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Introduction générale

L’eau est le principal constituant des êtres vivants et l'élément indispensable à toute

forme de vie. Sa disponibilité ainsi que son abondance jouent un rôle fondamental dans le

développement et l'évolution des sociétés.

De part son activité, l'industrie textile qui est une très grande consommatrice d'eau,

génère une pollution très importante du milieu aqueux avec des rejets fortement contaminés

par des colorants. Le traitement de ces eaux reste un défi majeur surtout pour les pays en voie

de développement qui n'ont pas encore toutes les possibilités d'intégrer les concepts de

développement durable. Le fait que les colorants ne soient pas facilement biodégradables dans

en conditions aérobie en raison de la complexité de leur structure chimique et de la présence

de cycles aromatiques, implique que les effluents aqueux correspondant nécessitent un

traitement spécifique vu l’impact singulier qu’ils causent dans les milieux naturels (toxicité du

produit parent et des éventuels sous-produits). Les traitements conventionnels (adsorption sur

charbon actif, procédés membranaires, coagulation-floculation, oxydations chimiques…) ont

l’inconvénient de transférer la pollution d'une phase aqueuse vers une nouvelle phase, et

conduisent pour la plupart à la formation de boues concentrées, créant ainsi un problème de

déchets secondaires ou à une régénération des matériaux souvent très coûteuse.

Parmi toutes les techniques de traitement possibles des effluents aqueux contaminés, les

processus d’oxydation avancés (AOP) apparaissent comme des procédés de choix car ils

permettent d’obtenir une dégradation totale du polluant en association avec une diminution de

la toxicité globale de l’effluent. Les AOP sont basés essentiellement sur la production

d'espèces actives et peu spécifiques telles que des radicaux hydroxyles. La photocatalyse

apparaît comme l'un des procédés les moins onéreux à mettre en place pour conduire à une

minéralisation des composés organiques à savoir la formation de CO2 et H2O.
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Au cours de ces dernières  années, la recherche dans le domaine de la photocatalyse a

pris un grand essor. Elle offre le grand avantage par rapport aux autres techniques en usage,

de minéraliser partiellement ou intégralement des polluants, tout en respectant l’intégrité de

l’environnement.

Le processus photocatalytique repose sur l’excitation d’un photocatalyseur par un

rayonnement lumineux de longueur d’onde inférieure à son gap. Ce processus est affecté par

plusieurs paramètres tels que la concentration du catalyseur, la quantité d’oxygène dissous, la

concentration initiale en colorant, la température, et le pH de la solution.

L’objectif de ce travail est destiné à la dépollution de l’eau contaminée par un colorant

textile (bleu de méthylène) en présence des différents catalyseurs . L’influence de différents

paramètres tels que le pH, la température, la quantité de TiO2 et la concentration initiale en

colorant sur la photodégradation de colorant à été étudiée.

Cette étude s’articule autour de trois chapitres :

Le premier chapitre de ce travail est consacré à  une étude bibliographique sur la

contamination des eaux, les différentes techniques utilisées pour l’élimination des polluants

organiques notamment la photocatalyse hétérogène, et des généralités sur le catalyseur étudié.

Dans le second chapitre intitulé « Montage et techniques expérimentales », la

description du matériel et des méthodes expérimentales ayant permis la réalisation pratique de

cette étude a été détaillée. Les modes opératoires, les réactifs les appareils d’analyse, le

catalyseur et le réacteur photocatalytique utilisé y sont largement décris.

Dans le troisième chapitre, sont exposés les résultats expérimentaux obtenus et leur

discussion

Enfin, nous terminons par une conclusion générale, exposant l’ensemble des résultats

expérimentaux obtenus et les perspectives envisagées pour la poursuite de cette étude.
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1.1. Pollution de l’eau

Le développement humain et la croissance de la population ont amené diverses

modifications des ressources hydriques et de sa distribution. Actuellement, pluseurs

problèmes de santé (infections, maladies, décès) sont liés à la potabilité de l’eau. Même si la

plupart des maladies comme la fièvre typhoïde et le choléra sont dues à des agents pathogènes

classiques, de nouveaux polluants responsables de maladies similaires ont aussi été détectés

dans l´eau, ce qui représente un grand défi pour son traitement.

Les sources de pollution de l´eau sont très diverses et peuvent être des sources

ponctuelles (celles qui déchargent des polluants à travers des tuyauteries et des égouts comme

des industries, usine de traitement d´eau usées, des mines, des entreprises pétrolières, etc.) ou

des sources non ponctuelles (de grandes surfaces de terre qui déchargent des polluants dans

l'eau des nappes phréatiques, sur une région étendue, comme les composés chimiques

provenant de l´agriculture, de la construction, des fosses septiques, etc.). Ces sources émettent

principalement des polluants chimiques ou pathogènes. Bien que plusieurs de ces produits et

puissent être d'origine naturelle (le calcium, le sodium, le fer, le manganèse, etc.), leurs

concentrations vont déterminer s‘ils constituent des éléments naturels ou s‘ils deviennent des

polluants [1].

Certains de ces polluants sont très stables et par conséquent difficiles à dégrader.

D‘autres parviennent à se dégrader partiellement mais cette oxydation partielle produit des

composés intermédiaires très stables et qui peuvent avoir un effet plus toxique que le polluant

de départ [2]. C´est pour cela que le développement des technologies plus efficaces capables

de dégrader des polluants récalcitrants aux méthodes conventionnelles est nécessaire.

1.2. Origine de la pollution des eaux

Les origines de la pollution des eaux sont variées et intimement liées aux activités

humaines : origine naturelles, agricoles et industrielles. Les principales manifestations de cette

pollution sont de nature chimique ou biologique et peuvent être pathogènes pour l’homme.

On distingue quatre catégories : pollution domestique, urbaine, agricole et industrielle [3].
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 Pollution urbaine

Les eaux résiduaires urbaines (ERU) regroupent les eaux ménagères, les eaux des

vannes et les eaux de ruissellement. La composition et les caractéristiques d’une eau

résiduaire urbaine sont peu variables par rapport à l’eau usée [4].

 Pollution agricole

La pollution d’origine agricole s’est intensifiée depuis quelques années. Elle concerne

surtout l’épandage d’engrais chimiques (nitrates, phosphates), les herbicides, insecticides et

d’autres produits phytosanitaires et les excédants de déjection animale provenant d’effluents

d’élevage qui enrichissent les cours d’eaux en divers produits azotés. Ces produits peuvent

agir sur le milieu récepteur soit par une pollution directe par la nocivité des produits

(herbicides, insecticides), soit indirectement par l’apport des sels nutritifs qui favorisent la

prolifération des algues et qui abaissent le taux d’oxygène gène la vie aquatique lors de

l’eutrophisation [5].

 Pollution industrielle

Les industries reçoivent une quantité importante d’eau qui reste absolument nécessaire

pour assurer le bon fonctionnement de celle-ci avec grande quantité rejetée dans

l’environnement. Cette eau résiduaire contient des substances polluantes qui différent selon sa

provenance. Nous citrons plus particulièrement l’industrie textile qui utilise un grand volume

d’eau et de nombreux colorant rejetée dans l’environnement. La pollution des eaux par ces

colorants est parmi la pollution la plus courante et qui reste un défi majeur, surtout dans les

pays en voie de développement qui n'ont pas encore toutes les possibilités d'intégrer les

concepts de développement durable [6].
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1.3. Colorants et contamination des eaux

En répondant à des critères socioéconomiques, l’industrie textile est entrain de

synthétiser des colorants de plus en plus stables, donc difficiles à éliminer dans les eaux de

rejet. Parmi les colorants synthétiques couramment employés un certain nombre d’entre eux

ont été identifiés, ainsi que leurs précurseurs et leurs métabolites comme étant fortement

cancérogènes [7]. Ces colorants ne sont pas facilement biodégradables dans les conditions

aérobies en raison de la complexité de leur structures chimiques et à la présence des cycles

aromatiques. Par ailleurs, dans des conditions anaérobies, les colorants azoïques peuvent être

réduits en sous-produits cancérogènes. D'une part, les traitements conventionnels (adsorption

sur charbon actif, procédés membranaires, coagulation-floculation, oxydations chimiques)

présentent l’inconvénient de transférer la pollution d'une phase aqueuse vers une nouvelle

phase et conduisent pour la plupart à la formation de boues à fortes concentrations en

colorant, créant ainsi un problème de déchets secondaires ou une régénération des matériaux

souvent très coûteux [8].

