d’une réaction sans
étre transformée de maniere définitive. Elle eahdformée de fagon transitoire dans le

processus réactionnel puis, du moins en princip@legment régénérée. La présence du
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catalyseur ne modifie pas I'enthalpie libre dedaation considérée et donc I'état d’équilibre
susceptible d’étre atteint en fin de réaction. Gewlique que le catalyseur d’'une réaction
catalyse également la réaction inverse [3].

[1.1.3. La photocatalyse hétérogéne

Il existe une tres grande variété de catalyseta;un adapté a la réaction souhaitée.
Selon qu'ils sont solubles ou non dans le milieactiénnel en jeu, on parle de catalyse
homogéne ou de catalyse hétérogene [10].

La photocatalyse est un cas particulier de catégt&Erogene qui repose sur I'excitation
d'un semi-conducteur par un rayonnement lumineurdasant a I'accélération de la
photoréaction en faisant intervenir des réactiorteedes paires électron/trou et les produits
organiques, azotes, etc. adsorbés a la surfacerdiicenducteur. Elle permet I'oxydation
rapide jusqu'a la minéralisation compléte de cespasées [3].

Le processus de la photocatalyse hétérogéne peutésemposer en 5 étapes
indépendantes comme tout procédé de catalyse bérao
1 - Transfert du ou des réactifs de la phase fluats la surface du catalyseur
2 - Adsorption d’au moins d’un réactif
3 - Réactions en phase adsorbée
4.- Désorption des produits intermédiaires et/oal§

5 - Transfert de ces produits de la région de surdiace la phase fluide.

I1.1.4. Les Semi-conducteur

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dankdegatalyse comme T€DZnO,
ZnS, WQ, GaP, FgO3 et CdS. Les semi-conducteurs CdS et GaP ont ltagard’absorber
par rapport au Ti@une fraction plus importante du spectre solai@smalheureusement ces
semi-conducteurs sont instables durant I'oxydapbotocatalytique. ZnO, au contraire, est
stable et constitue un bon compromis entre effiéaati stabilité. [10].

Le Tableau Il.1 présente quelques semi-conducteurs ainsi que Bndebd’énergie

interdite et la longueur d'onde maximale requisér peur activation photocatalytique.
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Tableau 11.1 : Energie de bande interdite et longuied’onde d’activation des différents

semi-conducteurs

Sem-conducteur Energie de bande interdite (eV Longueur d'onde (nm)
BaTiO3 3.3 375
CdO 2.1 590
Cds 2.5 497
CdSe 1.7 730
Fe203 2.2 565
GaAs 14 887
GaP 2.3 540
SnO2 3.9 318
SrTio3 3.4 365
TiO2 3.2 390
WQ0O3 2.8 443
ZnO 3.2 390
ZnS 3.7 336

I1.1.5. Radicaux hydroxyles

Le radical hydroxyle@H) est une molécule composée d’'un atome d’'oxygene et
d’hydrogene possédant un électron non apparié t(élecélibataire) sur son orbital
externe.

Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyleg pooduits a partir d’'une rupture
homolytique d’'une liaison covalente, c’est a- djte les deux électrons mis en jeu lors de
cette liaison sont également partagés, un élepwanchaque atome. Cette caractéristique
lui confére un caractéere fortement polaire etvoée de conséquence, il est trés réactif vis-
a-vis de nombreux composés organiques, inorganigubsactériens. Il s’agit d’especes
hautement réactives caractérisées par une dendievimrdre de 10-9 sec. Il est de loin
'un des oxydants les plus puissants qui puissieatldilisés en traitement des eaux [29].
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[I.2. Principe de la photocatalyse hétérogene

Lorsqu’un semi-conducteur (SC) absorbe des phat@mergie supérieure a la valeur
de sa bande interdite (I>Eg), un électron passe de la bande de valence andebde
conduction, créant un site d’'oxydation (troy &t un site de réduction (électron [@0].

Les trous h réagissent avec les donneurs d’électrons teldigQe les anions OHet
les produits organiques R adsorbés a la surfasemi+rconducteur en formant Okt R [Eq.
I.2-1.4]. Les e réagissent avec des accepteurs @5 que le @pour former des radicaux

superoxydes & et par la suite kD> [Eq. 1.5-1.7].

SC + hv eth™ 1.1
H2Oads+ h* H+OHads «ovvevvrereennnnn. 1.2
OHagst+ ht OHads  ovviiiiiens 1.3
Rads+ O Rads coiveviiiiiiiiens 1.4
O:te Q" 1.5
O+ e+ 2H" HO> 1.6
Oy + HY HOO 1.7

24



Chapitre Il : Traitement par Photocatalyse hétérogée

h-v
Photon (h-v >EBG)

SC recombination

(©) « J\'g

recombination

dégradation des pollutions adsorbées
sur la surface du catalyseur — H;0 + CO;

Figure 11.1. Schéma de principe de la photocatalyse

@) absorption des photons et formation d’'une paive*je

(b) migration de la paire {(&*) dans le catalyseur,

(c) recombinaison de la paire/(®) en surface de la particule,
(d) recombinaison de la paire/te¢) dans le bulk de la particule,

(e) oxydoréduction des especes adsorbés a la surface.

[1.3. Facteurs influencant la photocatalyse hétérogne
Les principaux facteurs influencant la photocatalystérogene sont [10] :
= La concentration en catalyseur
» La concentration initiale du polluant
= LepH
» Influence de la concentration en catalyseur.

= |e flux lumineux
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= La structure cristalline
= La taille des particules
» La composition aqueuse
»= L’oxygene dissous
= Latempérature
11.3.1. Influence de la concentration en catalyseur
La concentration optimale en catalyseur dépenddeditions expérimentales et de la
géomeétrie du photoréacteur. Hermann [11] a reppréda vitesse initiale de dégradation d’une
grande variété de matieres organiques, en utilisarghotoréacteur statique ou dynamique,
est directement proportionnelle a la concentratlorcatalyseur a faible concentration puis
devient indépendante de la concentration du caaiy$TiOy]. Un optimum est atteint
correspondant a l'absorption compléte des photaneiG.
Pour des grandes concentrations en catalyseuoJuaian devient opaque et un effet
d’écran apparait empéchant la pénétration de l&herau centre du réacteur et par conséquent

affecte le rendement photocatalytique de la réactio

11.3.2. Influence de la concentration du polluant :modéle de Langmuir-Hinshelwood
Généralement, la cinétique de dégradation d'un osépuit le modéle de Langmuir-
Hinshelwood confirmant le caractére hétérogéneydieme photocatalytique [11]. Ce modeéle
permet d'évaluer la vitesse de deégradation d'unlupot organique a différentes
concentrations. Ce modele a été développé a lfeigour décrire des réactions hétérogenes
en phase gazeuse [10]. Il a été employé pour eéédes réactions liquide-solide.
Les hypotheses sur lesquelles est fondé ce mooliéides suivantes :
« ATéquilibre, le nombre de sites d’adsorption fese.
» Une seule molécule de substrat est adsorbée pat’adsorption (adsorption en
monocouche)
» L’énergie d’adsorption est identique pour toussiéss d’adsorption et indépendante
du taux de recouvrement de la surface.
» L’adsorption est rapide par rapport aux réacti@moadaires du substrat en solution.

» Seules les molécules adsorbées a la surface dyseataréagissent.
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Si ces hypothéses sont veérifiées, la vitesse deradagon photocatalytique v est
proportionnelle au taux de recouvremértde la surface du catalyseur par le polluant Gest

dire a la quantité de substrat adsorbé a la sudaaatalyseurfigure.l.6].

