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Introduction

INTRODUCTION

La dépollution des eaux usées et |'assainissement des réserves d'eau potable ont
aujourd hui une préoccupation majeure. Parmi les progres les plus récents dans le traitement
de I'eau, les procédeés d’ oxydation avancés AOP (Advanced Oxidation Process) apportent une
solution en prouvant leur efficacité, permettent la minéralisation en milieu aqueux des
mol écul es organi ques toxiques pour |"homme et pour I’ environnement.

Cette étude décrit un procédé de traitement de rejet non biodégradable qui est la
photocatal yse hétérogene: ¢’ est une combinaison d'un catalyseur semi-conducteur, le dioxyde
de titane (TiO,) avec une source de lumiere ultraviolette, elle présente |’avantage
supplémentaire de ne pas introduire d'additifs dans le milieu a traiter. L’utilisation des
radiations ultraviolettes pour le traitement de la pollution chimique et microbienne dans |’ eau
serait un atout [1].

La photocatalyse S impose progressivement comme une technologie alternative pour la
dépollution de I'eau, €elle Sinscrit dans une perspective de développement durable .Ce
procedé est appliqué dans le cadre de ce travail a la minéralisation des solutions aqueuses
contenants des composeés organi ques.

Cetravail est composé de deux parties principales :

La premiére partie est consacrée a | étude sur deux chapitres essentiel : le 1% chapitre est
divise en deux parties; les colorants, et la photo dégradation , le second chapitre il ya deux
parties méthodes et matériel et la partie expérimentale , et les techniques de spectroscopies
UV, IR ,DRX pour anadyse la photo dégradation du NET en présence TiO, et plus les
différents essais relatifs a | effet de certain nombre de paramétres ( masse, pH , concentration)
sur ladégradation du NET.

Ce manuscrit se termine par une conclusion générale résumant tous les points et les

résultats obtenus.
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Chapitre I : Synthese bibliographique

PARTIE | : lescolorants

Les rglets de I’industrie du textile constituent d'énorme nuisances pour la santé humaine, en
particulier les différents colorants qui sont utilisés en exces pour améliorer la teinture. De ce
fat, les eaux de reets se trouvent fortement concentrées en colorant dont la faible
biodégradahilité rend les traitements biologiques difficilement applicables, ce qui constitue
une source de dégradation de |'environnement. Un colorant est défini comme étant un produit
capable de teindre une substance d’’une maniere durable, il possede des groupements qui lui
conférent la couleur appelés chromophore et des groupements auxochromes qui permettent sa
fixation [2].

|.1 Définition
Un colorant textile est un composé organique coloré qui absorbe fortement la lumiére
dans la région du visible (400 4800 nm) @ et peut fermement s attacher & la fibre par une ou

plusieurs forces physiques et chimique .
|.2 Propriétés des colorants

Un colorant est un composé chimique, naturel (d’origine animale, végétale) ou synthétique
(Chimique, ou biochimique), en général organique, qui a la propriété de colorer durablement
le support sur lequel il est appliqué dans certaines conditions. I est utilisé pour colorer les

produits alimentaires pharmaceutiques, cosmétiques, textiles, etc....

Les propriétés des colorants dépendent de leurs structures. En général les produits utilisés
comme colorants sont des composés organiques, comportant dans leur molécules certains
groupes d'atomes appelés chromophores ce sont principalement les doubles liaisons
éthylénigues =C=C-, les groupements carbonyles =C=0, et |es groupements azoiques —-N=N-,
lamolécule qui les contient devient chromogene, qui peuvent intensifier ou changer la couleur
due au chromophore, ils sont appel és groupement auxochromes. La molécule chromogene n’'a
de possibilités tinctoriales que par I’adjonction des groupements auxochromes, de nature
acide ou basique qui donnent des sels de colorants permettant de fixer avec efficacité les
colorants souhaités sur les supportstraités [3].

L’ affinité du colorant pour la fibre est particuliérement développée pour les colorants qui
possedent un caractére acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants
organiques accroissent leur persistance dans |’ environnement et les redents peu disposés a la
biodégradation [3].
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|.3 classification des colorants

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries sont
basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes d'application
aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.).
[.3.1 structurechimique

Dans la méthode chimique de classification, les colorants sont regroupés selon certains
dispositifs structuraux chimiques communs. Suivant cette méthode de classification un
colorant textile peut étre classé selon son groupement chromophore qui lui confére la couleur
ou selon son groupement auxochrome qui permettent sa fixation [6]. Le tableau 1 résume les

principaux groupes chromophores et auxochromes

Tableau 1 : principaux groupes chromophores et auxochromes [6].

Groupements chromophor es Groupements auxochromes
(-N=N-) Azo (-NH2) Amino

(-NO ou —N-OH) Nitroso (-NHCH3) Méthylamino
(=C=0) Carbonyl (-N(CH3)2) Diméthylamino
(-C=C-) Vinyl (-HO) Hydroxyl
(-NO2 ou =NO-OH) Nitro (-OR) Alkoxyl
(>C=9) Sulphure Groupementsdonneursd’ é ectrons

| .3.2Méthoded’ application

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfere le classement par domaines d'application. Ainsi il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison
colorant/substrat est du type ionique, hydrogene, de Van der Waas ou covalente. On
distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par |es auxochromes [7].

a) Lescolorantsdirects
Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SO3Na) ; ils sont solubles dans |’ eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans I’ eau est réduite par I’ addition
des sel's neutres de métaux acalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc.) Ceux d’ entre
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eux qui sont les moins stables a la lumiere sont utilisés a la teinture des tissus de doublures,
desfilsdelaine, destapis et pour beaucoup d’ articles a bon marché [8].
B) Les colorants a mordant

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec letextile[2].

C) Lescolorantsacidesou anionique
Ils sont solubles dans I’eau gréce a leurs groupements sulfonates ou, ils sont ains
dénommeés parce gqu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégerement acide. L’ affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les
groupements amino des fibres textiles.

D) les colorants basique ou cationiques
Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’ amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans lateinture de lalaine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d' un regain d'intérét avec I’ apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances tres vives et résistantes [ 7].
E) les colorants disper sés
les colorants dispersés sont trés peu solubles dans |'eau et sont appliqués sous forme
d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture.ils sont en mesure, lors d’ une teinture a

haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puisde s'y fixer [7].

F)les colorants de cuve

Sont insolubles et doivent étre transformeés en leuco dérivés par réduction acaine. La
teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale.
Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve sont
encore utilisés, al’image del’indigo pour lateinture des articles jean ou denim.