1.4. Procédés classiques de dépollution de l’eau

La diversité des polluants organiques présents dans les eaux et leur degré de toxicité,

ont amené le développement de plusieurs techniques d’élimination afin de rependre à chaque

type de polluant. Ces différentes voies de traitement peuvent être classées selon plusieurs

critères : le type d’effluent à traiter, le volume, le coût et l’efficacité du traitement recherché.

Les méthodes utilisées sont classées selon 3 catégories principales : les procédés biologiques,

physiques et chimiques.

1.4.1. Procédés biologiques

Le traitement biologique est un moyen de décomposition des substances organiques

dissoutes dans l’eau par des microorganismes. On distingue deux grandes catégories de

traitement à savoir : les traitements aérobiques et anaérobiques [9].



Chapitre 1 Etude bibliographique

6

 Traitements aérobiques

Les traitements aérobiques constituent une méthode d’oxydation et de dégradation de la

matière organique dissoute dans l’eau par des bactéries aérobiques. Les substances organiques

sont oxydées et décomposées par les réactions enzymatiques mises en jeu par les

microorganismes en présence d’oxygène pour produire de l’énergie. Ils utilisent une portion

de cette énergie ainsi qu’une portion de la matière organique pour se multiplier [9].

 Traitements anaérobiques

Ce type de traitement est aussi appelé digestion anaérobique ou fermentation

méthanique. Dans ce cas on utilise des bactéries anaérobiques pour décomposer les substances

organiques. La dépollution s’effectue en introduisant les effluents à traiter dans un réservoir

contenant les microorganismes, qui sont sous conditions anaérobiques (absence d’oxygène).

Ce genre de procédés est employé pour traiter des effluents ou des eaux usées très chargées en

composés organiques.

Ces procédés ne sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison des

fortes concentrations de polluants, de la toxicité ou de la très faible biodégradabilité [9].

1.4.2. Procédés physiques

 Adsorption sur charbon actif et autres matériaux

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux

présents dans des effluents aussi bien liquides que gazeux. Plusieurs modèles théoriques ont

été élaborés pour décrire les mécanismes de ces phénomènes. Dans ce procédé, le polluant est

transféré de la phase fluide vers la surface du solide. Le charbon actif est considéré comme

l’un des adsorbants les plus efficaces, mais sa reste un mode de traitement très limité pour

l’élimination de tous les colorants du fait de coût du charbon actif [10].
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 Filtration sur membrane

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le

diamètre des pores est inférieur à celui des molécules à éliminer. Cette technique est

largement utilisée dans le dessalement de l’eau de mer. Selon la qualité de l’eau désirée, on

distingue la microfiltration, l’ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore l’osmose inverse. La

nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en

agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux

colloïdaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grâce à une «membrane écran»

l’ultrafiltration ne s’applique qu’à la réduction de la demande chimique en oxygène (DCO) et

des solides en suspension et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la

coagulation/floculation [11].

1.4.3 .Procédés  chimiques

Les traitements chimiques peuvent être classés selon 2 groupes :

1) les méthodes de récupération qui consistent à précipiter, complexer ou coaguler.

2) les méthodes d’oxydation classiques.

1.4.3.1. Méthodes de récupération

La clarification par «coagulation-floculation-décantation » est un des procédés le plus

utilisés. Il permet l’élimination des matières en suspension. Les matières colloïdales sont

coagulées par un apport en sels minéraux. Il y a formation de flocs qui entraînent les

particules coagulées. Le mode d’action des coagulants a fait l’objet d’un grand nombre de

recherches destinées à améliorer le rendement d’élimination des composés organiques [12].

La précipitation par ajout d’un agent chimique permet de rendre insoluble l’espèce

chimique à traiter que l’on peut ensuite récupérer par filtration. Par exemple, le phosphore

difficilement dégradable par voie biologique, est précipité sous forme de phosphate (PO4
-3) à

l'aide de sels de fer (III) ou d’aluminium (III). Il peut aussi être adsorbé par les

hydroxydes d’aluminium [13].
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1.4.3.2. Méthodes d’oxydation classiques

La chloration et l’ozonation constituent les deux voies majeures d’oxydation

classique. Elles sont surtout appliquées à la désinfection, étape commune à tous les

traitements .Le chlore et l'ozone agissent sur les métaux, les matières organiques et inactivent

les bactéries.

La chloration constitue l’unique procédé d’oxydation et de désinfection sous forme

d’hypochlorite de sodium (eau de javel) ou plus rarement de chlore gazeux. Bien que la

réaction chimique du chlore avec les matières organiques présentes dans l’eau conduit à la

formation de sous produits organohalogénés potentiellement toxiques, la chloration demeure

le procédé d’oxydation et de désinfection préférée à cause de sa relative simplicité, de son

coût, de son efficacité et de son effet rémanent [14].

L’ozonation est le principal agent oxydant utilisé en traitement de l’eau est l’ozone. Son

pouvoir oxydant à température et pression ambiante et sa faculté de casser les plus grosses

molécules organiques, est un préalable indispensable à un bon traitement chimique. Elle

permet donc de rendre biodégradable des molécules organiques en les coupant en petites

parties. Elle oxyde les micropolluants organiques (en particulier les pesticides) et son pouvoir

oxydant lui permet de détruire les bactéries et les virus. Il peut être généré sur place à partir

d’air ou d’oxygène pur et il se dissout dans la phase aqueuse. Après le traitement par l’ozone,

l’eau acquiert des qualités organoleptiques (goût, odeur, saveur) remarquables [9].

1.5. Développement d’autres procédés d’oxydation

L’oxydation par des procédés classiques demeure souvent partielle. La minéralisation

totale de la matière organique, c'est-à-dire la conversion complète du composé cible en

dioxyde de carbone, eau et ions inorganiques n'est pas forcément nécessaire. Cela dépend de

la nature et de la toxicité des polluants à traiter [15].

Cependant, de nombreux sous-produits de dégradation peuvent être toxiques et ne

peuvent donc pas être directement traités par des procédés biologiques. Il a aussi été très

souvent observé que les polluants toxiques et/ou non biodégradables sont caractérisés par une

haute stabilité chimique et par une forte difficulté à être totalement minéralisés.
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La faible réactivité des oxydants électrophiles, y compris l’ozone, avec certains

polluants organiques (composés saturés, certains composés chlorés, pesticides de la famille

des triazines) a conduit les chercheurs à étudier plusieurs procédés plus efficaces que les

procédés d’oxydation classiques   pour le  traitement de l’eau.

Ces technologies d’oxydation sont regroupées sous le terme de procédés d’oxydation

avancés (POA). L’activation catalytique et/ou photochimique du processus oxydatif est

utilisée dans le but d’obtenir une oxydation totale et une minéralisation complète des

polluants organiques [16].