V=-—%_kp=k2 1.1

dt Qmax

La quantité de substrat adsorbé a I'équilibred®pend de la concentration en solution a

I'équilibre Ce .
K.Q .C
Qe — _xmax-—e 11.2
1+K.Cp

Le taux de recouvreme@ts’écrit :

K.C
0 = — = Qe 1.3
1+K.C, Qmax

L’expression de la vitesse s’écrit donc :

V= k.K.C, 4
1+K.C, '

V : vitesse de la réactioprfiol/L/min)

0 : Taux de recouvrement de la surface de catalysaue substrat
K : constante cinétique de dégradatiem¢l/L/min)

K : constante d’adsorption de substrat (L/mmol)

Ce: concentration a I'équilibre du polluant (mmol/L)
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Pour des faibles concentrations en polluantss #&vient négligeable devant 1 (k&1), la
vitesse de réaction devient directement proporgtlana la concentration en polluant, La

réaction est alors du premier ordre, Elle s’éaibs I'équation 1.12

V=K'.C,=kK.C, 1.5

Pour de grandes concentrations en polluants, KCdaxitesse de réaction devient égale a k,

elle est maximale et d’ordre zéro [11, 12].

v=Kké&
///lr

Vitesse de réaction

|

|
| |
| |
| |
| |
1 1

!

Concentration a 1'equilibre

Figure 1.2. Variation de la vitesse de réactiomdonction de la concentration a

I'équilibre

11.3.3. Influence de la structure cristalline

Le rendement photocatalytique du catalyseur vamisidérablement en fonction de sa
structure cristalline qui existe sous trois priags formes : anatase, rutile, et brookite. La
brookite n’est pas suffisamment stable pour éifséten photocatalyse. La structure
cristalline du rutile est plus dense, sa bandediteea une largeur de 3,0 eV, tandis que celle
de l'anatase est de 3,2 eV. Les photons absorbé®nn une longueur d'onde inférieure a

414 nm pour le rutile et 388 nm pour l'anatase.
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Des travaux comparant I'activité photocatalytiqed’dnatase et du rutile ont montré Que
la vitesse de recombinaison des pairefh'leest plus importante pour le rutile que pour
'anatase [13] ce qui limite la formation des radig et ralentit par la suite la dégradation des
polluants.

L'anatase est considéré comme la forme la plusophbtive, tandis que le rutile est
considéré comme ayant une faible activité photdgtédae. La plus grande activité de l'anatase
par rapport a celle du rutile pourrait s'expligpar I'aptitude la plus élevée de I'anatase (i) a
photoadsorber I'oxygene sous forme @ O ; (ii) de la photodesorption de L'oxygéne et (iii)
d'avoir une faible vitesse de recombinaison deepge/h®).

Toutefois, un mélange d'anatase (80%) et de r(2&o) qui est connu sous le nom de
Degussa P25donne une photoactivité plus importante que cedqume utilisée seule. La
combinaison entre ces deux formes cristallineseggérée diminuer la recombinaison des
paires électrons trous (&) photogénérées et permettre ainsi une meilleut@itécque
'anatase utilisé seul [14].

11.3.4. Influence de la surface spécifique et de laille des particules

La taille des particules qui est inversement proponelle a sa surface spécifique possede
une importance primordiale dans le rendement platdbgdique. La diminution de la taille des
particules est suggérée diminuer la probabilitéedembinaison des paires électrons trous (e
/h*) [10]. L'activité photocatalytique des deux nanostructarég examiné par la dégradation
du méthyle orange en utilisant la lumiere UV=253,7 nm), et les résultats ont montré que
nanofeuillets ZnO sont plus efficaces sur la déafiad de la MO que les nanotubes, en raison
de leur grande surface. Ces résultats indiquenbgnefeuillets ZnO peuvent étre un bon choix

pour le traitement des eaux usées organiques @aegir [15].

11.3.5. Influence de la composition aqueuse

L’efficacité du traitement photocatalytique estatiédans de I'eau déminéralisée car
la présence de certains anions et cations commé ,3ME0;, C&*, Na' et Mg liés aux
particules du catalyseur ou pres de sa surfacendani'adsorption des polluants et peut
diminuer la dégradation des polluants [11]. Cegaamions peuvent également piéger les
espéces reactives. Par exemple, les bicarbona@3:;(Hréagissent avec les radicaux G

forment des radicaux carbonates €CPmoins actifs.
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[1.3.6. Influence de I'oxygéne dissous

La dégradation photocatalytique des polluants dquees fait intervenir 'oxygene
dissous dans l'effluent afin d’assurer la minégtlen complete des polluants :
Polluants organiques +:O0— CQ+ HxO + acides minérale
L’oxygene intervient comme un accepteur d’électribrimite ainsi la recombinaison des
paires électrons/trous en formant"Oll augmente alors la cinétique de dégradation des

polluants. L'eau peut s’oxygeéner par simple agiat{10]

11.3.7. Influence de la température

Le systéme photocatalytique ne nécessite pas ltapleochaleur, du fait qu'il s’agit
d’'un processus d’activation photonique. La majodiéé photoréaction sont non sensibles aux
petites variations de température. La diminutiotedempérature favorise I'adsorption qui est
un phénomeéne spontanément exothermique. Au cantrpiand la température augmente au-

dessus de 80I'adsorption exothermique des polluants est dgfagée [10].

[I.4. Le phénomene d’adsorption

On admet généralement que les réactions catalysedes solides se déroulent entre

especes adsorbées a la surface du catalyseuist# eeux modes d’adsorption :

[1.4.1. La physisorption

Est une interaction physique. Les liaisons molésuléace sont de faible énergie, en
général, comprises entre 0 et 40 KJ/mol. Les él&mrmiques sont liés a la surface du solide
par la formation de liaisons de type Van der Wahe&s composés s’adsorbent alors en
constituant des couches simples ou multiples.
11.4.2. La chimisorption

Est une interaction chimique. Les énergies dedraisiises en jeu sont l'ordre de 40
kJ/mole et plus. C’est un phénoméne qui, par saifgpt, son énergie d’activation et sa
chaleur dégagée, s’'apparente a une réaction ctenggtre une molécule en solution et la
surface du support. Il y a formation de liaisonstglge covalent (ou liaisons fortes) entre
'adsorbat et certains sites spécifigues de laasetf Ces interactions nécessitent donc la

présence de fonctions de surface. C’est par exemphes pour le charbon actif ou le dioxyde
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de titane. La couche adsorbée est au mieux monouialée. Ce phénoméne est plus lent que
la physisorption et nécessite une énergie d'aativatl est a noter que la physisorption est
souvent la premiére étape de la chimisorption etl@gpport d’une énergie d’activation (sous

forme thermique par exemple) permet de franchiraiaiére énergétique et I'établissement de
la liaison covalente surface/adsorbat. La chimisonpest essentiellement irréversible, avec

formation d’'une seule couche a la surface.

[I.5. Les composeés organiques traités par photocdigse

L'intérét principal de la photocatalyse réside daos efficacité a éliminer une large
gamme de polluants, en particulier ceux difficileneoxydables par les méthodes
conventionnelles.
En outre, cette technique permet de transformeriosr composés minéraux toxiques en
composés moins toxiques. Il est en effet possitdeyder les anions, nitrite, sulfite, cyanure
et bromate en d’autres composés inoffensifs tedsNDy, SQ:?,, CO; et Br. La photocatalyse
permet également, par l'intermédiaire des radichydroxyles, de détruire les polluants
biologiques pathogénes tels que les virus, bastétieoisissures [16].

On va introduire ci-dessous un bref inventaire demdes familles de composés

organiques dont la dégradation photocatalytiqui &téidiée.

11.5.1. Acides carboxyliques

Le traitement photocatalytique des acides carbgugls concerne un grand nombre
d’'industries (nucléaire, agroalimentaire, etc.) imisont abondamment employés comme
agents nettoyants entre autres. Les acides caiqogglsont progressivement dégradés en
CO; et HO. Seul l'acide formique I'est en une seule ét&je [

[1.5.2. Phénols, acide benzoique et dérivés (com@ssaromatiques)

La dégradation du phénol et de ses dérivés a rgénteent étudiée, car ces composes
sont présents dans de nombreux effluents industtielir structure est relativement simple et
comporte un cycle aromatique [3].