G) lescolorantsréactifs
Les colorants réactifs constituent la derniére classe de colorant apparue sur le marché.
Leur utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de I’ habillement (la solidité a

lalumiere n’est suffisante que pour des applications en ameublement). Ce sont des colorants
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de synthése constitués d’ une partie colorante chromogene (groupe chromophore) sur laquelle
est (sont) fix&(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s) éectrophile(s) destiné(s) a
former une liaison chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la
cellulose et les NH, et NH des polyamides, voire plus rarement avec les fonctions amines ou
sulfures des protéines de lalaine [9].

La réaction entre le colorant et la cellulose est obtenue par |’ action d’un agent alcalin (soude
caustique, carbonate de sodium,...etc.) qui absorbe I’atome ou le groupement réactif

électronégatif du colorant pendant que |’ion coloré selie ala cellulose [10].

|.4 les Technique d’@imination des colorantstextiles dans les eaux usages

Dans les pays développés les eaux usagees des usines de colorant et de textiles sont
traitées par plusieurs techniques d' éimination [5], les principal es techniques d’ éimination des

colorants dans les eaux usagées sont :
|.4.1 Letraitement biologique

II'y a deux types de traitement biologique, aérobique et anaérobique le systeme
aérobique se fait en présence de |’ air (oxygene) pour que les bactéries effectuent le processus
de dégradation sur la boue activée. Tandis que les bactéries anaérobiques fonctionnent en
absence d'air. La boue activée détruise habituellement une quantité modérée de 10 a 20% de

lacouleur.
|.4.2 Letraitement chimique

Le traitement chimique de I’ effluent avec un agent de floculation est généralement la
maniére la plus efficace et la plus robuste d enlever la couleur. Le processus implique I’ g out

d'un agent de floculation, tel que lesions ferrique (Fe**) ou o aluminium (A1), a1’ effluent.
| .4.3 Letraitement physique

Il existe plusieurs techniques physiques pour le traitement des eaux usées telle que la
méthode de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation), |I’osmose inverse,

I’ adsorption sur le charbon actif.

L’ adsorption est la technique la plus largement utilisée dans le traitement des eauix
usées industrielle vu sa mise en ccuvre facile et peu couteuse par rapport aux autres

techniques[11].

La photocatalyse hétérogéne apparait comme une méthode de choix pour ce type
d’ application. Cette méthode permet en effet de parvenir a |’ oxydation partielle ou compléte
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de la plupart des polluants organiques. Elle associe le rayonnement UV visible et une photo
catalyseur, généralement un semi-conducteur. Le catalyseur le plus utilisé actuellement est le
dioxyde de titane. En effet son faible colt de production qui en font un matériau intéressant

du point de vue industrid, il est e matériau photocatal ytique le plus actif et le plus stable sous
uVv.
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PARTIE Il : Photo-dégradation
[1-Introduction

La photocatalyse hétérogéne par le TiO, a été largement éudiée pour le traitement de
I’eau. Plusieurs études ont montrées que |I’application de cette méthode peut conduire a
I’ élimination compléete de la coloration, détoxification, et minéralisation des colorants textiles
dans I’eau. Par contre, vu la rapidité de la recombinaison des pairs é-h" photogénérés, la
réalisation d'un systéme pratique relatif a I’oxydation photocatal ytique n’'a pas été acheveée
avec succes.

Récemment plusieurs essais ont été effectués pour augmenter | efficacité
photocataytique du TiO,. Ces essais incluent la déposition des métaux nobles, dopage des

ions, addition des CO™ adsorbant inorganiques et la technol ogie photoél ectrochimique [12 ,13].

I1.1 Catalyse hétér ogéne, photo catalyse

Lacatalyse est I’ action par laguelle une substance accél ére une réaction chimique par sa
seule présence, en se retrouvant intacte a l'issue de celle-ci. Cette substance, appelée
catalyseur, est utilisée en trés faible quantité par rapport aux produits réactifs en présence.
C'est I'association provisoire du catalyseur avec les réactifs par adsorption qui permet un
abaissement de I'énergie nécessaire a la réaction, appelée énergie d’ activation. Le catalyseur
offre aux réactifs mis en jeu un parcours énergétique simplifié ou abaissé, donc plus
économique, tout en garantissant le méme résultat final. Notons qu’ un catalyseur, s'il accélere
une réaction, ne peut rien contre la thermodynamique. Il ne catalysera aucune réaction
thermodynamiquement défavorable.

Il existe une treés grande variété de catalyseurs, chacun adapté a la réaction souhaitée.
Selon qu'ils sont solubles ou non dans le milieu réactionnel, on parle de catalyse homogene ou
de catalyse hétérogene. La photocatalyse est un cas particulier de catalyse hétérogene initiée
par |"irradiation de matériaux semi-conducteurs avec des photons d’ énergie adaptée au solide.
Elle permet I’oxydation rapide jusgu'a la minéralisation compléte de nombreux composés
organiques, azotés, etc. adsorbés sur le catalyseur. Le dioxyde de titane TiO, est le plus

important photocatalyseur utilisé dans les procédures de dépollutions.
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[1.2. Choix du photocatalyseur

Les photocatalyseurs le plus utilisés sont : TiO,, ZnO et W03, CdS, ZnS, SrTiOs,
SnO,, et Fe0s. [14,15] TiO, est frequemment cité comme éant le plus actif pour la
dégradation des produits organiques [16,17].

Lafigure (1) donne les potentiels redox et les largeurs de la bande interdite de plusieurs

semi-conducteurs en contact avec une solution aqueuse d éectrolyte aun pH = 1 [18].
La connaissance de la largeur de la bande interdite définira la longueur d’ onde minimale
nécessaire au passage des électrons de la bande de valence dans la bande de conduction. La
position dans |’ échelle des potentiels redox définit e pouvoir oxydant et/ou réducteur du semi-
conducteur.

Le TiO, a une bande de valence qui possede un potentiel redox positif élevé [18].
Son pouvoir oxydant sera donc fort et favorisera les transferts d' électrons des substances
adsorbées ou des anions hydroxyles vers le semi-conducteur. A |'opposé, la bande de
conduction a un potentiel |égerement négatif qui permettra la réduction des protons ou de

I’ oxygene.
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Figure l: Potentiels et largeurs de bande de quelques semi-conducteur s en contact avec

un éectrolytea pH =1[18].
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Dans les procédés du traitement des eaux, le non toxicité, I'insolubilité et la stabilité des
semi-conducteurs (irradiés ou non) sont des considérations importantes. Le TiO, satisfait ces
conditions.