1.6. Procédés d’oxydation avancée (POA)

Les techniques d’oxydation avancée (TOA) sont des procédés de traitement d’eau ayant

connu une évolution rapide au cours des vingt dernières années. Elles appartiennent à la

dernière génération de techniques mises au point dans ce domaine. Elles ont pour but la

minéralisation totale de polluants en CO2, H2O et composés inorganiques. Si la charge

polluante est trop élevée ou le débit trop important pour une minéralisation totale, elles visent

au moins la dégradation des polluants en composés moins toxiques et si possible moins

concentrés. Ce sont des méthodes d’oxydation physico-chimique qui permettent la destruction

des polluants cibles et non la séparation ou le changement de phase comme les procédés de

séparation ou de transfert de matière. Elles fournissent une solution complète à l’abattement

de pollution aqueuse et ne sont pas concernées par des problématiques d’élimination de

déchets secondaires ou concentrés (filtrats, adsorbats, boues biologiques, etc.). De plus, elles

fonctionnent à température et pression ambiante. Plusieurs études rapportent que les

composés non biodégradables sont souvent chimiquement très stables et difficiles à

minéraliser de manière complète. C’est dans ce type de cas qu’il convient d’utiliser des

techniques plus performantes que les procédés de purification classiques.

Toutes les TOA sont fondées sur le même principe de base : générer des espèces

radicalaires très oxydantes, comme par exemple les radicaux hydroxyles OH°, pour dégrader

les polluants organiques. De par leur très forte réactivité, les radicaux hydroxyles sont des

oxydants peu sélectifs, qui sont capables de dégrader toutes sortes de polluants.

L’inconvénient de ces techniques est la consommation relativement importante de réactifs

nécessaires à leur mise en œuvre, ce qui les rend inappropriées car très coûteuses, pour traiter

des effluents trop concentrés [17].
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Dans ces procédés, l’ozone et le peroxyde d’hydrogène seuls ou combinés sont les

réactifs oxydants les plus utilisés. A l’obscurité ou sous un rayonnement UV ou Visible, ces

composés engendrent in-situ, la formation des entités très réactives dotées d’un pouvoir

oxydant élevé. L’oxygène « oxydant mou », mais qui par son abondance dans la nature est

également capable de conduire à la formation des radicaux peroxydes O2
-° et ce dans des

conditions bien particulières.

1.6.1. Procédé d’ozonation

1.6.1.1. Ozonation (O3)

Contrairement à l’oxygène, l'ozone est un oxydant puissant. Il réagit avec les substances

organiques dissoutes soit par attaque électrophile très sélective sur les liaisons insaturées des

alcènes et des composés aromatiques soit par réaction indirecte des radicaux libres produits au

cours du processus chimique. Les rejets contenant des colorants dispersés et soufrés sont

particulièrement difficiles à décolorer, alors que ceux chargés de colorants réactifs, basiques,

acides et directs le sont assez rapidement. Il est à noter que la minéralisation totale n’est pas

atteinte, malgré le pouvoir oxydant élevé de l’ozone.

Certains métabolites toxiques subsistent dans le mélange réactionnel. La généralisation

de cette technique est limitée d’une part par les coûts généraux que nécessite sa mise en

œuvre et d’autre part la faible solubilité de cet oxydant dans l’eau. Ainsi que son transfert de

masse très faible.

1.6.1.2. Peroxonation (H2O2 /O3)

Dans le but d’améliorer l’efficacité de l’oxydation par l’ozone, des études ont montré

qu’il est possible de lui associer le peroxyde d’hydrogène. L’interaction entre le peroxyde

d’hydrogène et l’ozone conduit à la formation des radicaux hydroxyles selon l’équation (1)

[18]:

O3 + H2O2 → HO° + HO°
2 + O2 (1)

Il est constaté que malgré une amélioration due aux radicaux hydroxyles, ce système

reste tributaire de la vitesse lente de la réaction (1). En plus, la faible solubilité de O3 et la

forte consommation énergétique sont des facteurs limitant pour ce procédé.
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1.6.2. Procédé Fenton (Fe2+ / H2O2)

Fenton décrivit à la fin du 19eme siècle que le fer ferreux favorisait fortement l’oxydation

de l’acide maléique par le peroxyde d’hydrogène en milieu acide. Par la suite, d’autres

travaux ont montré que la combinaison de H2O2 et de Fe2+ appelée alors «réactif de Fenton»,

constitue un moyen efficace dans l’oxydation d’une grande variété de substrats organiques

notamment des alcools, éthers, colorants, phénols, pesticides, aromatiques polycycliques. Ce

n’est que plus tard que Haber et Weiss, ont mis en évidence la formation du radical hydroxyle

comme responsable de l’oxydation des différentes molécules organiques. Ce dernier est formé

en milieu acide selon la réaction ci-dessous :

Fe2+ +H2O2 + H+ Fe 3+ + H2O + HO° (2)

Malgré la simplicité de sa mise en œuvre, ce mode de traitement présente certains

inconvénients majeurs. Le premier consiste en ajout des solutions acides, étant donné que la

réaction ne se produit qu’à pH voisin de 3. Une fois le traitement fini, il faudrait neutraliser le

milieu pour précipiter le Fer, ce qui nécessite une étape de filtration. Si le Fer est régénéré au

cours du traitement, il n’en est pas le cas pour le peroxyde d’hydrogène. Le milieu doit être

approvisionné d’une manière continue. Ce qui peut alourdir les coûts de traitement [19].

1.6.3. Procédé photochimique homogène UV

La photochimie peut être définie comme la discipline qui traite de l’interaction

rayonnement substrat. Chaque composé organique possède un spectre d’absorption qui lui est

spécifique, avec une longueur d’onde maximale. Cette dernière associée au rayonnement

incident correspond à une énergie qui permettrait aux molécules d’accumuler de l’énergie

sous forme électronique. Une irradiation de la molécule conduit au passage d’un électron

d’une orbitale occupée vers une orbitale la plus basse inoccupée. Cette molécule

électroniquement excitée subirait entre autre une transformation chimique. Lorsque la

molécule considérée n’absorbe pas dans le domaine des radiations étudiées, on introduit dans

le milieu une autre molécule appelée photosensibilisateur qui a pour rôle de transmettre

l’énergie lumineuse absorbée à la molécule cible. Le principe de ces deux procédés est utilisé

dans l’élimination des polluants présents dans les eaux [20].
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1.6.3.1. Photolyse de l’ozone (O3/UV)

Dans le but d’augmenter la réactivité des oxydants électrophiles notamment l’ozone,

vis-à-vis de certains composés organiques (composés saturés, composés chlorés, certaines

familles de pesticides), des études ont montré que ceci est possible, soit en augmentant le pH

du milieu, soit en l’irradiant sous UV à 254 nm. L’objectif recherché dans tous les cas

consiste à produire d’avantage des radicaux hydroxyles lesquels sont moins sélectifs.

Par rapport à la photolyse directe, c’est l’ozone qui absorbe les photons. En solution

aqueuse, ce dernier conduirait à la formation du peroxyde d’hydrogène (éq.3) qui à son tour

réagirait avec une molécule d’ozone conduisant à la formation des radicaux hydroxyles selon

l’équation (4).

Outre son prix élevé, ce procédé reste limité. Il est pratiquement inefficace lorsque la

turbidité des eaux à traiter est élevée.

O3 + H2 O + hυ→ H2O2 + O2 (3)

O3 + H2O2 → HO + HO2 + O2 (4)

OH°+   polluant organique produits (5)

1.6.3.2. Photolyse de H2O2 (H2O2/UV)

Sous irradiation Ultraviolette, le peroxyde d’hydrogène se photolyse pour conduire à la

formation des radicaux hydroxyles (éq.6). Ce réactif est extrêmement instable lorsqu'il est

concentré et sa décomposition en eau et en oxygène est fortement exothermique (98,6

kJ/mol). La production des radicaux hydroxyles est affectée par les conditions de milieu telles

que la température, pH, concentration en H2O2 et la présence de consommateurs de radicaux

[21].

H2O2 + hυ → 2HO° (6)
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1.6.3.3. Photo-Peroxonation (O3 / H2O2 / UV)

Dans le système (O3 / H2O2 / UV), l’ozone absorbe les radiations UV et produit du

peroxyde d’hydrogène (éq.2) qui forme des radicaux hydroxyles par photolyse de H2O2

(éq.6). L'ajout de H2O2 accélère la décomposition de l’ozone O3 en milieu aqueux, en

radicaux HO° (éq.3).