11.5.3. Composeés chlorés

Plusieurs composeés chlorés comme le trichlorétleyléan 1,3- tétrachloréthylene, le

dichlorobenzene, le dichlorométhane, le 2- ou 4mghénol, ou le 2, 4-dichlorophénol sont
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largement employés comme solvants industriels.stat toxiques et persistants dans
I'environnement et ont causé de nombreuses patisites eaux et des sols. C’est la grande
stabilité de la liaison C-Cl qui expligue la nomdégradabilité et la persistance de ces
molécules [10].
11.5.4. Composés azotés

La dégradation des composés azotés comme les amitessamides par photocatalyse
conduit a la formation de N, NOs” ou N selon le pH, la concentration en oxygene dissout
et I'état d’avancement de la réaction [4].
[1.5.5. Composés soufrés

La photodégradation des composés soufrés a été pesettudiee, bien qu’ils soient
présents en quantités importantes dans les régélsliers responsables de nombreuses
pollutions marines. A part quelques travaux réceletsujet est assez peu exploré dans la
littérature. L'oxydation photocatalytique du 2-mgtihiophene a, par exemple, été effectuée
dans une suspension aqueuse de TiO2, auquel uans@vété ajouté pour dissoudre le
composé. Des intermeédiaires hydroxylés tels quehigsoxythiophénes ont été détectes,
suggérant une dégradation par attaque de radicgdnoxyles sur le cycle thiophene. Des
études concernant la dégradation d’'un pesticidaragge contenant des atomes souffre ont
montré que les groupements soufrés étaient coavartions sulfates SO[4].
[1.5.6. Substances humiques

Les substances humiques sont une famille de maé#oaies organiques a la structure
générale complexe et mal définie. Elles sont cturests d’'un réseau de chaines carbonées et
de fonctions souvent oxygénées ; carbonyles, acadoxylique, hydroxyle, phénol,
méthoxyle, ou quinone. La dénomination « substarmesiques » regroupe les acides
fulviques et les acides humiques. Ce sont ces miggcjui sont responsables de la coloration
brun/jaune de certaines eaux naturelles. Elleséseptent aussi une partie de la matiere
organique d’effluents industriels comme les lixtgide décharge. Ces molécules sont formées
naturellement durant la dégradation biologiqueiliee$ végétales ou de résidus bactériens.

Les substances humiques sont hydrophobes, ellésigoa trés facilement adsorbées
sur du TiQ. Les cinétiques d’adsorption sont rapides et iidaye est atteint en moins d’une
demi-heure avec des concentrations enT®©1 g/L et des concentrations en acides humiques

allant jusqu’a 100 ppm.
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[1.5.7. Pesticides
De nombreux pesticides sont dispersés dans I'emvienment et principalement dans

les eaux naturelles, suite a leur utilisation arjeicCes composés sont généralement persistants
en milieu naturel et toxiques pour les étres visanti les ingerent. lls peuvent provoquer des
cancers ou des malformations chez les nouveauxiséent donc peu biodégradables et actifs
a tres faible dose. Leur utilisation et leur taux mjet dans les eaux sont strictement
reglementés. La dégradation photocatalytique debnewmx pesticides a déja été entreprise, ils
sont, la plupart du temps, totalement minéralisde &emps d’irradiation est suffisamment
long. Seuls les pesticides contenant un cycleitigize, stable aux attaques oxydantes, ne sont
pas totalement minéralisés. Le sous-produit orgemifinal est I'acide cyanurique, non
toxique. Certaines équipes mettent en garde cbap@arition de sous-produits de dégradation
plus toxiques que le produit initial [10].
11.5.8. Huiles

Les dérivés huileux peuvent étres dégradés pappatatlyse, méme en présence d’eau
marine salée. La photodégradation semble prodesesdus-produits moins dangereux que

la combustion [3].

[1.6. Les Avantages de la photocatalyse

L’avantage de la catalyse hétérogene réside, antres, dans la facilité de récupérer le
catalyseur pour le réutilisdl y'a d’autres avantages parmi lesquelles on peut citer :

v' C’est une technologie destructive et non sélective.

v" Minéralisation totale possible : formation de(Het CQ et autres especes.

v Elle fonctionne a température et pression ambiante.

v Catalyseur utilisé non toxique, actif sous difféesnformes physiques, bon marché.

v’ Elle est efficace pour de faibles concentrationp@huants.

v’ Elle nécessite une faible consommation d’énergie.
Conclusion

Le procédé photocatalyse hétérogéne se réveleffiéace pour la dégradation de la

matiere organique. L'efficacité de cette technidapend des différents parametres tel que la
concentration en polluants, la concentration eralgs¢ur, le débit, I'intensité du flux

lumineux.
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Chapitre | | |

Matériels et méthodes

Introduction
Dans ce chapitre, nous exposons les réactifs stakériel, ainsi que les méthodes

expérimentales et analytiques utilisées.

[11.1. Réactifs

Le polluant persistant utilisé est 'indole. C’'agte molécule organique ayant une

masse moléculaire del 7.15g.mol?.

L'indole est un composé organique aromatique héyétmue. Le nom indole est
dérivé de l'indigo, un pigment bleu dont la molécuontient deux groupements indoles
soudés. Il peut étre décrit schématiguement contamt #8rmeé d’un cycle benzénique et d’'un

cycle pyrole accolés.

Le doublet électronique porté par 'atome d’azaeslla représentation participe a la
délocalisation aromatique. Contrairement aux amat@ssiques, I'indole n’est donc pas une
base puisque le caractere aromatique serait perdasde réaction chimique mettant en jeu

ce doublet.

L’indole est un composé solide a la températureiambd, qui possede une odeur
intense de matiere fécale. En revanche a faibleserdrations, il posséde une odeur fleurie,

et est un constituant d’'un grand nombre de parfums.

La chimie de I'indole a commencé a se développé Bétride de I'indigo, pigment de
couleur bleu. Celui-ci était transformé en isapes en oxindole (oxyde d'indole). En
1866, Adolf von Baeyer (prix Nobel de chinge 1905), parvint éduire I'oxindole en indole
en utilisant de la poussiére flec comme réducteur. Il proposa ulemule chimique pour ce

nouveau composé en 1869.
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Certains dérivés de lindole étaient utilisés comemorants jusqua la fin
du XIXe siecle. L'intérét pour ce composé s'acawtcours des années 1930, lorsque I'on
découvrit que l'indole est une brique constitutifen grand nombre d'alcaloides, ainsi que
d'auxines et du tryptophane. L'indole demeure umpose trés étudié et utilisé a I'neure
actuelle.

Sa formule chimique e€lsH7N. La structure chimique de l'indole est représestéda figure
.1.

— CH
Il
C.H, CH  Indol
l
N H

Figure 111.1. Structure chimique de l'indole d’apré Baeyer, 1869

[11.1.1. Synthese de I'indole
[11.1.1.1. Synthese de Bischler-§hlau
Développée au cours de la décennie 1880, la méttischler-Moéhlau est l'une des
toutes premiéres techniques de synthese de l'indaleours de la réaction, de-bromo-
acetophénone réagit avec un exces d'aniline ereurakide pour former un 2-aryl-indole.

Cependant, elle ne permet pas de préparer direotatad'indole non substitué.

Br
NH2 *HBr

+ \
: - 00
NH, N

H
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[11.1.1.2. Synthése de Bartoli
La synthese de Bartoli est une méthode de syntb&sdole substitue, a partir

d'un nitrobenzéne ortho-substitué et d'un organosign vinyle.

1) Re
3 eq.
Bng)\/R3 (> eq) Rs3
THF, -40 °C
+0 » SR,
N 2) ag. NH,4CI N
- H

NB : Le solvant utilisé pour la préparation des solgiest I'eau distillée.

[ll.2. Matériaux :
[11.2.1. Le catalyseur (ZnO) :

Le dioxyde de zinc a été utilisé comme catalyseuiceurs de ce travail, suite a ses
propriétés fondamentales. Il se présente sous fdenpoudre et est utilisé en suspension dans

la solution a traiter.