Différentes combinaisons des semi-conducteurs ont été utilisées en photocatalyse:
exemples CuO/TiOy, Bi,O3/TiO; et ZNnMn,O4/TiO,[19], La combinaison de semi-conducteurs

et décomposés non conducteurs a parfois donné des résultats bénéfiques [20].

[1.3. Ledioxydedetitane

Produit a partir du titane, le cinquieme éément le plus abondant sur la planéte, le
dioxyde de titane représente une production de 7 200 000 tonnes/an. 1l est recherché pour ses
propriétés d'indice de réfraction ains que sa stabilité biologique et chimique. Il est
traditionnellement utilisé comme pigment dans les revétements de surface (peintures, vernis et
laques), plastiques, papiers et, de fagon moins importante, dans les fibres, caoutchoucs, cuirs,
céramiques, encres d’'imprimerie, cosmétiques, savons, médicaments et certains produits
alimentaires, mais également comme support de catalyse [21].

Environ 0,7% de la production de TiO, comprend la fabrication de nano-TiO,. Le nano-
TiO, n'est pas inerte et attenue la radiation ultraviolette (UV). 1l est utilisé comme filtre UV
(créemes solaires, cosmétiques, plastiques) et comme catalyseur (produits autonettoyants,
filtration de |’ air, assainissement de I’ environnement).

[1.4. Les principaux types cristallographiques detitane

A) Lerutile: Forme la plus abondante, tire son nom de sa couleur rouge, la plus typique,

bien que ce minéral puisse étre également représenté par des couleurs jaunes ou noires.

[0071]

1.946 A titanium

[010] [100]

o

Figure 2. Maille @démentaire du Rutile, Diebold, 2003
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Le rutile cristallise dans le réseau de Bravais quadratique. Le rayon ionique de |‘ion Tis"
est de 74, 5 pm (avec 1 pm = 1x10™ m), celui de I‘ion O, est de 126 pm, soit un rapport
r'/r = 0, 591. Ce rapport favorise la structure suivante; les ions O, s organisent selon une
structure hexagonale compacte, et les ions Ti," occupent un site octaédrique sur deux dans
cette structure. Ceci cause naturellement une dilatation de la structure hexagonale compacte.
Par duplication-trandation du motif précédent, en aternant couche aprés couche le site

octaedrigue occupé, on obtient la structure quadratique des ions titane.

B) L’anatase: Montre une activité photocatal ytique supérieure a celle du rutile, c'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'octaédres. Au-dela de 700 °C, |‘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 | anatase est nettement plus complexe que celle du rutile. Les octaédres
y ont été «déformés». Lamaille est représentée sur laFigure 3

Figure 3: Maille démentaire de I’ anatase, Diebold, 2003.
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I1.4. 1Utilisation photo catalytique du TiO,danslevisible

Lalumiére utilisable pour les réactions photocatal ytiques avec TiO, est limitée a des

Longueurs d'ondes inférieures a 400 nm, ¢’ est-a-dire dans |'ultraviolet (UV) (figure 4).

Figure 4 : Spectre delalumiere avec lazone d'action du TiO..

Des matériaux pouvant travailler dans le visible sont plus souhaitables en terme
dutilisation de lalumiére naturelle. En effet, seulement 5% de la lumiere solaire est utilisée
dans le cas de I'anatase. Pour cette raison, le dopage de TiO, anatase a été étudié pour déplacer
son gap dans le visible Il a éé montré que le dopage par différents métaux de transition
comme V, Cr, Mn, Fe et Ni, permet un décalage vers le visible de la bande d'absorption du
TiO.. Ce décalage dépend de la quantité de dopant introduite. L'efficacité dans |e décalage est
lasuivante:

V>Cr>Mn>Fe>Ni. Ceci permet dutiliser la lumiere solaire plus efficacement et ce
jusqua20% a 30% de mieux [22]. Les résultats d'une éude récente [23], montrant
['augmentation de |'activité photocatalytique du TiO, dopé par des ions de métaux de

transitions sont présentés sur lafigure 5

11
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Figure 5: Effet des dopants sur la photoactivité du TiO, [23].

[1.5. Lespropriétés photocatalytiques de dioxyde detitane
[1.5.1. Caractéristiques et mécanisme

Le dioxyde de titane a été intensivement étudié en tant que semi-conducteur de type-n
depuis que Fujishima et Honda ont établi en 1972 qu’ une éectrode de TiO, sous exposition
UV pouvait décomposer I’ eau en hydrogene et oxygene [24].
Un semi-conducteur est un cristal non métallique dont le phénomeéne d’interférence entre les
ondes des éectrons (longueur donde liée au mouvement de I'éectron dans une bande
d' énergie) et le champ éectrique du réseau cristallin induit la formation de deux bandes
(valence et conduction) séparées par une troisiéme qui S appelle le band gap ou bande
interdite (Fig. 6) [25].

12
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»

Figure 6. Bandes électroniques d’ un matériau semi-conducteur.

La bande de valence est remplie d’ dectrons (saturée) tandis que la bande de conduction
reste totalement vide. L’ application d’une certaine forme d’ énergie (thermique, magnétique
et/ou lumineuse) supérieure ou égale a la largeur du bande gap fait passer un électron de la
bande de valence vers la bande de conduction. Ce dernier devient donc un éectron de
conduction. La place laissée vacante dans la bande de valence est appel ée lacune é ectronique
ou « trou ». Il y adonc formation d’ une paire é ectron/trou.

Si I’éectron de conduction ainsi formé reprend sa place originale dans la bande de valence
on parle de recombinaison directe é ectron/trou.
La longueur d’onde d' un rayonnement lumineux utilisée pour la création des électrons

conducteurs passant par la bande interdite Eg est déterminée par laloi de la Planck
Eg=h/—i0u A est la longueur d’onde de la lumiére incidente, c est la vitesse de la lumiere et h la

constante de Planck.

Il apparait donc que la longueur d’onde du rayonnement incident A, doit étre
supérieure ou égale a;‘—; (22—; ) pour former une paire e ectron/trou [26].

L’ activité photocatalytige du TiO, est généralement employée, pour dégrader des substances
organiques en especes moins nocives pour I’environnement ou la santé. Il est le semi
conducteur le plus utilisé en photocatalyse car il est un des matériaux les plus actifs pour la
dégradation de polluants. De plus, il présente de nombreux avantages car il est non toxique,
stable et peu codteux [27]. ont proposé que le procédeé d’ activation photocatal ytique du TiO-

par lalumiere peut étre défini par les équations suivantes :

13
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TiO,+hv—h" + €, (1)
H,O+h* — OH" + H' (2
h*+polluant — polluant” (3)
OH ° + polluant— CO; +H,O 4)

h* +& —» chaleur

Apres la premiére étape (1), les charges produites (paire électron-trou) vont soit migrer
alasurface du solide pour initier des réactions d’ oxydo-réduction (2, 3,4), soit se recombiner
et donc désactiver laréaction photocata ytique.