Par conséquent, la réaction globale d'oxydation est le résultat d'un effet synergique dû à

l'ensemble des réactions: ozonation, photodécomposition directe et décomposition radicalaire

[22]. Ce dernier aspect est d’autant plus prononcé que la concentration de H2O2 est grande,

mais ce procédé reste lui aussi limité par la faible solubilité de O3 ainsi de sa réactivité lente

sur H2O2.

1.6.3.4. Photocatalyse homogène (système H2O2 / Fe2+ / UV): procédé photo-Fenton

Le procédé photo-Fenton s'appuie sur la réaction de Fenton entre H2O2 (agent oxydant)

et Fe2+ (catalyseur) (éq.7) couplée à l’irradiation UV/Visible. L’irradiation UV/Visible

augmente considérablement la vitesse de formation des radicaux HO° par réaction de Fenton

d’une part (éq.7), et par la réduction du fer ferrique (éq.8) d’autre part. La contribution de

cette dernière réaction reste négligeable dans la mesure où la radiation utilisée dans ces

conditions n’est pas absorbée par le peroxyde d’hydrogène.

Fe2+ + H2O2 +H+ Fe3+ + H2O+ HO° (7)

Fe3+ + H2O + hυ → Fe2+ + HO + H+ (8)

L’ensemble des études réalisées sur ce procédé montrent que l’efficacité du traitement

photo-Fenton dépend de plusieurs paramètres notamment les concentrations en ions Fe3+ et

H2O2 ainsi que l'intensité lumineuse. La dégradation de certains colorants dépend de la

concentration en Fe2+ et/ou H2O2 présents dans le mélange réactionnel [23].

1.6.4. Procédé Electro-Fenton

Dans le domaine environnemental, les procédés électrochimiques représentent une

alternative intéressante aux techniques classiques d'épuration des eaux polluées. Dans ce sens

différents types d'électrodes ont été élaborées par différentes équipes de recherche. Il faut

distinguer dans ces traitements oxydant électrochimiques deux types d’électrodes. Dans un

premier cas, l'électrode est active et participe de façon indirecte à l'oxydation du produit
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organique. Dans l'autre cas, l'électrode est inerte et participe à l'oxydation par l'intermédiaire

des radicaux hydroxyles formés pendant l'électrolyse de l'eau. Le procédé électro-fenton

utilisant le deuxième type d’électrode est le plus étudié. Il est basé sur la production continue

du peroxyde d’hydrogène par la réduction de l’oxygène sur une cathode de mercure ou feutre

de carbone selon l’équation (9) [24] :

O2 + 2H+ + 2 e- H2O2 (9)

Dans le but d’augmenter le pouvoir oxydant de H2O2, une quantité des ions Fe2+ ou Fe3+

est ajoutée à la solution. Le radical hydroxyle peut être alors généré dans le milieu par la

réaction de Fenton :

Fe2+ +   H2O2 Fe3+ + OH- +  °OH (10)

Pour améliorer la performance de cette technique, la solution à traiter est irradiée avec

une lumière Ultraviolette de λ max = 360 nm. Certains auteurs attribuent l’absorption de la

lumière à un complexe de Fer, lequel conduirait à une production des radicaux hydroxyles

selon l’équation (11).

Fe (OH) 2+ + h Fe2+ + •OH (11)

Comme le montre les équations, l’irradiation du réactif de Fenton (procédé photo-

Fenton) permet de produire des •OH supplémentaire d’une part et de catalyser la réaction de

Fenton d’autre part, ce qui augmente l’efficacité du procédé [25].

1.7. Photocatalyse hétérogène TiO2 /UV

Cette technique compte parmi les procédés étudiés ces vingt dernières années. Son

application à grande échelle n’a cessé de se développer. Comme, nous le verrons juste après,

l’entité qui absorberait la lumière est un semi-conducteur caractérisé par une bande interdite

relativement faible. Plusieurs photocatalyseurs ont été testés: TiO2, ZnO, CeO2, BaTiO3, CdS,

ZnS, etc.… [26]. Le TiO2 est de loin le plus étudié, car il présente une stabilité photochimique

et une activité photocatalytique dans un large domaine de pH. Il a permis entre autre de

conduire la dégradation d’un certains nombre de molécules les plus diverses et notamment des

colorants. Ce solide photo-actif est utilisé soit sous forme de poudre soit en couche mince

déposée sur différents matériaux [27].
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1.7.1. Principe de la photocatalyse hétérogène

La photocatalyse peut avoir lieu en milieu aqueux, gazeux ou en phase liquide

organique pure. Comme toute réaction de catalyse hétérogène, les réactions photocatalytiques

peuvent être décomposées en cinq étapes [28] :

1. Transfert des molécules de la phase liquide vers la surface à travers la couche limite ;

2. Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur ;

3. Réaction sur la surface de la phase adsorbée ;

4. Désorption des produits de réaction ;

5. Transfert de produits de la réaction de la couche limite vers la solution.

Les réactions  photocatalytiques se produisent lors de l’étape 3 quand un catalyseur

semi-conducteur (SC) de type oxyde (TiO2, ZnO) ou chalcogénure (Cds, ZnS) est illuminé par

des photons d’énergie égale ou supérieure à celle de sa bande interdite. Cette excitation

photonique implique donc une transition électronique de la bande de valence (BV), à la bande

de conduction (BC). Des lacunes électroniques, communément appelées trous

(ou « holes », h+) et un site de réduction d’électron (e-) sont ainsi générées dans la bande de

valence [29].

Les paires électron-trou formées réagissent avec les molécules adsorbées en surface du

photocatalyseur. Les électrons générés par l’excitation lumineuse peuvent réduire un

accepteur d’électron (oxydant) et les trous peuvent oxyder un donneur d’électron (réducteur)

selon les réactions suivantes:

TiO2 + hυ → e- + h+ (12)

Ox adsorbé + e- → Ox°- (13)

Red adsorbé + h+ → Red° + h+ (14)
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Figure 1: Principe de la photocatalyse hétérogène avec le semi-conducteur TiO2. [30].

1.7.2. Adsorption et réaction à la surface du catalyseur

L’adsorption des espèces réactives se fait sur des sites d’adsorption  à la surface du

catalyseur. Suivant les espèces chimiques, les sites d’adsorption potentiels peuvent être ou

non les même, donnants lieux à une compétition éventuelle pour l’adsorption. Cela pourra être

le cas entre l’eau et un polluant particulier, entre deux polluants.

Les réactions de dégradation qui se produisent ensuite sont uniquement des réactions de

surface. Les lacunes h+, présentes à l’intérieur de la structure cristallines, peuvent migrer vers

sa surface et réagir avec des donneurs d’électrons  tel que l’eau, les ions OH° et les molécules

organiques R suivant les mécanismes (le suffixe en indice ads désigne les espèces  adsorbées

à la surface du catalyseur) :

H2Oads + h+
BV OH°

ads+ H+
ads (15)

OH-
ads + h+

BV OH°
ads (16)

Rads + h+
BV R°

ads+ H+ (17)
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Les électrons e- réagissent avec les accepteurs d’électrons tels que  l’oxygène :

O2 ads + e-
Bc O ° -

2 (18)

Les radicaux superoxydes peuvent réagirent ensuite pour donner des radicaux OH° :

OH°
ads + Rads produit (19)

Les radicaux  hydroxyles  OH° formés vont attaquer les liaisons carbone des molécules

organiques adsorbées Rads ce qui aboutira en phase ultime à la formation du dioxyde de

Carbonne, d’eau et d’autres ions selon le type de polluant dégradé. Cependant d’autres

réactions se produisent, amenant à la formation d’intermédiaires réactionnels voire de

produits secondaires. Cela se traduit par une minéralisation incomplète du polluant à éliminer

[31].