L'Oxyde de Zinc est un composé chimique de formzig®. Cet oxyde se présente
généralement sous la forme d'une poudre blanchencodment appelée blanc de zinc non
soluble dans I'eau. Il cristallise selon la struetla plus stable qui est la structure wurtzite
(figure 111.2) dans laquelle les ions d'oxygéne tsdisposés suivant un réseau de type
hexagonal compact, et ou les atomes de zinc octlgenoitié des positions interstitielles

tétraédriques ayant le méme arrangement que lssllorygene.

Rocksalt Wurtzite

Figure 111.2. Représentation des structures de ZnQ
(a)cubique rocksalt, (b) cubique zinglendeet (c) hexagonal (wurtzite)
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L’Oxyde de Zinc est un semi-conducteus télisés ces derniéres années en raison de
ses propriétés fondamentales attractives, de sgadmp direct, de sa grande énergie de liaison

d’excitation, de sa structure cristallographiquetyjge hexagonale compacte stable et de sa
non-toxicité présentée dans la figure 111.3.

e
-
-
-----

Figure 111.3. La structure cristallographique du Zi© (wurtzite).

[11.2.2. Propriétés de I'oxyde de zinc
[1.2.2.1. Propriétés électriques du ZnO

Le ZnO est un semi-conducteur dégénéré derfydea grande conductivité de couches de
cet oxyde pur est due a la forte concentrationa@teprs de charges (électrons) étant donné
gue la mobilité dans ces couches est considérahtephgs faible que celle en volume du
matériau correspondant. La forte concentratiorlestréns est souvent attribuée a la déviation
par rapport a la steechiométrie ou a la présencef@eits dans la structure. ZnO est un semi-
conducteur du groupe All-BIV qui présente une bantkrdite d’environ 3.3eV ce qui permet
de le classer parmi les semi-conducteurs a largdebaterditeg17]. Cette valeur de bande
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interdite peut varier suivant le mode de prépanatible taux de dopage entre 3.30 et 3.39 eV
[18,19].

Il y a une certaine anomalie dans la littératumeceonant I'énergie du gap. Pour Srikant &
Clarke[20] le gap d’énergie du ZnO, a température ambiastede 3.3 eV, tandis qu’'une
bande de valence a la transition de niveau de doran8.15 eV explique le fait qu'une plus
petite valeur (typiquement 3.2 eV) est souvent oai@e. Ainsi, le gap a température ambiante
du ZnO est compris entre 3.2 et 3.3 eV. Une comdt&télevée (>5.1032-1.cm-1) est
possible dans le ZnO du type n, en raison des teilatninseques des dopants (Al, In, Ga, B,
F) ou en combinaisof2l]. Les mobilités des électrons dans des couchesemide ZnO
rapportées, sont typiquement de l'ordre de 20 ac®®Vs. La réaction de formation

(stcechiométrie) est la suivante :
Zn* +2e+ (1/2) & —» ZnO

Cependant la conductivité de type p a été obteoue lp premiere fois par Aoki & Al.

[22]. Les propriétés de ZnO peuvent varier par dopage :

Soit en s’écartant de la stoechiométrie ZnO, pradeipent, par I'introduction d’atomes de
Zn en exces en position interstitielle, ou paékxction de lacunes d’oxygene (les centres créent

se comportent alors comme des donneurs d’électf8k)

Soit en substituant des atomes de Zn ou d'O daugsars des atomes étrangers de valence
différente (élément du groupe IlI-(FCI)). Il est intéressant de noter que le dopage d@ Zn
avec I'aluminium fait diminuer la concentration de en position interstitielle, réduisant de ce
fait la rapidité d’oxydation du Zf24]. Ce phénomene peut revétir une grande importance
puisque cela réduirait considérablement I'adsomptitoxygéne qui a été une des causes
principales de limitation de l'utilisation de Zn@rame conducteur transparent. En pratique,
on obtient uniqguement par dopage une conductivdétdyde n. les taux de dopage obtenus
peuvent étre trés élevés et de l'ordre de 1020 e, permettant d'atteindre des
résistivités tres faibles de I'ordre de 1@4Cm|[25]. Les principales propriétés du ZnO sont

décrites dans le tableau (l11.1).
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Tableau Il11.1. Propriétés électriques du Zn{35]

Propriétés électriques

Energie de cohésion de la liaison Z©® -5.658
(eV).
Point de fusion a 1.06 Bars°C). 1975
Chaleur spécifique (w.m*.K1) a 20 C. 37
a 1000°C. 4
Eq (eV) & 2P C. 3.1~3.2
La force de cohésion des excitons (me 60
Liaison Zn-O (A). 2.016
La liaison O-O (A). 5.303
Liaison Zn-Zn (A). 5.304
Masse volumique. 5.72

11.2.2.2. Les propriétés électromécaniques du cristal de ZnO

La structure du cristal ZnO appartient au groupsyheétrie C46v (P63mc). Le cristal
ZnO présente des propriétés de piézoélectriciest-@-dire sous I'effet d’'une tension
mécanique le cristal se polarise (effet directjiea I'inverse, I'application d’'un champ
électrique conduit a une déformation du cristalctistal ZnO étant anisotrope, ses
constantes de piézoélectricité sont différentesnsebn orientation. Les coefficients
piézoélectriquesse et e varient, respectivement, autour de -0.52 Tétde +1.20 C/#h
[26].

11.2.2.3. Les propriétés optoélectroniques du ZnO

Le ZnO possede des propriétés électriques treegd@ntes du point de vue de la
microélectronique. Sa structure électronique dagtgement étudieR7,28]. 11 en ressort que
le ZnO est un semi-conducteur a gap a températnbégate. La valeur du gap €électronique
de ZnO pur est d’environ 3.3 eV supérieur a cedle semi-conducteurs classiques (tableau
11.2).
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La valeur du gap correspond a I'énergie nécespairefaire passer un électron de la bande
de valence a la bande de conduction. C’est un gararfondamental pour les applications de
type émission de lumiere (diodes et lasers).

Tableau Ill.2. Comparaison de diverses propriétés semi-conducteurs couramment
utilisés dans I'industrie de la microélectronique.

Composé Si GaAs Zn0O GaN
Energie du gap (eV) 1.12 1.41 3.37 3.50
Energie de I'exciton (MeV) 15 4.2 60 25

111.2.3. Photoréacteur

Les études expérimentales en phase aqueuse sactuedfs dans un réacteur
photochimique, en escaliers. Il est constitué d’plagjue inclinée en escalier a la surface de
laguelle ruisselle un mince filet d’eau a traitee type de réacteur est en général plus efficace
gue les systemes concentrateurs car ils utilisenotalité du rayonnement lumineux pour

activer le catalyseur.

Pour notre étude, ce réacteur prévu a l'origine pitiliser le rayonnement solaire a été
équipé d’'un couvercle en bois couvert avec I'aluomn sur lequel sont fixées des lampes
UVv.

Ce dispositif comporte :

v' L'escalier en acier inoxydable constitué de 9 mesatiune hauteur et d‘une profondeur
de 6 cm pour une largeur de 40 cm ;

v" Deux lampes PHILIPS RL 24W/10/4P donnant une longueur d‘onde maximale de
365 nm (UV) et/ ou quatre autres lampes PILIPS I@ol) TLD 15W/50 disposées
sous le couvercle en aluminium ;

v" Un réservoir de stockage (contenant I'effluent) ;

v'Un agitateur mécanique, assurant I’hnomogénéisatidaération de la solution dans le
réservoir ;

v" Une pompe péristaltique qui assure la recirculadieta solution a traiter.
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Ce systeme présente plusieurs avantages :

> Une faible absorption d‘énergie lumineuse suite éréation d‘'une mince lame de
liquide sur le media catalytique,

> Lateneur en oxygene dans la solution a traitesufisante pour permettre la
dégradation photocatalytique des polluants orgasaar le ruissélement du liquide
sur les marches améliore le transfert d‘'oxygene deasolution a traiter.