On voit donc que les paires é ectron-trou menant alaformation d’ espéces radicalaires
réactives OH" sont, entre autres, capables d oxyder les polluants présents en surface du
catalyseur ou a proximité [28], voire en solution [29]. Cependant, |a faible durée de vie des
radicaux OH’ due a leurs tres forte réactivités incite la majorité des auteurs a penser que ces
oxydations par les OH" ont lieu principalement en surface du TiO,. Les mécanismes possibles
d éimination des polluants sont donc multiples :

» Oxydation directe par les trous.

» Réduction par les e- libres de la bande de conduction.

» Oxydation par les especes radicalaires formeées ala surface du catalyseur par
Les mécanismes illustrés par les équations (3) et (4).La Fig. 7 représente schématiquement le
mécanisme de la photocatal yse ala surface de TiO..

Figure 7: Schéma des principaux processus se déroulant ala surface d’ une particule de TiO,.

14
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[1.5.2. Facteursinfluencant la photocatalyse hétérogene

[1.5.2.1 Influence dela concentration en catalyseur

Dans une photo réacteur statique ou dynamique, la vitesse de réaction initiale est
directement proportionnelle a la masse de catalyseur engagée. Cela indique que le systeme.
catalytique est vraiment hétérogene Cependant, a partir d’une certaine valeur, la vitesse de
réaction devient indépendante de |la masse en catalyseur. Cette limite dépend de la géométrie
et des conditions de travail du photo réacteur. En effet, pour une quantité bien définie de TiO,,
il est nécessaire de connaitre la surface de catalyseur effectivement irradiée. Quand la
concentration en catalyseur est tres grande, la lumiére atteint difficilement le coeur du
réacteur.

Un grand nombre de chercheurs se sont intéresses a I’influence de la concentration en
catalyseur sur |’ efficacité du procédé. Malgreé des résultats différents, I'idée qui émerge est
gue laradiation incidente dans |e photo réacteur et le chemin optique est fondamental dans la
détermination de la concentration optimale en catal yseur :

Si la lampe est dans le réacteur, la concentration optimale en TiO, est trés grande
(environ plusieurs grammes par litre de solution) si le chemin optique est court (plusieurs
mm). Dans les autres cas, plusieurs centaines de mg sont nécessaire pour un chemin optique
de quelques cm.

Si lalampe est a I’ extérieur du réacteur, mais que le chemin optique est court (1 a 2
cm), lavitesse maximale est obtenue avec une concentrationen TiO, del a2 g/L.

Si lalampe est al’ extérieur du réacteur, mais que le chemin optique est de plusieurs
Centimétres, la concentration en catalyseur appropriée est de plusieurs centaines de

milligrammes par litre de solution.

Dans tous les cas décrit, un effet d’ écran est produit quand la concentration en TiO, est
tres grande. La vitesse de réaction diminue a cause d’ une opacité de la solution qui empéche
le catalyseur d’ éreilluminé. De plus, lataille des particules joue également sur |’ opacité de la
solution[30].
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[1.5.2.2. Température

Le systeme photocatalytique ne requiert pas de chaleur car il d'un processus
d activation photonique. L’ énergie d' activation est trés faible (quelques KJ.mol™ pour une
gamme de température comprise entre 20 et 80°C.Dans cet intervalle la température n'a
gu'un effet minime sur le phénomene éectronique de la photocatalyse. En dehors de cet
intervalle, la température a un effet sur les propriétés d’ adsorption /désorption et peut de ce
fait influence indirectement les performances du systéme [31].En effet, I’augmentation de la
température peut engendrer diminution de la concentration en oxygene dans la solution traitée

apour effet de diminuer |e processus de dégradation photocatal ytique.

[1.5.2.3.Influence du pH

Le pH en solution agueuse affecte énormément la charge de surface du TiO,. Le pH pour
lequel la charge de surface de I’ oxyde est nulle s appelle le point de zéro charge (pH pzc).
Pour le TiO,, il est de I’ordre de 6 ,0+0,5. pour des valeurs différentes de ce pH, la surface
de I’oxygene est chargée .En effet ,si le pH est supérieur au(pH pzc) du TiO,, la surface du
photocatalyseur est chargée négativement et I'inverse pour une valeur de pH inférieure au
(pHpzc) ,comme le montrent les équilibres suivants :

TiOH + H” o TiOH ,* pH < pHpzc

TiOH +OH" & TiO + H,0 pH > pHpzc
(Le TiOH; est lapremiere forme hydratée du TiO,) [32],

Dans ces conditions, la dégradation photocatal ytique des 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 catayseur ce qui peut modifier les propriétés

d’ adsorption /désorption des polluant. [33]

[1.5.2.4 Influence dela cristallinité du catalyseur

La vitesse de dégradation de certains polluants peut varier en fonction du catalyseur
utilise. Cela dépend fortement du mode de préparation du TiO, et des conditions
Expérimentales. La différence de photoactivité entre |'anatase et le rutile, les deux principales
formes cristallines de TiO,, est difficile a expliquer. 1l a é&é montré que les vitesses de
recombinaison trou/é ectron sont significativement différentes entre I'anatase et le rutile; la
vitesse étant beaucoup plus grande pour le rutile, I'anatase est considérée comme la forme-la

plus active. La recombinaison joue un réle néfaste sur la vitesse de photo dégradation des
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polluants car elle limite la formation des radicaux hydroxyles nécessaires aux réactions
comme on l'a vu précédemment. Les facteurs éectroniques ne sont pas suffisants pour
expliquer la différence de photoréactivité entre les deux phases, et plusieurs parameétres
physi co-chimiques peuvent étre considérés:

e la surface hydroxylée du catalyseur est le paramétre le plus important car les
groupements hydroxyles sont essentiels dans |e mécanisme de photo dégradation. La
présence de groupements hydroxyles a la surface du TiO, favorise I'adsorption d’ O,
qui est réductible par capture d'éectrons photo produits ; lataille des particules est un
autre parametre important

e |asurface spécifique du catalyseur elle est inversement proportionnelle a la taille des
particules et joue un réle important dans les interactions catalyseur/polluants. 1l a
éémontré que plus la surface spécifique est grande, plus les polluants peuvent
sadsorbera la surface du catalyseur et peuvent réagir rapidement avec les radicaux
hydroxylesformés ala surface du TiO, [34].