1.7.3. Photocatalyseur TiO2

Le procédé de photocatalyse en préséance de semi-conducteur s’est développé autour de

dioxyde de titane qui jusqu'a présent semble représenter le solide photo-actif qui donne les

meilleurs résultats lors de la photodégradation de polluant aussi bien en phase liquide qu’en

phase gazeuse.

D’autre semi-conducteur ont aussi été testé, en particulier ZnO, CdS qui ont comme

avantage d’absorber une fraction plus importante du spectre solaire par rapport au TiO2, mais

ils présentent comme inconvénient de se dégrader pendant le processus photocatalytique.

Alors que le dioxyde de titane présente une stabilité dans différents conditions

expérimentales.

Ce solide photo-actif est utilisé soit sous forme de poudre seul  soit déposée sur une

couche mince sur différents matériaux (acier, tissu et papier), il faut noter que l’utilisation

sous forme de poudre présente un inconvénient dans la filtration [32].

1.7.3.1. Formes cristallines de TiO2

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur qui existe sous différentes formes

allotropiques, c’est -à-dire des réseaux cristallins de même formule chimique mais de

configurations géométriques différentes, dont le rutile, l’anatase de structures tétragonale et la

brookite de structure orthorhombique. Il faut ajouter que le TiO2 peut présenter des formes
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non stœchiométriques de type TiO2-x. la forme anatase est la forme la plus utilisée, leurs

caractéristique sont rassemblées dans le tableau 1 [33].

Table 1 : Caractéristiques de l’anatase et du rutile [33].

Anatase Rutile

Thermodynamiquement métastable* Thermodynamiquement stable*

Faible énergie de surface (si nanocristallin) Énergie de surface 15% supérieure à

celle de l’anatase.

Élaboré à basse température Élaboré à haute température

Grande vitesse de nucléation Transformation de l’anatase facile à

T > 600°C et si anatase nanostructuré

Nano-structuré

(300 nm)

Grains de taille moyenne supérieure à

ceux de l’anatase

(1000 nm)

Grande surface spécifique

(12 m²/g)

Surface spécifique plus faible que celle de

l’anatase

(6 m²/g)

Porteurs de charge plus mobiles Porteurs de charge moins mobiles

(davantage de recombinaisons)

Largeur de la bande interdite, Eg = 3,2 eV Largeur de la bande interdite, Eg = 3,0 eV

Photoconductivité élevée Photoconductivité faible

Plus actif en photocatalyse Moins actif en photocatalyse

*Conditions standard
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Les structures anatase et rutile sont formées d’octaèdres de TiO6, un cation de Ti4+

étant au centre d’un octaèdre de six atomes d’oxygène. Les cristaux ne diffèrent que

Les structures anatase et rutile sont formées d’octaèdres de TiO6, un cation de Ti4
+

(a) (b)

R1 = 0,260 nm

R2 = 0,296 nm

R3 = 0,277 nm

R4 = 0,197 nm

R5 = 0,195 nm

Figure I.3 : (a) Structure de la phase rutile de TiO2. (Ti en bleu, O en rouge)
(b) structure de l’octaèdre constitutif du rutile [34].

(a) (b)

A1 = 0,280 nm

A2 = 0,245 nm

A3 = 0,304 nm

A4 = 0,194 nm

A5 = 0,196 nm

Figure I.2 : (a) Structure de la phase anatase de TiO2. (Ti en bleu, O en rouge)
(b) Structure de l’octaèdre constitutif de l'anatase [34].

(a) (b)

Figure I.4 : (a) Structure de la phase brookite de TiO2. (Ti en rouge, O en bleu)
(b) structure de l’octaèdre constitutif de la brookite. [34]
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Les structures anatase et rutile sont formées d’octaèdres de TiO2 un cation de Ti4+ Étant

au centre d’un octaèdre de six atomes d’oxygène. Les cristaux ne diffèrent que par

l’arrangement des octaèdres et de leurs distorsions.

Dans la forme anatase, chaque octaèdre est en contact avec huit autres octaèdres alors

que dans la forme rutile, un octaèdre possède dix voisins. Les distances Ti -Ti sont plus

grandes dans la forme anatase que dans la forme rutile alors que les distances Ti - O sont plus

grandes dans la forme rutile que dans la structure anatase [35]. L’anatase est moins dense que

le rutile. Ce sont ces différences de structure qui entraînent des différences de propriétés entre

les deux formes. En effet, le rutile a plus de mal à adsorber l’oxygène. Ainsi, le piégeage des

électrons est moins efficace, le nombre de recombinaisons électron-trou augmente et par

conséquent l’efficacité photocatalytique du rutile est plus faible que celle de l’anatase [36].

Les largeurs de la bande interdite du dioxyde de titane pour la forme anatase et rutile

sont respectivement de 3,2 et 3 eV [37]. La longueur d’onde d’absorption est définie par la

relation suivante :

≤ h. c /E

Avec

h : constante de Planck = 6,6256 10-34 J.S.photon-1

c : vitesse de la lumière = 2,9979 108 m.s-1

 E : énergie (J. photon-1)

 : longueur d’onde (m)

Le TiO2 absorbe donc à des longueurs d’onde inférieures à 385 et 410 nm

respectivement pour les formes anatase et rutile. (Figure 5).

Figure 5 : Spectre de la lumière avec la zone de photoactivité du TiO2 [37].
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1.7.3.2. Mode d’action photocatalytique de TiO2

Le processus photocatalytiques repose sur l’excitation de TiO2 par un rayonnement

lumineux de longueur d’onde inférieure à 387 nm, ce qui correspond à une énergie supérieure

ou égale à la largeur de la bande interdite (3,2 eV) [33] :

TiO2 + h e-
BC + h+

BV (20)

Un électron de la bande de valence est promu à la bande de conduction avec formation

d’un trou positif (h+). Les trous réagissent avec l'eau et les polluants organiques adsorbés sur

la surface de TiO2, suivant les réactions (21) et (22).

H2O + h+
BV OH° +  H+ (21)

h+
BV + polluant                    polluant + (22)

Les radicaux hydroxyles formés dans la réaction (23) participent également à la

dégradation des polluants :

OH° + polluant CO2 + H2O (23)

Il faut également considérer la réaction de recombinaison électron trou dans le volume

de la particule ou sur la surface :

h+ +   e- chaleur (24)

1.8. Facteurs influençant la photocatalyse

 Influence de la concentration initiale en polluant

Pour une faible concentration initiale en polluant, l’expression de la vitesse de phot-

minéralisation d’un polluant organique suit la loi cinétique de Langmuir-Hinshelwood (L-H)

que nous allons décrit ultérieurement. Cependant, plusieurs cas sont tout d’abord à envisager

au préalable [38] :

 La réaction se produit entre deux substances adsorbées : le radical et le polluant.

 La réaction se produit entre un radical en solution et le polluant adsorbé.

 La réaction se produit entre un radical à la surface et le polluant en solution.
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 La réaction se produit entre les deux espèces en solution.

Les études cinétiques, ne peuvent pas permettre de déterminer si le processus se produit

à la surface du catalyseur ou bien en solution .L’isotherme de L-H a été utilisée en premier

dans la modélisation, il est généralement admis que la constante de vitesse et son ordre sont

« relatifs ». Ces derniers servent à décrire la vitesse de dégradation d’un composé, mais ils

n’ont pas vraiment de réalité physique. Dans le traitement des données à partir du modèle de

L-H, il est admis que les réactions se produisent à la surface du catalyseur. Dans ces

conditions, on peut définir deux situations extrêmes pour illustrer l’adsorption à la surface du

catalyseur [39] :

(a) Le polluant et l’eau sont en compétition pour l’occupation des sites actifs du

catalyseur ;

(b) Le réactif et le solvant sont adsorbés à la surface du catalyseur sans compétition, sur

les mêmes types de sites actifs.