> Les marches d‘escalier permettent de développegrarale surface de contact pour

le transfert d‘oxygéne et absorption de la lumjgaele media catalytique (ZnO).

Dévesoir

Couvercle

avec
lampes UV

Reservoir

pompe

Figure Ill.4. Photoréacteur en escaliers

[11.3. Méthode

[11.3.1. Préparation des solutions

Une solution aqueuse d’indole est préparée entifonaddu volume et de la
concentration souhaités. Le catalyseur ZnO ésidoit dans la solution sous forme de

poudre en suspension.
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La premiere partie de I'expérience est consact@elsorption de polluants en solution
a la surface du catalyseur. Le phénomene d’adsorptiovoque une baisse plus ou moins
importante de la concentration du composé en solulliy a transfert de matiére de la solution
vers la surface du catalyseur. Pour étudier préwsé les cinétigues de dégradation
photocatalytique, il faut s’affranchir de cettedsa de concentration non liée a la dégradation
photocatalytique de la molécule traitée et donc atéen I'irradiation une fois I'équilibre

d’adsorption atteint.

L’étape d’adsorption se déroule a
I'obscurité jusqu'a ce que I'état d’équilibre de
concentration soit atteint. En pratique, au bout
d'un temps égal a 30 minutes, la concentration
est quasiment stabilisée. Pour s’assurer que

I'état d’équilibre est effectivement atteint, la

solution est laissée au contact du catalyseur a

Figure 111.5. Agitateur I'obscurité pendant 40 minutes.

Apres 40 minutes d’adsorption, un échantillon datgm est prélevé et analysé. C’est
I'instant t=0 de la cinétique de dégradation phatalytique. Le mélange et ensuite placé dans
le photoréacteur. Les lampes sont allumées etrnometre déclenché. Ensuite, la variation
de la concentration en solution du polluant & diégrast suivie en effectuant des préléevements

réguliers.

Les échantillons, une fois prélevés, sont cergéfudans une centrifugeuse, pour
éliminer les particules de ZnO en suspension da&thdntillon. L'analyse est effectuée
immeédiatement apres centrifugation, le spectrométfevisible, a été utilisé pour mesurer la
concentration de I'indole a 270 nm au cours dehlatgdégradation. Des cuves en quartz de

0,5 cm de trajet optique ont éte utilisées.

43



Chapitre Il : Matériels et méthodes

Figure 111.6. Centrifugeuse Figure 111.7. Spectrométre

[11.3.2. Echantillonnage

L’échantillonnage est primordial car il conditionlzepertinence de I'analyse. Il doit
étre de qualité mais également représentatif deed#on veut analyser. Les échantillons d’eau
doivent étre prélevés dans des récipients propr&ss plusieurs fois avec de I'eau distillée

et/ou déminéralisée, puis fermés hermétiquemerstlsasser de bulles d’air dans les flacons.

L’échantillonnage d’'eau a pour but d’estimer un plusieurs parameétres qui
caractérisent la concentration en polluant ou agations, ou les deux a la fois au cours d’'une
période donnée. Les résultats sont nécessairesagidetérisation de I'eau auquel un contréle

continu est nécessaire.

Le prélevement d’échantillons d’eau doit étre tltfacon a ce que les résultats de
'analyse des échantillons prélevés permettentirde des conclusions valables quant aux

propriétés de l'eau a analyser. Il faut éviter ¢opllution secondaire de I'échantillon

provoquée par le mode de prélevement, ou par ¢gseéts contenant les échantillons.
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111.3.3. Méthodes d’analyse
[11.3.3.1. Spectrophotométrie UV visible
a. Définition

La spectrophotométrie est une méthode analytiqaetdative qui consiste a mesurer
absorbance ou la densité optigue d'une substaokenique donnée, généralement
en solution. Plus I'échantillon est concentré, plugbsorbe la lumiere dans les limites de
proportionnalité énoncées par la loi de Beer-LamiéZest une technique mettant en jeu les
photons dont les longueurs d’onde sont dans le oharde 'ultraviolet (200 nm - 400 nm),
du visible (400 nm — 750 nm) ou du proche infram (g0 nm — 1400 nm).

La densité optique des échantillons est déterminégar
un spectrophotometre préalablement étalonné sulondmeur d'onde d'absorption de la

substance a étudier.

L’intérét de la spectrophotométrie en chimie pete &e caractériser une espéce
chimique, de déterminer la concentration d’'une esp@n solution ou de suivre la cinétique
d’apparition ou de dégradation d’'une espece qugloefi29]

b. Principe

La spectrophotométrie repose sur l'interaction @ypnnement électromagnétique et
de la matiere dans le domaine s’étendant du prdthau tres proche IR soit entre 180 et 1100
nm. Cette partie du spectre est relativement paewrenformations sur la structure des
composés moléculaires. En revanche, I'absorbansecaimposés dans le proche UV et le

visible est exploitée en analyse quantitative patieation de la loi de Beer Lambe[@0]
111.3.3.2. La loi de Beer Lambert

a. Présentation de la loi Beer Lambert

Soit une lumiere monochromatique traversant ungisol absorbante de concentration

C contenue dans une cuve d’épaisseur |. (Figu& Il

Une partie de ce rayonnement sera absorbée pdratiétton et une partie sera

transmise. Bouguer, Lambert et Beer ont étudiédiasions qui existent entreét I, ils en ont
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établi une relation empirique : l'intensité d’'uriediere monochromatique traversant un milieu

ou elle est absorbée, décroit de facon exponentiell

| = 1o ekl€

Solution absorbant
Concentration C

Intensitd
LUMIERE Incidentelo [~~~ Intensitd |

ONOCHROMATIQUE

Figure 111.8. Principe de la loi Beer Lambert
Ou:

> lo: est l'intensité de la lumiére incidente ;

> |: estlintensité apres passage a travers la cowvienant la solution (intensité
transmise)

» | : estla distance traversée par la lumiére (épaisde la cuve) (en cm) ;

» C : estla concentration des espéces absorbantes ;

» k: est une constante caractéristique de I'écthamdil

Cette équation peut se rééctiog (lo/l) = k*I*C/2.3 = *I*C.

» Log (ld/l) est appelé absorbance (A) ;

» /1o=T est la transmission ;

> % T est la transmittance ;

» g estle coefficient d'extinction molaire; c’est waractéristique de la substance

étudiée a une longueur d'onde donné€ &st la molaritég est en L.mot.cnt?.

La relation de Beer-Lambert décrit que, a une lengu’onde. donnée, I'absorbance

BN

d’'une solution est proportionnelle & sa concerdmatiet a la longueur du trajet optique
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(distance sur laquelle la lumiere traverse la smi)t Alors, pour une solution limpide

contenant une seule substance absorbante on dhtiefdtion suivante :

A =-log T =¢*I*C| [31]

b. Validité de la loi de Beer Lambert :

La loi de Beer-Lambert n'est cependant valablesgues certaines conditions :

» La lumiere doit étre monochromatique ;
> La concentration des solutions doit étre faiblel{@@re de 16* mol. L?) ;
» Les solutions doivent étre homogenes ;

» Le soluté ne doit pas réagir sous 'action de taiéwe incidente.

[11.3.3.3. Techniques expérimentales

L’étude des absorptions nécessite I'utilisatiomdéppareil appelé spectrophotometre.
La figure suivante représente le schéma de prirttijpe spectrophotométre d'absorption UV-

visible.