I1.6- Lesavantages et lesinconvénients de la photocatalyse
A) Les avantages dela photocatalyse

e |nstalation simple, dégradation efficace des organiques.

e L aminéraisation compléte.

e Processus pouvant étre exécuté a la basse température

e Pasd additif chimique.

e Pasderésidus polluants.

e TiO, Synthétise a partir d’ éléments disponible industriellement sans nuisance
écologique

e Destruction par minéralisation compléte des polluants a température ambiante

o Effet bactéricide fort.

e Destruction possible d’ une grande variété de composés organi ques.

e Aucun apres traitement n'est nécessaire puisque les polluants organiques peuvent étre
minéralisés.

e Procédé favorisé par rayonnement solaire, ayant pour résultat le bas colt énergétique.

e Régénération sur place de I'adsorbant épuisé et destruction possible de la matiere
organique adsorbeée.

e Faible perte d'adsorbants dus al'usure qui se produit dans la régénération thermique
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B) Lesinconvénients de la photocatalyse
e Limitation par le transfert de masse.
e Récupération nécessaire du photocatal yseur apres réaction
e Colmatage desfiltres.
e Efficacité et durée devie delalampe limitée.

e Eaux usées troubles posent des problemes sur la dégradation photo catalytique [35].
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Matériels et méthodes
|- Introduction :

Ce chapitre est divisé en deux parties essentielles : la premiére partie concerne les
méthodes, matériels et les réactifs utilisés pour la réalisation de ce mémoire. La seconde

partie expose les résultats expérimentaux obtenus et leurs discussions.
PARTIE | :

[.IMatériels utilisés

1. Balance:les pesés ont été réalisées sur une balance anal ytique de marque SCALTEL

deprécisons + 0,0001g.

2. pH-metre : lepH del’eau distillée aété contrélé al’ aide d’ un pH-métre a affichage

numerique de marque JENWA muni d’ une électrode combinée en verre.

3. Plague chauffante : Le chauffage et I’ agitation des solutions ont été assurés par une

plague chauffante a agitation magnétique atrois poste de marque Stuart.

4. Four: lestraitements thermiques des poudres (TiO,, Na,CO3, CuO), réalisé dans un four

de marque NABERTHERME, muni d un systéme contrdle de température.

Les échantillons ont été introduits dans le four, mis dans des creusets en porcelaine et
chauffés directement sous air ambiant avec une vitesse de chauffage de 10°C/min et un palier
de 1h alatempérature finale de 850°C.

| .2Produits chimiques
» Noir Eriochrome T :
Nom:Acide 3-hydroxyde-4-(2-hydroxy-4-4soulfo- 1-naphtyl azo)-naphtal ene-2-2carboxylique

Formule chimique : C,oH12N3NaO7S .Masse molaire : 461,38+0 ,025g/mol ; C(52 ,06%), H
(2,62%), N (9,11%) ; Na(4,98%), O (24,27%), S(6,95%).

Groupe chimique : Indicateur, teinture, taches.
Apparence : poudre noir, inodore.

Solubilité : soluble dans |’ eau, I’ é&hanol et le méthanol. La structure chimique du NET est
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Représentée par lafigure 1.

0 1 S o=

Figure(1) : Structure chimique du noir EriochromeT
Le NET est utilisé comme indicateur colore dont la couleur dépend du pH, il est :

e Rose pale en milieu nettement acide(pH<5) ;
e Bleuviolet en solution de pH comprise entre 5et 9 ;

e Bleu en solution de pH compriseentre 9 et 11 (figure2)

Figure(2) :lasolution mére dans le milieu acide et basique

Le dioxyde de titane ou oxyde de titane est de couleur blanche (figure 3) est composé
d'oxygene et de titane de formule chimique TiO,,sa densité est de 4,23 g/cm3 ,Masse
molaire : 79,866 g/mol ,Point de fusion: 1843 °C

Figure(3) : Laformedu TiO;

» Acide chlorhydrique (HCL), pureté 37 %, densitél, 19 et de masse molaire égale a
36,5g /mol
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> Soude(NaOH), puretéd7%, et de masse molaire égale a40g /mol
» L’oxyde de cuivre(CuO), masse molaire égale 79,545 g/mol et de densité : 6,31 g/lcm?
> Le carbonate de sodium (Na,COs3),masse molaire : 105,9888 g/mol et

dedensité: 2,54 g/cm3
| .3Dispositif expérimental
|.3.1 Lestechniques et les appareils utilisés

1) Diffraction desrayons X

Ladiffraction des rayons X (DRX) permet d'accéder a de nombreuses informations contenues
dans l'arrangement des atomes au sein d'un matériau cristalisé. Le type darrangement
géométrique 3D (réseau) et les distances entre atomes (taille de la maille en A) constituent
schématiquement une carte d'identité "unique" pour chaque composé [36]. Le principe repose
sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les plans atomiques des cristaux du
matériau étudié a certains angles (voir figure 4). La diffraction a lieu lorsque la relation de
Bragg est vérifiee[37] :

2d (y* SiNO =n A

Avec

d i : distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl)
0: angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.

n : ordre de laréfraction.

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

Rawons X

|
|
|
\ 2 b & (hil)
N d-ﬁh.kl)?\\ lé::\{ . / E 4
\ E / (hlkl1)

N

Rayons X

Figure(4): Schémareprésentant le principe de la diffraction des rayons X par les plans
Réticulairesd’'indicesh, k et | [38].
Donc, si hous connaissons lalongueur d’ onde du faisceau de rayons X, nous allonspouvoir, a
partir de la mesure de I’angle 0, déterminer les distances interarticulairesd (hkl)

caractéristiques du matériau. L’ identification des phases et des structures cristallines
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De I’ échantillon peut étre effectuée par simple comparai son des spectres enregistrés avec
|esbasesde données des fiches ASTM (American Society for Testing and Materials) [39].La
figure 5 suivant représente I’ appareil de laDRX.