Si l’on applique le modèle de L-H, la vitesse de réaction ( ) est proportionnelle à la

fraction de surface recouverte par le polluant (θx). L’expression que l’on obtient s’écrit pour

les deux cas :

Cas (a) = = Kr θx = (25)

Cas (b) = = Kr θx = (26)

Avec Kr : La constante de vitesse de la réaction, K : La constante d’adsorption du réactif,

C : La concentration à l’instant t, Ks : La constante d’adsorption du solvant, Cs : La

concentration en solvant (si le solvant est de l’eau Cs ~ 55,5mol.L-1). Comme Cs ≫ C, on

peut alors considérer Cs quasiment constante, et que la partie de la surface recouverte par

l’eau est toujours identique : On peut alors intégrer les équations (25) et (26) et l’on obtient :
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Cas (a) ln ( ) + (C0- C) = t (27)

Cas (b) ln (C0C ) +  K (C0-C) = Kr K t (28)

Avec C0 : la concentration initiale. Si l’on considère une concentration initiale C0, très faible,

les équations peuvent être réduites à une équation de cinétique de premier ordre :

ln (C0C ) – C = kapp (29)

Avec kapp, la constante de vitesse apparente.

Ainsi, si l’on trace ln (C0/C) en fonction du temps, et si la dégradation suit un

mécanisme de L-H, une droite est obtenue. La pente de cette droite permet alors de déterminer

la constante de vitesse apparente kapp. Pour  connaitre Kr et K, il est nécessaire de dégrader le

substrat à différentes concentration C0 [40].

 Influence du pH

Le pH en solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du TiO2 ainsi que la

taille des agrégats. Le pH pour lequel la charge de surface de l’oxyde est nulle s’appelle le

point à Charge Zéro (pHPZC). Pour le TiO2, il vaut environ 6,0 ± 0,5. Pour des valeurs

différentes de ce pH, la surface de l’oxyde est chargée. En effet, si le pH est supérieur au

pHPZC du TiO2, la surface du photocatalyseur est chargée négativement et l’inverse pour une

valeur de pH inférieure à pH PZC, comme le montrent les équilibres suivants :

TiOH2
+ TiOH + H+ pH < pHPZC = 6.5 (30)

TiOH                   TiO- + H+ pH > pHPZC = 6.5 (31)

Dans ces conditions, la dégradation photocatalytique de composés organiques ionisés

est très affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des interactions répulsives entre le polluant

ionisé et la charge de surface du catalyseur ce qui peut modifier les propriétés

d’adsorption/désorption des polluants [41].
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 Influence de la température :

Le système photocatalytique ne requiert pas de chaleur car il s'agit d'un processus

d'activation photonique. L'énergie d'activation vraie est nulle, bien que l'énergie d'activation

apparente soit très faible (quelques J. mol-1) pour une gamme de températures comprises entre

20°C et 50°C. Cependant, à très faible température (entre -40°C et 0°C), l'activité diminue et

l'énergie d'activation devient positive. A l'inverse, à plus haute température, entre 70°C et

80°C, pour différents types de réactions photocatalytiques, l'activité diminue et l'énergie

d'activation devient négative. Ce comportement peut être expliqué à partir des mécanismes de

Langmuir-Hinshelwood. La diminution de la température favorise l'adsorption, qui est un

phénomène spontanément exothermique (variation de l'enthalpie négative). De plus, la faible

température favorise également l'adsorption des produits de réaction. Au contraire, quand la

température augmente au dessus de 80°C, l'adsorption exothermique des polluants est

défavorisée. Cette absence d'apport de chaleur est très attractive pour le traitement de l'eau car

il n'est pas nécessaire de la refroidir après le traitement photocatalytique [42].

 Flux lumineux

Des expériences ont montré qu'au-dessus d'un certain flux photonique, l'influence de

l'intensité du flux sur la vitesse de réaction diminue l'ordre de réaction de 1 vers l'ordre 0.5.

Cette diminution peut être associée à la formation d'un excès d'espèces photogénérées (e-, h+

et OH°). D'autre part, pour des flux lumineux trop importants, on obtient même des vitesses

d'ordre 0, indiquant que la réaction photocatalytiques n'est plus dépendante de la radiation

incidente, mais essentiellement du transfert de masse. Actuellement, ce phénomène apparaît

plus fréquemment dans des travaux effectués sur des photocatalyseurs supportés, et/ou

lorsque l'agitation est faible, ce qui implique une plus petite surface en contact avec la

solution. L'intensité à laquelle se produit le changement d'ordre est différente suivent les

conditions expérimentales du système [43].

 Surface spécifique

Dans de nombreuses réactions photocatalytiques, il est possible de trouver une relation

linéaire entre la vitesse de dégradation et la quantité de substrat adsorbée à la surface du

photocatalyseur. Quand on augmente la surface spécifique (aire développée par unité de

masse de solide photocatalytiques), sans changer les propriétés de surface, la vitesse de

réaction entre les e- et les h+ avec le substrat devient plus rapide du fait du nombre plus
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important de molécules adsorbées entourant les paires e- / h+. Ainsi une surface spécifique

plus grande permet d'envisager une activité photocatalytique plus importante [40].

 Cristallinité du catalyseur

La vitesse de dégradation de certains polluants peut varier en fonction du catalyseur

utilisé. Cela dépend fortement du mode de préparation du TiO2 et des conditions

expérimentales. La différence de photoactivité entre l’anatase et le rutile, les deux principales

formes cristallines de TiO2, est difficile à expliquer. Il a été montré que les vitesses de

recombinaison trou/électron sont significativement différentes entre l’anatase et le rutile ; la

vitesse étant beaucoup plus grande pour le rutile, l’anatase est considérée comme la forme la

plus active. La recombinaison joue un rôle néfaste sur la vitesse de photodégradation des

polluants car elle limite la formation des radicaux hydroxyles nécessaires aux réactions. Les

facteurs électroniques ne sont pas suffisants pour expliquer la différence de photoréactivité

entre les deux phases, et plusieurs paramètres physico-chimiques peuvent être considérés:

la surface hydroxylée du catalyseur est le paramètre le plus important car les

groupements hydroxyles sont essentiels dans le mécanisme de photodégradation. La présence

de groupements hydroxyles à la surface du TiO2 favorise l’adsorption de O2 qui est réductible

par capture d’électrons photoproduits ;

la taille des particules est un autre paramètre important ;

la surface spécifique du catalyseur : elle est inversement proportionnelle à la taille

des particules et joue un rôle important dans les interactions catalyseur/polluants. Il a été

montrés que plus la surface spécifique n’est grande, plus les polluants peuvent s’adsorber à la

surface du catalyseur et peuvent réagir rapidement avec les radicaux hydroxyles formés à la

surface du TiO2 [40].

 Influence des accepteurs d’électrons

La présence d'oxygène dans la solution a traitée est un facteur favorable dans la mesure

où il limite les risques de recombinaison trou/électron. Des expériences ont montré que

lorsque tout l’oxygène a été consommé, le processus de dégradation photocatalytiques

s’arrête. Cependant, si on réinjecte de l’oxygène dans le milieu, la réaction redémarre.
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Une injection d’oxygène dans le réacteur n’est toutefois pas toujours nécessaire. En

effet, l’eau peut s’oxygéner par agitation et échange avec l’atmosphère. Dans tous les cas, la

différence entre les résultats obtenus en utilisant l’air et l’oxygène pur n’est pas très

important. Ceci est très encourageant pour une application industrielle car l’utilisation de

l’oxygène pur entraîne un surcoût non négligeable.