Diaphragme ___ Cellule photoélectrique Afficheur
T //
Source polychromatique I

. >10,024 A

—.\Echantillon \Ampliﬁcateur

Monochromateur

Figure 111.9. Principe de fonctionnement du spectphiotomeétre
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Le spectrophotometre permet la comparaison d’'wstéaiu lumineux avant et aprés

passage dans un échantillon. Il comporte :

» Une source de lumiere blanche ;
» Un monochromateur composé d’un réseau et d’'une fgritsélectionne un intervalle
trés étroit de longueurs d’onde autour d’une vathoisie ;

» Une cuve qui contient I'échantillon a étudier ;

Y

Un détecteur qui mesure l'intensité lumineuse apréaversée de la cuve ;

» Un écran d'affichage.

Les absorbances étudiées ne doivent dépendre gigesgéution a analyser : il faut
donc éliminer toutes les autres causes d’absorptgavoir, celles liées a la cuve et au solvant.
En pratique, on procéde a un réglage de zéro @el'diune cuve contenant uniquement le
solvant : cette solution s’appelle le blanc. Lenbldoit étre fait a chaque fois que la longueur

d’'onde d’étude est changée et de préférence allague mesure.
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Chapitre AV

Résultats et discussions

Introduction :

Pour suivre la cinétique de dégradation de I'inddéss prélevements, ont été effectués
a intervalle de temps fixe (10minutes). Les écllang prélevés sont ensuite analysés par
spectrophotometre. Les résultats obtenus sontri#lsisur les figures ci-aprés, exprimés soit

en absorbances soit en rendements de dégradation.

Un autre intérét est donné a I'étude de certaimanpetres jugés important dans les
traitements photocatalytique, ainsi que leurs gffetr le rendement du procédé appliqué. Ces
effets sont mis en évidences, en variant les niweleuchaque parametre dans un intervalle
donné. Les résultats sont repris en termes de megnis et exposés en superposition dans un

méme graphique pour les deux niveaux de chaquenpara

La concentration en catalyseur (C(ZnO)), le défiirdle débit de recirculation (temps
de séjour Q) sur un intervalle de 0,5 et 3,5 g/B%7et 14,66ml/s) respectivement, la
concentration en indole (C(Indole)), (10 et 60mglleffet du volume & traiter et enfin

I'intensité lumineuse.

IV.1. Effet de la présence et de la concentration en cdyaeur sur I'efficacité

de traitement

IV.1.1. Spectres UV-visible

La solution d'indole est instable sous lirradiatioV. Sur la figure V.1, nous
observons qu'a l'instant initial (t=0mn), la sadatd'indole exhibe deux bandes caractéristiques
localisées respectivement a 220 et 270 nanometres 8illumination UV, ces bandes

d'absorption tendent a disparaitre avec l'augmentatu temps d'irradiation. Dans ces
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expériences, la photocatalyse a été faite sanglaiien d'air. Aprés 20 minutes d'irradiation,

66% d'indole été oxydé.

0 min
0,254

20 min
40 min

60 min

0,20 4

80 min
100 min
120 min

0,15

Absorbance (a.u.)

0,05

Wavelength (nm)

FigurelV.1 : Les spectres évidents UV de l'indolars le soluté a
l'irradiation différente chronométrent des intervlds sans circulation
d'air

En l'absence du catalyseur, la dégradation d#olénest de I'ordre de 3 % en 2
heures. Cette relative photo-dégradation peutiéteeprétée par la rupture homolytique
de la double liaison de la molécule d'indole. Geseovations indiquent que la lumiére UV

et la présence d’'un photocatalyseur sont nécesgarg la destruction efficace de l'indole.

La capacité du semi-conducteur d'agir en tant §aiéht photosensible est attribué a leur
structure électronique qui est caractérisée pambande remplie de valence et une bande
de conduction vide. Sous l'illumination par une ieim@ avec de I'énergie plus grande que

leur gap, des électrons et des trous sont photoggné

ZnO+ hy — ZnO(eg, + hy)
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Ces espéces produites réagissent avec des malé@rilkoxygéne et d'eau pour
produire les forts radicaux d’oxydation comme ltoyd/le qui peuvent favoriser
l'oxydation de la molécule d'indole.

VI.1.2. Concentration du catalyseur (ZnO)

La quantité de photocatalyseur est un parametreriiaat pouvant affecter le processus de
dégradation (taux et cinétique). Par conséquentr pgudier la relation entre la
concentration du photocatalyseur et évaluer lateots de dégradation, la quantité de ZnO
a été variée entre 0.5 et 2 g/l dans une séripé'ences sous la circulation d'air constante
(1.5 I/min) et un pH naturel.

—m—Photolyse
——0,5¢9/1Zn0O
—A— 0,8 g/l ZnO
—v—19/1ZnO
—4—129/ZnO
—»—159/2Zn0O
—— 29/l ZnO

80 4

60

40

Degradation efficiency (%)

20

> 4 ¥ ' T I
0 20 40 60 80 100 120

Time (min)

Figure IV.2 : Absorbance relative contre le profile temps pendant
I'irradiation de l'indole dans les solutés pour dérentes quantités de
catalyseur de ZnO
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2.0 -

1.94 -

Rate constant (i

1.84 -

——
- | ]

1.7 -

T 1 T "~ T T "~ T 1T "~ T 7
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

ZnO concentration (g/l)

Figure 1V.3 : Influence de la concentration du ZnGur la
constante de photo-oxydation

Sur Figure 1V.3, nous voyons facilement que lactiéa suit I'équation de
décroissance de premier d'ordre. Comme prévu,nieatation du taux de dégradation en
augmentant la quantité de catalyseur est en boorda@vec les récentes études. Ce
phénoméne peut étre expliquer par le fait que kantji¢ croissante de ZnO méne a
augmentation du nombre de photons absorbés augmeatson tour le photogénération
des radicaux d'hydroxyle entrant dans le procedsyshotocatalyse. La valeur maximale
de la constante de dégradation apparait a une mvatten en ZnO de 1.5 g/l et diminue
avec 2 g/l de ZnO. Des résultats tres semblablas aatenus par C.C. Chen dans la
photodégradation du colorant éthyle-violet. Ceeteffeut étre di a deux parametres : le
premier est l'agrégation des particules de ZnO @ancentrations élevées causant la
diminution du rapport de surface/volume et donclalediminution extérieure active
d'emplacements ; la seconde est la réduction dudhaineux.
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IV.2. Effet du débit d’air

L'oxygeéne nécessaire pour piéger les électrondugsopar le rayonnement UV,
provient de I'air produit dans les marches du ®actCet air forme des bulles dans la
solution et permet de garder le catalyseur en sisgpe Par conséquent, il est convenable
et important d'étudier l'effet de la circulationaid' sur le taux de dégradation
photocatalytique de I'indole.

Cette étude a été effectuée au pH naturel avacdatie optimisée de ZnO (1.5g/l). Sur la
figure 1V.4, nous voyons que la constante de dé&diail augmente avec l'augmentation de
la circulation d'air menant a 'amélioration ddflacité de photo-oxydation.

En circulation d'air, la quantité d'oxygene impkgest et par conséquent le processus de

piégeage des électrons s’accentue. Par conséquambto-oxydation de I'indole s’accroit.

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
2'6 T T T T T
] n
2,4 —
2,2 4 =
g 2,0+
|E i
N— 1,8
—
C E ] L]
8 156
0 J
c
o 144
o J
L 124
IS ]
e 1,0
0,8 H =
0,6 T . T . T . T . T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Air flow (I/mn)

Figure IV.4 : Variation de la constante de dégradan en fonction de la
circulation d'air

54



Chapitre IV : Résultats et discussions

IV.3. Influence du débit de recirculation (Temps de séjar)

Apres avoir retenue la concentration optimale ealgseur, I'effet du temps de séjours
a éte étudié en faisant varier le débit de recteuh. Les niveaux choisis pour ce dernier sont
Q1=7,33ml/s et @14,66ml/s, soit @2.Q.

100 -
90 -
;\z; 80 -
14 70 -
E o

§ 40 - / ——Q=7,33 ml/s

S 30 - Q=14,66 ml/s
nd 20 -
10 -

0 L
O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps (mn)
Effet du débit de recirculation (temps de séjour)
C (ZnO)=1,5¢/ls; UV=108w; C(indole)=10mg/Il; Veau=2.