Figure (5) :L’appareil delaDRX
2) Spectrophotométrie d’absor ption UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique qualitative. Elle permet entre autres d’identifier
une substance chimique et de déterminer la concentration d’un soluté dans une solution,
par I'interaction des électrons des molécules du soluté (appelé chromophore) avec la
lumiere. Lorsqu'un faisceau lumineux dintensité lo traverse une solution dun
chromophore, ce dernier absorbe plus que d autres certaines longueurs d onde et restitue
une intensité | du faisceau initial.Le dosage de solutions colorées est effectué par
spectrophotométrie dans le domaine du visible a une longueur d’ onde choisie, en se basant

sur laloi de Lambert-Beer :
A=log(lo/I)=¢. A C
Avec:
A : absorbance sans unité
lo : intensité lumineuse incidente (avant interaction avec | e soluté)

| : intensité lumineuse transmise
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¢ : coefficient d'extinction molaire (qui dépend de la longueur d'onde)
A : longueur du trajet otique (en cm)
C : concentration du soluté (I'unité dépend de celle du coefficient d'extinction)

Le Spectrophotometre UV-Vis utilisé est un appariel de marque UV min-1240 SHIMADZU.
Les cellules utilisées sont en verre de 1cm de diamétre. Nos mesures ont éé faites sur des
solutions préparées a partir d'une solution mére de 100mg/I du noir d'eriochrome T.Les
mesure de I’absorbance en fonction des longueurs d’ onde de 400-800nm, nous a permis

d’ obtenir différents spectresfigure 6.

Figure(6) : Spectrophotometre UV-visible
3) Spectroscopieinfrarouge

MODEOPERATOIRE : Lesgroupements fonctionnels qui  constituent les
photocatalyseurs ont été caractérisés par Spectroscopie infrarouge a transformée de
fourier .Les spectres IRTF des différents Echantillons ont été collectés a I'aide d'un
spectrophotométre Shimadzu modéle IR Affinity, sur une gamme de 40084000cm™ avec une
résolution de 4cm™. Les analyses ont été faites sur des échantillons pastillés, préparés aprés
broyage et mélangés avec une poudre de bromure de potassium(KBr).Nous avons utilisé la
spectrométrie Infra Rouge a Transformer de Fourier afin de mieuxconnéitre les liaisons en

surface de nos échantillons, particuliérement les groupements OH.
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4)U.V.Estére

L'effet exterminateur des germes par les rayons ultraviolets se base principalement sur
I'absorption d'énergie subie par les abluminoides, par laquelle est détruit I'appareil germinatif
et reproducteur des bactéries. La radiation élimine en un minimum de temps, bactéries, virus,

spores, levures et moisissures.
41CARACTERISTIQUES

o Boitier extérieur en polystyréne expanse de couleur claire, avec plateau intérieur en
acier inox. AlSI 304 poli miroir.

o Couvercle en métacrylate |égerement permettant la visualisation du matériel a
stériliser, tout en protégeant I'utilisateur de laradiation U.V figure 7.

e Longueur d'onde dans la zone U.V: 253.7 nanométre

e Duréedelalampe germicide: 5000 heures environ.
4.2PANNEAU DE COMMANDE

o Interrupteur général avec indicateur lumineux.
« Dispositif microrupteur qui éteint lalampe germicide al'ouverture du couvercle, pour

supprimer tout risque pour les yeux ou la peau de I'utilisateur.

Tableau(2) : les caractéristiquesd’ U.V .Estérel

Interieur cm Dim ext cm Puis Poids
Code

Haut Larg Prof Haut Larg Prof w Kg
43000416 7t09 50 20 17 57 38 15 7.5

Figure(7):représentation de |’ appareil U.V. Estérel
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|. 4 Protocole expérimental

|.4.1Préparation de solution

Mode opératoire : on prépare une solution mére avec une masse m=0.05g du NET (noir er
chrome T) dans une fiole 500ml on la laisse sous agitation pendant 1heure. la concentration
de la solution précédente est de 100mg/l. A partir de cette derniere nous avons préparé des
solutions filles pour le tracé de la courbe d'étalonnage de la figure (8) par I'UV avec la

longueur d'onde Am=526.5nm.

courbe d'étalonnage

0,14
0,12 yv=0,011x+0,000
RZ=10,996

0,1
0,08 /
0,06 = oA
0,04 / ——Linéaire (A)
0,02
0 / : : : : : .

0 2 4 6 8 10 12

absorption

concentration ( mg/L)

Figure(8) : LA Courbe d étalonnage du NET

Tableau(3) : évolution de la concentration en fonction d’ absorption

Cmg/l) [ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

A 0.01 0.02 0.038 0.05 0.06 0.071 0.08 0.09 0.102 0.115

|.4.2 MODE OPERATOIRE :(influence pH, concentration molaire, masse)

Tous les essais de la photo catalysesont réaliseés en conditions statiques a température
ambiante et sous pression atmosphérique dans un réacteurbatch, une masse de 0,01g de
dioxyde de titane est introduite dans un bécher en verre de 150ml, a laquelle est gjoutée 100
ml d’une solution contenant de NET une concentration initial Cj,les solutions préparés sont
soumises ala lumiére de la lampe UV a des intervalles de temps allant de 5320 min a l'aide

d’une seringue les solutions sont filtrés sur une membrane Millipore de dimension 0.45 pm.
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Les mesures d’absorbance ont été effectuées a |I’aide d’'un spectromeétre type spectro scan
39919.FUB/10 la longueurd’onde de maximum d’absorption de NETest de A=526.5nm. La
figure9 ci-dessous:

526,5
v longueur d'onde max=526,5nm

1 1 1
400 500 600 700 800

longueur d'onde Cm™

Figure(9) : Ladétermination de longueur d’ onde Max.

|.5 Préparation de TiO, dopéa CuO par traitement thermique a 850°C:

MODE OPERATOIRE: On prépare trois échantillons avec des poudres (TiO,, CuO,
NaCOg) :
1% échantillon : (Mtio2=9.5g+Mcuo0 =0.5g+Mya2c03=50)

2°"%échantillon :( mtio2=9g+Mcyo =19+ Mya2co3=50).
3%%chantillon: :( mtio2=8g+ Mcyo=2g+M nezce3=50).

Apres broyage et homogeénéi sation des échantillons nous les avons soumis a un traitement

thermique aune température 850°C.
|.6 Déter mination du taux d’ éimination du colorant :

Letaux d’' élimination est définit comme éant le rendement de la réaction d’ adsorption .C’ est
le rapport de la quantité du colorant adsorbée a un instant(t) donné sur celle qui s'y trouve

initialement dans la solution aqueuse.
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co0—-Ct

Taux%= (T) %100

Avec:

Co: concentration initiale de la solution en colorant.
Ct :concentration de la solution en colorant al’ instant

Ce: concentration al'équilibre.