D’autres accepteurs d’électrons comme le peroxyde d’hydrogène sont utilisé. Ce dernier

est l’un des oxydants inorganiques le plus étudié pour son effet positif sur la cinétique de

photodégradation à des polluants en milieux aqueux. Celui-ci est en effet meilleur accepteur

d’électrons que l’oxygène O2. De plus, l’eau oxygénée peut produire des radicaux hydroxyles

OH° qui son très réactif.

En résumé, il est donc nécessaire de travailler en présence d’accepteurs d’électrons tels

que O2 ou H2O2 afin de diminuer la recombinaison trou/électron et former des radicaux très

oxydants. D’une manière générale, les procédés de photocatalyse hétérogène sont plus

performants si la concentration en oxygène dissous est élevée [44].
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Tableau 2: Comparaison des différents procédés d’oxydation avancée [45].

Technique Avantages Inconvénients

O3/UV

- Oxydant puissant

- Production relativement

simple

- Formation de H 2O2.

-Traitement très onéreux

-Réactions limitées par le transfert

de masse de O3

-Dégradation plus lente qu’en

présence de radicaux HO°

-Efficacité et durée de vie de la

lampe limitée

-Faible pénétration des UV dans

eaux troubles

Procédé Fenton

-Oxydant puissant

-Décoloration rapide de la

solution

-Minéralisation des colorants

organiques

- Nécessite apport constant en H 2O2

- Régénération du catalyseur limitée

Photocatalyse

hétérogène

- Installation simple

- Dégradation efficace des

composés organiques

-Application industrielle

problématique à cause du rendement

quantique faible

-Limitation par le transfert de masse

-Récupération nécessaire du

Photocatalyseur après réaction

- Colmatage des filtres dans le cas

du catalyseur en suspension

- Efficacité et durée de vie de la

lampe limitée
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H 2O2 /UV,

H 2O2 / Fe 3+/UV

- Source directe de radicaux

hydroxyles

- Activation par UV et/ ou sel

de fer (II, III)

- Rendement quantique de la

photolyse

-Transport, stockage et

manipulation de H 2O2

- Nécessite ajout réactif

chimique

- Efficacité et durée de vie de

la lampe limitée

- Coefficient d’absorption

H 2O2 faible

Electro-Fenton

- Pas de réactif chimique

excepté un catalyseur

métallique

(Fe3+, Fe2+ par exemple)

- Simple d'utilisation

- Minéralisation efficace des

composés aromatiques

- Efficacité de courant

diminue au cours du

traitement

- Évolution de la réaction

parasite de production de H2

pour des courants trop forts

- Précipitation de FeIII pour

des pH trop élevés

Parmi ces techniques, la photocatalyse hétérogène, principalement en présence de

dioxyde de titane, s’est révélée être un moyen efficace d’élimination de micropolluants

présents dans l’eau. La technique repose sur l’excitation d’un semi-conducteur (TiO2)  par une

source UV-Visible.
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1.9. Procédés d’immobilisation de TiO2

Lorsqu’un réacteur conventionnel, employant une poudre TiO2 mise en suspension, est

utilisé, une étape de filtration est indispensable à la fin du procédé lorsqu’il s’agit d’appliquer

la photodégradation au niveau industriel. Cela augmente les coûts du processus, ce qui peut

contrebalancer  les avantages économiques provenant de l’emploi de l’irradiation solaire.

Afin d’éviter la filtration ou la décantation, des réacteurs utilisant du TiO2 supporté ont

été développés

1.9.1. Méthode par dépôt de TiO2

La méthode la plus simple pour immobiliser le TiO2 consiste à mettre le support en

contacte avec une suspension aqueuse de TiO2 préparé par thermohydrolyse ou par réacteur à

flamme puis de le sécher et de le calciner à des températures comprises entre 343 et 873K.

Les supports employés sont divers : céramique, monolithes en cordiérite en forme de nids

d’abeilles, fibres de verre, fibres optiques, verre, métaux, polymères, etc. Le TiO2 pulvérulent

le plus couramment utilisé dans les études laboratoire est le TiO2 Degussa P 25 qui possède

une bonne activité.

1.9.2. Méthode de sol-gel

Ce procédé consiste à synthétiser un réseau inorganique amorphe par une réaction

chimique en solution et à température ambiante. Les précurseurs employés sont souvent

habituels des organométalliques du type alcoxydes, car ils sont très soluble dans les solvants

habituels. Leur taux d’hydrolyse  est facilement contrôlable et ils sont sous forme de

monomères inorganiques [46].
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2. Synthèse bibliographique

Les procédés TiO2 /UV (milieu hétérogène) sont efficace dans l’élimination d’une classe

des colorants, notamment, ceux  employés dans l’industrie textile .Il a été constaté par

différents auteurs, que divers facteurs comme le pH, la température, la masse de TiO2, la

concentration initial en colorant … peuvent influencer l’efficacité de ce système.

* Mangalampalli V. et al [48] ont étudié la photodégradation de l’isoproturon sur des

zéolithes hybrides TiO2 / HY : lorsque la quantité de TiO2 augmente, la capacité d'adsorption

de la zéolite diminue et cela est due à la forte dispersion de TiO2 sur la surface de la  zéolithe.

L'effet synergique de la zéolite et de TiO2 est responsable sur l’augmentation de la

dégradation de l'isoproturon et ses intermédiaires. Ainsi, la zéolite supportée par 10% en TiO2

a prouvé quelle a une grande efficacité dans la dégradation photocatalytique de l’isoproturon.

Une meilleure dégradation de l’isoproturon a été obtenue à pH neutre et à une concentration

en catalyseur d’1g/ l.

* Juan Matos et al [49] se sont intéressés à la photodégradation de bleu de méthylène

par  TiO2 supporté sur de charbon et TiO2 pur, les constantes de vitesse  calculées pour la

dégradation du bleu de méthylène avec C-TiO2 sont plus élevées que celle obtenues dans le

cas de TiO2 pur. Ils ont conclu que la photoactivité du charbon-TiO2 est supérieure à celle du

TiO2 commerciale; cela confirme que le charbon est un bon support pour le  TiO2.

* Enéderson Rossetto et al [50] se sont penchés à l’étude de la photodégradation du

bleu de méthylène par une bentonite  imprégné sur TiO2, les catalyseurs supportés

(bentonite/TiO2) sont plus actifs que le P 25 seul, et c’est dû probablement à une bonne

dispersion des particules de TiO2 sur les particules minérales argileuses. Ces résultats

suggèrent  que la dispersion des particules de dioxyde de titane sur la surface du support et

l’accessibilité des  réactifs pourraient être favorable pour la réaction photocatalytique.
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* Wenjie Zhang et al [51] ont évalué l’activité photocatalytique des catalyseurs

supportés par la dégradation de l’orange de méthyle sous irradiation UV. Les résultats ont

montré que la modification de HCl par NaZSM-5 n'a pas changé la morphologie de la surface

et la structure de la zéolithe. L’amélioration de la dispersion des particules de TiO2 a été

obtenue après avoir supporté le TiO2 sur HZSM-5. Aucune liaison entre le TiO2 et la zéolithe

n’a été formée. Le TiO2 supporté calciné à 400 °C présente une structure anatase. La capacité

d'adsorption et l'activité de dégradation photocatalytique de nano-composite TiO2/HZSM-5

étaient mieux que celle de TiO2 seul, accompagné une augmentation de la surface spécifique.

* Fa-Tang li et al [52] ont étudié la photodégradation des colorants sur le TiO2

supporté sur l’Alumine (Al2O3) sous irradiation visible. La teneur optimale de TiO2 dans

Al2O3 était de 1,5:1, la photodégradation de l’orange de méthylène à était 43,6 fois plus

importante que celle de TiO2 P 25 pur.