Figure IV.5. Influence du débit de recirculation (@mps de séjour)

Afin d'étudier I'effet du temps de séjour surfiEdcité de I'élimination de I'indole, le
débit d'entrée Q était augmenté de 7.33 ml/s a6ldlés pour C(ZnO)=3.5¢g/L, UV=72W,
C(indole)=10mg/L, et Veau= 2L comme le montre tufe 1V.5, une efficacité d’élimination
d’'indole supérieure a 80%, a été enregistré posr deux deébits étudiés. En effet,
'augmentation du débit présente l'avantage diinie milieu réactionnel en oxygéne, qui se
dissout dans la solution sous l'effet de la turbogeaugmentée au niveau des marches du
photoréacteur en escaliers. Mais cette augmentagéiaiébit ; réduit la probabilité d’adsorption
du polluant sur la surface d’'une particule catglydi activée. La diminution du débit de
circulation entraine l'accroissement du rendemeatdégradation. Ceci s’explique par
'augmentation du temps de séjour de la solutiorsdaréacteur [30]. Le débit d'entrée optimal
pourrait par conséquent, étre considérée commenl/33

55



Chapitre IV : Résultats et discussions

I\V.4. Effet de la concentration initiale en polluar

L’étude des cinétiques de réaction photocatalytigm€fonction de la concentration
initiale de I'Indole a été réalisée en choisisshatx niveaux pour ce paramétre (10 et 60mg/l),

guant aux autres parametres, ils étaient fixésvaleurs optimales retenues précédemment.

Les figures IV.6.a, IV.6.b, rapportent les variasodes absorbances de I'Indole en
fonction du temps pour chaque concentration, onargoe qu'il y'a une dégradation du

polluantes pour les différentes concentrations.

04 - @

—o—Cindole=10mg/I

Absorbances

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps (mn)
C(zno)=3,5¢g/l; Q=7,33ml; UV=72w; V=1L

L6 1 (b)

—¢—Cindole=60mg/I

Absorbanc
o
(o]

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps (mn)

C(zno)=3,5¢g/l; Q=7,33ml; UV=72w; V=1L

Figure 1V.6 : Variation des Absorbances en fonctiaiu temps pour les Différentes
concentrations en Indole pour Q=7,33ml/s ; UV=72WC(Zn0)=3,5¢/l; Veau=1L.
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La figure V.6, montre que, lorsqu’on irradie ldwgmn, le temps nécessaire pour la
décontamination est fonction de la concentratidtiale. En outre, plus la concentration
initiale de l'Indole est importante, plus le temp&cessaire a sa disparition est long. La
photocatalyse avec ZnO est donc une méthode adapséeégradation des polluants en trés

faible concentration en solution aqueuse.

Les résultats des rendements pour les différentegentrations d’Indole sont
récapitulés dans la figure 1V.5 ci-dessous.

120 -

100 -

(0]
o
1

N
o
1

—+—C (Indole)=10mg/I
C (Indole)=60mg/I

Rendement (R%)
3

N
o
1

o
l

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps (mn)

Effet de la concentration initiale en indole
C (Zn0)=3,5¢/ls; UV=72w; Q=7,33ml/s; Veau=1L

Figure IV.7 : Variation des rendements pour les fifentes concentrations d’Indole

SAHOO & AL [34]. Suggerent qu’en augmentant la concentration iritial polluant,
'opacité de la solution devient de plus en plugmse, ce qui empéche la pénétration de la
solution par le champ lumineux radial et l'arrivacelui-ci a la surface du semi-conducteur.
Par conséquent, la génération de la quantité deadOH*® et 05~ sur la surface du semi-
conducteur n‘augmente pas, puisque l'intensité memse et le temps dirradiation sont

constants. Cependant, leur concentration diminee Baugmentation de la concentration de
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la solution aqueuse du polluant. Les photons sogement absorbés par les molécules de ce
dernier, ce qui les empéche d’atteindre la surfacsemi-conducteur.

L’efficacité de la photodégradation de I'indolerdinue alors, avec 'augmentation de
sa concentration initiale. Il est donc évident daature que lorsque la concentration initiale

en indole augmente, la surface du catalyseur reqodr la décontamination augmente
également

IV.4.1 : Les principaux parametres Et Variation durendement de dégradation
pour 10 mg /L d'indole et Gno=3.5¢g/L.

120 +

100 -

(o]
o
1

D
o
1

Rendement (R%)
[e2)
o

—+—C (Indole)=10mg/I

N
o
1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temps (mn)

Effet de la concentration initiale en indole
10 mg/l et C (ZnO)=3,5¢/I

Figure IV.7.b : Les principaux parametres Et Varian du rendement de dégradation
pour 10 mg /L d’indole et €0=3.5¢/L.

58



Chapitre IV : Résultats et discussions

Tableau 1Les principaux parametres de la dégradggtiour 10 mg/L d’indole

et ZnO =3.5 ¢/l

T (min) Cond TDS Oz Ph
0 57,1 29,1 4,96 7,68
30 95,2 48,8 5,54 7,51
60 120,6 61,2 6,06 7,45
90 129,6 67 6,09 7,48
120 126,6 66,6 7,81 7,47
150 128,4 65,7 8,38 7,55
180 123 63 8,05 7,52

140

120

100

—@— Cond
80
—@—TDS

60 —e—02

40 Ph

20

N o R a -
0 50 100 150 200

Figure IV.7.b: Courbes représentant les différeriarameétres de dégradation pour 10mg/L

d’indole et Gno=3.59/I .
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Dans cette expérience nous remarquons une augiariaisque du rendement durant

les 30 premiéeres minutes et de 47.31%. La vitesskdradation augmente de facon rapide

entre T= 40 min et T= 90 min et la concentratidtidte du polluant a diminué de 75,54%
a T=90min. la dégradation est de 98,97% a T= 10 m

L’allure des deux courbes : Cond=f(T) et TDS=f(E} &8 méme, la minéralisation et la

concentration en espéeces ioniques dans la solstiotfaibles.

IV.5. Effet du volume

Jusqu’a présent, les essais sont réaligEsuavvolume de 1200 ml. Il est décidé d’'une

part de faire des essais avec différent volumedsdinoir son influence sur le transfert de

matiere. Les expériences réalisées corresponddes &olumes de 1400, 1600,2000, et

2200 Les résultats des absorbances sont représentés figures V.8
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Figure IV.8 : Variation des absorbances en fonctialu temps différents volumes
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Figure V.9 : Variation des rendements en fonctiaiu temps pour les différents

volumes

Nous constatons gu’une augmentation du voloomribue a diminuer faiblement la

fraction de I'Indole présent dans la phase ce qutrdbue a I'augmentation de la vitesse

de dégradation de ce dernier les résultats dedreliffs rendements sont illustrés dans la
figure IV.9.
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Le volume de la phase organique influence de deanieres le transfert de matiere.
Il influe d’une part de la surface d’échange etutfa part il agit sur la capacité de la phase
organique a transférer le phénol. De plus, lorslgu@olume de la phase organique

augmente, plus rapidement le soluté est extrdi ghase d’alimentation.

IV.6. Effet d’'UV

Le flux photonique (UV) joue également utertres important dans le processus
photocatalytique dans la mesure ou la vitesse aetioh en est fortement dépendante.

Lorsque le flux augmente, comme observé danstéadiure.

Ce phénoméne s’explique par une augmentation edenbinaison électrons/trous due a
leur trop grande production en surface du catalyseeite dépendance est effective dans

la littérature aux faibles et fortes intensités ilbmuses, en accord avec la recombinaison

Electron/trou. La corrélation (droite passant paridine) est observée pour les flux

lumineux

L'influence de l'intensité de la lumiére sur ledtité de dégradation a été examinée
a la concentration constante en indole (10mg/I=p5i68) et la charge en catalyseur (1.5
g/l). L'intensité de la lumiére est simplement garén utilisant trois lampes UV différentes
avec les puissances nominales égales a, 48 ,68eWWl(Dans la figure, on note une

croissance monotone de I'efficacité d’oxydation@v@ugmentation de la puissance.