27



Partie I1 Résultats et discutions

Partiell
I1-Résultats et discussion

1.1 Analyse minéralogique de la poudre TiO, par diffraction desrayonsx : le

spectre de lafigure 10 met en évidence les phases minéralogiques qui constituent cette

poudre.
g File name: TiO2 xrdml
Anatase
z
2 o
2000 -
— Rutile Anatase
Anatase RUtil
utile Anatase
1000 -
Anatase Anatase
0 T T “W' T — T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Theta (7)

Figure (10) : Spectre desrayonsx delapoudrede TiO;

Cerésultat montre que la plupart des pics présente le TiO, structure anatase commele

montre letableau 4.
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Tableau (4) : valeurs de 2[] relatives aux pics des structures cristallographiques de TiO,

20 Lespics delaformeTiO, |55 Anatase
25.5 Anatase 56.5 Rutile

275 Rutile 62 Anatase
36 Rutile 62.5 Anatase
37 Anatase 63 Rutile

38 Anatase 64 Rutile

39 Anatase 69 Anatase
41 Rutile 70.5 Anatase
48 Anatase 74 Anatase
54 Anatase 75 Anatase
54.5 Rutile 76 Anatase

II.2.analyse chimique par Infrarouge

La poudre de dioxyde de titane ainsi que les échantillons éaborés par traitement thermique
sont analysés par spectroscopie IR. Concernant la poudre de TiO,, Lafigurell montrele

spectre IR d'un TiO, commercial.

a4

42 —
40 —
] Ti-O-Ti .

& 98- ] Ti—0-H
8 36

34 —

32

O-H
30 —
T T T T T T T T T T T T T T
4000 jci=Yalal 3000 2500 2000 1500 1000 50! TI_O
O-H em™

Figure (11) : Le spectre Transmitance TiO, commercial.
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Les bandes voisines de 1200 cm™ s explique par trois types de groupements OH en surface
correspond & la vibration (Ti-O-H). La bande 1137-1048 cm™ relative au groupement OH
formant des liaisons plus fortes avec les molécules d’eau. La bande entre 1410-1310 elle
corresponde & la déformation o O-H, Labande 450-460cm*corresponde le TiO, anatase et
présente une vibration de liaison Ti-O, Les bandes 3400-1650 cm™correspondent & la
vibration des liaisons O-H, La bande 550 cm™ corresponde & la vibration Ti-O, La bande

1450 cm™elle corresponde & la vibration des liaisons Ti-O-Ti.

Lafigure 12 montre les spectres IR des mélanges TiO, et CuO traité thermiquement a 850°C.

echantillon 5% CuO .
echantillon 10% CuO 636 \\
echantillon 15% CuO \){\\

T(%)
/

1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm

Figure(12) : Spectres Infrarouge des trois échantillons
Résultats de lafigure 12 met en évidence :

- Des bandes & 1137et 1048 cm™ correspondant des groupements OH formant des laissons

plus fortes avec les molécules d’ eau.
- Des bandes & 450-560cm™ caractéristique de |a phase anatase de TiO..
- labande 1432 cm™ correspond Ti-O-Ti

I1.3 Influence de différents paramétres sur I’élimination du NET par photo

dégradation.

[1.3.1 Influence dela concentration initiale du NET sur la photo dégradation en

présence du catalyseur TiO,
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La masse de la poudre de TiO, utilisé pour cette partie est de 0.2g/l. L'effet de la
concentration initial du NET sur I’ efficacité de dégradation photo catal ytique a été étudié pour
des concentrations comprise entre 10mg /I ; 15mg/l ; 20mg /I et 25mg/l lafigure (13).

—®—C=10mg/l
—m=— C=15mg/l

C=20mg/l
—=— C=25mg/l

c/C

0 5 10 15 20
temps(min)

Figure (13) : Influence de la concentration sur la photo dégradation du NET

Le tableau 5 regroupe les valeurs du taux d’élimination en fonction de la concentration
initiale.

Tableau(5) : Lesvaeursdu T% en fonction de laconcentration

C(mg /1) |10 15 20 25

T% 86,3636 | 80,606 |49,0909 |49,8181

Lafigure 14 montre clairement que le taux d’ élimination diminue en fonction de la
concentration du NET.
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T% =—0—T%

40 T T T 1
10 15 20 25 30

C(mg/1)

Figure(14) : Taux d élimination en fonction de la concentration initiale du NET

Les résultats obtenus montrent que |’ efficacité de dégradation de NET diminue avec
I’augmentation de la concentration initiale. Cette observation peut étre expliquée par la
disponihilité des sites actifs sur la surface de TiO, et la possibilité de la pénétration de la
lumiére UV dans toute la surface du catalyseur dans la solution causant une augmentation du
nombre des radicaux OH’ qui peuvent participer & la dégradation du NET pour les faibles
concentrations. La cinétiqgue de dégradation est fortement diminuée a des concentrations
élevées. Cette derniere est généralement interprétée en termes de I'importance croissante de
I'effet écran du colorant rendant les photons indisponibles pour le TiO, ou par une forte
adsorption du colorant qui couvre alors une partie considérable des sites actifs et réduit la

vitesse de formation des radicaux hydroxydes.[40]
I'1-4 Influence du pH

Le pH initial de la solution est un parameétre trés important qui affecte d’ une maniere

considérable I’ efficacité de la photo dégradation des colorants.

L’ effet du pH sur la dégradation photo catalytique d une solution (10mg/l) NET a été
étudié en présence de 0.2g/l (TiO,) pour desvaleursdepH 2;3;4;5;6;8¢et 9 par gout,
soit(HCl) pour le milieu acide; soit(NaOH) pour le milieu basique. Les résultats sont

présentés sur lafigure (15).
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1,0 S
 ® _PH=3
. A PH=4

0,8 =

PH=6
: ] PH=9
L v \\
| ~
: \: -
| \4 \\\ \
0.4 = — & -
- —
0.3 - 4 =
—_—

2 <— :

on [ =

0.0 [-

L I | I I

temps(min)

Figure (15) : Influence depH sur laphoto dégradation du NET

Letableau 6 représente lesvaleurs du taux d éimination en fonction du pH.

Tableau(6) : Lesvaeurs T% en fonction du pH at= 20min

PH |2 3 4 5 6 8 9

T% |61,81 |73,63 |7545 |77,27 |8454 89,09 |[94,54

Lafigure 16 montre clairement que le taux d’ élimination augment en fonction du pH.

100 - T%=f(pH)

%

2 4 6 8 10

Figure (16) : Letaux d’ élimination en fonction du pH
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La valeur C/Cydiminue avec le taux dégradation augmente pour I’augmentation du pH en
fonction de temps. a pH =9 (90%) de dégradation est achevée pendant 20min, ce qui indique

gue le TiO, possede la meilleure activité photo catalytique a des valeurs de pH élevée

Par ailleurs la réduction des rendements a pH acide peut étre expliqué par | effet de la
mobilité des molécules de NET vers les sites actifs de TiO, qui dépend de la charge de sa
surface.

La surface du catalyseur sera chargée positivement au milieu acide, en fonction de la
charge de la matiere polluante et du pH de I'interface d ou la fixation sur les sites sera non
favorisée.

En milieu basique, on observe une augmentation importante du taux d'élimination, ceci
peut ére due a une augmentation du nombre de radicaux hydroxyles générés, selon
I’ équation suivante: h* + OH" — OH*

En milieu basique une quantité des OH" est produite, ce qui favorise une combinaison
avec les trous h* de la BV, cette relation engendre les radicaux hydroxyles, susceptibles de
dégrader le colorant organique (NET).

Il -5 Influence dela masse de TiO, sur la photo dégradation du colorant :

Pour une certaine valeur de la masse du catalyseur, la vitesse de réaction atteint un
sommet. Cette limite dépend de la géométrie et des conditions de fonctionnement du photo-
réacteur. Les caractéristiqgues microstructurales (taille des grains, porosité) et optiques

(coefficient d absorption) jouent également un réle important.

Les limites de vitesse d oxydation correspondent a la quantité maximale de TiO, pour
laquelle toutes les molécules du colorant sont pratiquement éiminées. Pour des quantités plus
élevées de catalyseur, la vitesse de réaction diminue a cause de la saturation de I’ absorption

de photons ou par perte de lumiere par diffusion. Lafiguel7

34



Partie 11

Résultats et discutions

1,1
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Figure (17) : Influence de lamasse de TiO, sur la photo dégradation du NET

11.5.1 Taux élimination et rapport C/Cq en fonction dela masse TiO,

1,0 n T%
‘ C/ICO
R
0,8 ———
I/
| /
0,6 - .
o
Q
O 044 NG
| |
\\.\
\\\
0,2 - "—
- -m L]
0,0 - u
| L | L | | L | | L | L | L
000 001 002 003 004 005 006 007 008
masse(q)

Figure 18: Evolution de la C/Cp et le taux d’ élimination en fonction de la masse du dioxyde

detitane(C=10mg /L ; pH=9 ; t=15min)
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On voit bien que la C/Cyde NET diminue avec I’augmentation de la masse du dioxyde de
titane cependant que le taux d’'élimination augmente. A titre d’ exemple la C/Codu NET
diminue de 0,9mg/l jusgu’a 0,1mg/l pour une masse de TiO, allant de 0,005 a0, 07g. A partir
de 0,069 le taux d'éimination se stabilise ainsi que le rapport C/Cy par conséquent la valeur
optimal e retenue pour la masse du catal yseur est de 0,06g qui correspond a 1,2g /I

[1.6 Influence de lateneur de CuO sur la photo dégradation du NET par
TiO,,

(1) 5% cuo
(2) 10% cuo
(3) 15% cuo

C/C0
© o
N @
a o
L
w
g
x

10% e

0.60 15%

temps(min)

Figure 19 : Influence de lateneur de CuO sur la photo dégradation du NET par TiO,

Les résultats obtenus mettent en évidence que I’élimination du NET par photo
dégradation croit avec I’augmentation de la teneur en CuO dans TiO,. Par ailleurs ces
derniers montrent que le taux d éimination a 10 et 15% sont tres proche. Ceci est
probablement d0 a la réduction de I’ énergie de la bande interdite ce qui permet a une
transition rapide de I’ électron de la bande de valence vers la bande de conduction et le

retour de ce dernier vers|’état initial est une étape lente.
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Conclusion

Conclusion générale

Cette étude a pour objectif d’étudier 1’activité photo catalytique de TiO, et TiO, dopé a

CuO sur I’élimination d’un colorant acide.

Les résultats obtenus ont permis de tirer quelques conclusions suivantes:

L’analyse minéralogique de la poudre de TiO, montre des pics importants relatifs a
I’anatase et de faibles pics relatifs a la rutile.

Les différents groupements chimiques qui caractérisent la présence des bandes
correspondantes a la forme anatase et rutile et autres fonctions chimiques ont été
détectées par la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier.

-La photo dégradation du NET par TiO, est trés intéressante car elle donne des résultats

encourageants.

L’étude de la photo-dégradation a de différentes concentrations permet de conclure
que les faibles concentrations donnent de meilleurs taux d’élimination.
Le milieu basique donne des résultats de photo-dégradation intéressants surtout a
pH=9

La masse idéale de TiO; est 1,29/l
Le pourcentage important d’élimination est observé en présence de CuO dans TiO, ce

dernier croit par la teneur de CuO.

La photo catalyse est efficace comme méthode de dégradation des colorants, avec un
systeme TiO, /UV.
La photo-catalyse est une réelle technologie de décomposition détruit les composés

polluants au lieu de les transformés, la transformation génére généralement comme des sous

produits CO; et de I'eau. La photo catalyse pourrait étre une technique adéquate pour dégrader

et minéraliser a température ambiante le NET.

Ce travail se voulait une source importante d'information concernant la photo-

dégradation d’un colorant et I’influence de quelques paramétres, le traitement thermique du

TiO, avec de ajout CuO avec des concentrations respectivement 5% , 10% et 15% dans des

meilleures résultats de dégradation du colorant du NET.
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Conclusion

Pour une étude future nous mettrons les suggestions suivantes :

e La caractérisation des poudres traitées thermiquement par diffraction des rayons x et

par DSC.
e Une étude d'identification des sous produits issus de la dégradation des colorants

organiques est souhaitée.
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Résumé

La nécessite de trouver des technologies nouvelles, efficaces et économes dénergie
permettent de réduire la pollution existante devient impérative, parmi celles ci la «photo
catalyse», a fait leur preuve pour la destruction des composés organiques avec un codt
d’investissement et de fonctionnement modeste par une efficacité notable. Ce procéde a été
porté pour la dégradation de différentes sortes de polluants organiques tels que : NET,
présents dans une solution agueuse a une concentration de 10mg /I en présence de TiO..

L’ activité de TiO, comme une photo catalytique liée a certain nombre de facteurs qui
présentent une influence sur ce dernier. Dans ce stade nous avons étudié la dégradation de
guelques polluants organiques .Les résultats de cette étude révélent que : le traitement choisi a
permis de conclure que la décomposition de ces substrats se fait avec des rendements
satisfaisants aux alentours de 99,82%, une destruction quasi totale de la matiére polluante
avec tous les paramétres étudiés (lamasse, PH, |a concentration).

Mots clés: photo catalyse, NET, TiO,,