L'irradiation UV produit des photons nécessairagrpe transfert d'électrons de la
bande de valence a la bande de conduction du satal{ZnO). Ce procédé de génération

est lié a la longueur d'onde et a la puissanciségs de la lumiére.

Plus l'intensité lumineuse est forte, plus I'edfité de dégradation est élevee. Ceci
peut expliquer par le fait que le nhombre de photangmente avec l'augmentation de
l'intensité.

Dans ce travail, I'étude de la variationfldx lumineux a été réalisée, en effectuant
une série d’expériences variant UV on a exploitan3pes de 48, 60 et 108 W pour des
concentrations constantes en indole et en ZnQ@¢éesdtats de différentes expériences sont

illustrés dans la figure IV.9.
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Figure IV.11 : Variation des rendements en fonctiatu temps pour les différentes
intensités

La vitesse initiale est proportionnelle auxflphotonique, ce qui confirme que le
processus photocatalytique est purement phototirginirevanche, au-dela d’une certaine

valeur.

Dans notre travail les courbes données suigiaré 1V 8 indiquent que le pourcentage
d’élimination augmente lorsque l'intensité d’émissaugmente. Ce résultat était attendu
car 'augmentation de l'intensité est synonyme daport plus important du nombre de
photons incidents et donc d’'une dégradation plpgleade p-crésol. Notre valeur optimal
été de 108 W cette valeur nous a permet d’atteindeevaleur de 96% aprés 150 min

d’irradiation.

La vitesse initiale est proportionnelle au fhhotonique, ce qui confirme que le
processus photocatalytique est purement phototir@airevanche, au-dela d'une
certaine valeur (25 mW.cm-2), la vitesse évoluersehe loi d’'ordre compris entre 0 et
1, et en général évolue en fonction de la racineealu flux @ °. En effet, au-dela de

cette valeur, les paires {e- h+} photogénérées slement nombreuses (densité tres
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élevée) que leur probabilité de se recombiner adaméagir avec les especes adsorbées

augmente, ralentissant de fait I'efficacité du pssus.

Conclusion

Dans un premier temps, nous avons montré que wapsotoréacteur, la vitesse
de réaction initiale est donc directement propartalle a la masse du catalyseur engageée.
Dans un second temps, la constante de dégradatgnemte avec l'augmentation de la
circulation d'air menant a I'amélioration de |'effcité de photo-oxydation. Aprés nous
nous sommes intéressés a montrer que 'augmenthiitemps de séjour dans le réacteur
entraine I'accroissement du rendement de dégradpéio contre la diminution du temps
de séjour présente l'avantage d'enrichir le mit&actionnel en oxygéne mais elle peut
conduire a réduction de la probabilité d’adsorptaun polluant sur la surface d'une

particule catalytique activée.

En ce qui concerne l'effet de la concentratiotial@ en polluant, nous avons trouvé
gue lorsque la concentration initiale en indoleraegte, la surface du catalyseur requise pour
la décontamination augmente également ce qui cbadai diminution de l'efficacité de la
photodégradation. Ensuite nous avons vérifie Iteftki volume sur le rendement
photocatalytique. Pour les mémes parametres irijtgile volume a traiter augmente, le temps
nécessaire pour la dégradation totale d’indole amgenlégerement. Enfin nous avons conclu

gue plus l'intensité lumineuse est forte, pluditetité de dégradation est élevée.
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Conclusion générale

Dans notre travail, une technologie émergeanteytédisé pour la dégradation d’'un
composé organique récalcitrant (Indole) en phaseewsg, le procédé appliqué est la
photocatalyse hétérogene en présence du catagseur

Les essais réalisés montrent que le procédé ptatgtique est efficace pour la
minéralisation de ce polluant organique. Cette aldgfion est effectuée par I'action oxydante
des radicaux hydroxyles OHroduit dans le milieu réactionnel.

Dans le but d’étudier les parametres expérimenddfigxtant la vitesse de dégradation,
des niveaux de variation ont été choisis pourdeteiirs suivants : la concentration initiale en
polluant ; la concentration en catalyseur ; le idbirecirculation (temps du séjour) ; et enfin
I'effet du volume traité été vérifié.

La quantité du photocatalyseur est un paramétrertapt pouvant affecter le processus
de dégradation. Pour la dégradation de 10 mg/Lddley G=3,5 g/L de (ZnO) est la
concentration optimale de photocatalyseur (100%eelement obtenu), bien qu’avec la

concentration (& 0,5 g/L) nous avons aussi obtenu un rendemeistaaant (77,27%).

L’effet du temps de séjours a été étudié en faiganer le débit de recirculation. Le
débit d'entrée Q était augmenté de 7.33 ml/s a61#l6s pour C(ZnO)=1.5¢/L, UV=108W,
C(indole)=10mg/L, et Veau= 2L. En effet, l'augmeiota du débit présente l'avantage
d'enrichir le milieu réactionnel en oxygéne. Magtte augmentation de deébit ; réduit la
probabilité d’adsorption du polluant sur la surfatene particule catalytique activée. La
diminution du débit de circulation entraine 'adssement du rendement de dégradation. Ceci

s’explique par 'augmentation du temps de séjouadmlution dans le réacteur.

L’effet de la concentration initiale en polluantr da cinétique de dégradation a été
étudié en choisissant deux niveaux pour ce pararn(Bret 60mg/l d’Indole) quant aux autres
parametres, ils étaient fixés aux valeurs optimales temps nécessaire pour la
décontamination est fonction de la concentratiatiaie. En outre, plus la concentration
initiale de I'Indole est importante, plus le temp&cessaire a sa disparition est long. Il est a
retenir, que la photocatalyse avec ZnO est doncnugthode adaptée a la dégradation des

polluants en trés faible concentration en soluéiqueuse.
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L’effet du volume a été vérifié pour les parameaiptimale de la concentration
initial en catalyseur, le débit de recirculatiom @fait varier le volume traiter de 1.2L a
2.2L. Dans cette étude, En effet, plus le volurtraider augmente, plus le rendement de la
photodégradation augmente.

L'étude de la variation du flux lumineux a étéis&, en effectuant une série d’expériences
variant UV on a exploité 3 lampes de 48, 60 et WOBour des concentrations constantes en
indole et en ZnO, Plus l'intensité lumineuse egefelus I'efficacité de dégradation est élevée.
Ceci peut expliquer par le fait que le nombre detphs augmente avec l'augmentation de

l'intensité.
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Résumeé

Le traitement photocatalytique se présente comme une technologie de choix pour la
dépollution des eaux usées. Ce travail a pour objeditidier lefficacité du procédé
photocatalytique pour traiter des eaux usées contaminées par un polluant organique
(indole) en utilisant un catalyseur (ZnO), irradié par des photons de lumiére artificielle
UV. Dans le but ttudier les parametres expérimentaux affectant la vitesse de
dégradation, des niveaux de variation ont été choisis pour facteurs suivants : la
concentration en catalyseur, le débit @er] le débit de recirculation (temps du séjour)

la concentration initiale en polluamé, volume traité et en firfihtensité lumineuse.

Mots clés :traitement photocatalytique, Dégradation, ZnO, indole.
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Abstract

The photocatalytic treatment is as a technology of choice for the treatment of wastewater.
This work aims to study the efficiency of the photocatalytic process for treating
wastewater contaminated with an organic pollutant (indol) using a catalyst (ZnO),
irradiated with UV artificial light photons. In order to study the experimental parameters
affecting the ra degradation rate, some levels of variation were manipulatedefor th
following factors: the catalyst concentration, air flow, the recirculation flow rate (time of
stay), the initial concentration of contaminant, the volume processed and finally the light
intensity.

Keywords: photocatalytic treatment, degradation, ZnO, indol.