* Mama Lafjah et al [53] ont trouvé que la conversion de méthanol sur des

photocatalyseurs TiO2/zéolithe Béta  préparés par méthode sol-gel utilisant comme précurseur

le tétra isopropoxyde de titane (TIPT). Les résultats obtenus montrent que le TiO2 est mieux

dispersé sur la surface de la zéolithe et que l’ajout de la zéolithe a permet de maintenir la

phase anatase de TiO2 stable même pour des grandes teneurs en TiO2. La conversion de

méthanol sur le TiO2/zéolithe Béta a été trouvé mieux que le TiO2 seul. La conversion du

méthanol était optimale pour une teneur  de TiO2 de  40% et pour des températures de

calcination 500-600 °C.

* Shimizu et coll [54] ont utilisé l’argile (saponite, mica, et montmorillonite) comme

support de TiO2. Le matériau finale possède une surface spécifique  comprise entre 300 et 400

m2 / g suivant l’argile de départ.
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* Hsien et coll [55] ont utilisé des zéolithes (NaY et Na mordenite). La surface

spécifique des matériaux obtenue est comprise entre 200 et 800 m2 / g suivant la quantité de

TiO2 ajouté. Les auteurs observent un déplacement de la bande GAP de 3,0 à 3,3 e V  suivant

la quantité de TiO2 à la surface de la zéolithe. Ces composés ont permis la dégradation du

benzène et du phénol.

Pour les deux exemples cités ci-dessus, l’activité photocatalytique des composés est

inférieure à l’activité photocatalytique de TiO2 P 25 initial. Toutefois, l’élimination du

polluant est plus rapide pou le catalyseur supporté du fait de l’adsorption de celui-ci à la

surface du support. D’autres auteurs ont travaillé sur l’utilisation de zéolithe, de

monolithiques et d’hydroxyapatites comme support de TiO2.

* Wang et al [56] ont étudié l’influence du pH   initial sur la photodégradation du

colorant cationique violet basique 10 à une concentration initiale de 50 ppm sur de TiO2 P 25

supporté sur la zéolithe. Ils ont retrouvé une meilleure dégradation en milieu basique. D’après

ces auteurs, ces résultats peuvent être liés à la forte adsorption en milieu alcalin en raison de

l’effet attractif existant entre le photocatalyseur chargé négativement et le colorant cationique

chargé positivement.

* Ling et al [57] ont suivi l’influence de la température sur la dégradation du bleu de

méthylène et du phénol  avec de TiO2 supporté sur du verre, en faisant varier la température

de 30° à 50 °C. Ils ont conclu que  le processus photocatalytique  n’est pas affecté par la

température.
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2.1. Préparation des catalyseurs hybrides

 TiO2/ HY

Le photocatalyseur TiO2/ HY est synthétisé en utilisant la méthode sol-gel avec un

précurseur de dioxyde de titane. La méthode de synthèse est décrite selon les étapes

suivantes :

Figure 6 : Synthèse de TiO2/ HY

 TiO2 /ZnO

Le TiO2/ZnO est obtenu par un mélange mécanique (1/1).

2.2. Choix du support

Le support utilisé dans cette étude est le verre ordinaire du fait de la comptabilité

existant entre la silice et le dioxyde de titane. La configuration est celle de simples plaques

planes de dimensions (410* 70 mm) s’adaptant dans le dispositif expérimental.
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2.2.1. Préparation du dépôt de catalyseur

Pour préparer et fixer  les différents photocatalyseurs nous avons procédé de la

manière suivante :

- Dissolution 1g de photocatalyseur dans 100 ml d’eau distillé ;

- Mettre la solution de photocatalyseur sur un agitateur pendant quelque minute ;

- Lavage  à l’eau savonneuse des plaques afin d’éliminer toute impureté ;

- Traitement des plaques avec une solution d’acide fluhoridrique. Cette étape permet de

développer une certaine rugosité sur la surface pour une meilleur fixation du catalyseur ;

- Traitement des plaques avec une solution de soude pour développer un certain nombre

de groupement OH °;

- Dépôt du catalyseur en étalent la solution photocatalyseur sur la surface de la plaque ;

- Séchage de la plaque a température ambiante durant 1h

- Séchage de la plaque dans une étuve pour une durée désirée ;

- Calcination de la plaque à 400°C pendant 3heures.

Le dépôt de photocatalyseur  sur les plaques en verre est représenté sur cette  figure :

Figure 7 : Immobilisation de TiO2 sur des plaques en verre.
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2.3. Matériels utilisés

 Balance analytique : Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de

marque SCALTEC SBC32, de précision ± 0,001mg.

 pH-mètre : HANNA Ph211, affichage numérique avec électrode au calomel ;

 Plaques chauffantes à agitation magnétique : IKA WERKE ;

 Etuve : BINDER ;

 Four : VECSTARLTD.

2.3.1. Polluant étudié

Le polluant étudié est un colorant  textile appelé Bleu de Méthylène ou Chlorure de

Méthylthioninium. La solution est préparée en dissolvant la quantité requise de ce colorant

dans l’eau distillée. Les caractéristiques et la structure chimique de ce colorant sont données

dans ce tableau.

Tableau 3 : Caractéristiques et structure chimique du colorant textile.

Nom commercial Méthylène Bleu

Nom Bleu de Méthylène

Formule chimique C16H18ClN3S

Poids moléculaire (g /mole) 319,852 ± 0,022

T° fusion décomposition à ≈180 °C

Solubilité 50 g l-1 eau à 20 °C

10 g l-1 éthanol à 20 °C

Structure moléculaire
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2.3.2. Photocatalyseurs

Lors de cette étude, nous avons utilisé comme photocatalyseur le dioxyde de titane

(TiO2)  sous le nom commercial (P 25) fabriqué par la société DEGUSSA, mélange ZnO/TiO2

et TiO2 supporté sur la zéolithe HY disposés sur un support en verre.

 Dioxyde de Titane

Tableau 4 : Caractéristiques du dioxyde de titane.

Nom Dioxyde de titane (TiO2 (P 25)

Formule chimique TiO2

Masse molaire (g.mol-1) 79,87

Masse volumique (g.cm-3) 3,8

Pureté 99

Etat physique Poudre blanche

Taille des particules (nm) 21

pH en solution aqueuse 3-4

Porosité Non poreux

Composition 90% anatase et 10% rutile
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 Oxyde de Zinc

Tableau 4 : Caractéristiques d’oxyde de zinc.

Nom Oxyde de Zinc

Formule chimique ZnO

Masse molaire (g. mol-1) 81.38

Masse volumique (g. cm-3) 5.6

Pureté 99

Etat physique Poudre blanche

pH en solution aqueuse 8- 9

 HY : La zéolithe commercialisée par  zéolithe international

Zéolithes HFAU-720

Si/Al
30

Diamètre d’ouverture

des pores (A°)

7.4

Type de zéolithe
Large pores

Type de réseau
3-D

2.4. Démarche expérimentale

A partir d’une solution mère de concentration 1g/L en polluant, nous avons préparé un

litre de solution de concentration initiale en colorant. La solution préparée est en suite versée

dans le réservoir à double enveloppe de l’installation, la plaque supportant le photocatalyseur

est introduit dans le réacteur photochimique ; on met en marche l’agitation et la pompe afin de

faire circuler la solution en circuit fermé entre le réacteur et le réservoir.
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La première partie de l’expérience est consacrée à l’adsorption du colorant en solution

à la surface du catalyseur. Le phénomène d’adsorption provoque une baisse plus au moins

importante de la concentration en colorant. Pour étudier précisément les cinétiques de

dégradation photocatalytique, il faut s’affranchir de cette baisse de concentration et donc

démarrer l’irradiation après 60 mn une fois l’équilibre d’adsorption soit atteint.

La deuxième partie de l’expérience est consacrée à la photodégradation ; après les

60mn de la phase d’adsorption la lampe est allumée, le suivi de la cinétique de

photodégradation catalytique du colorant BM se fait pour une duré de 3h. Pendant ce temps,

des prélèvements sont effectué à des temps de réaction précis à l’aide d’une pipette. Les

échantillons de la solution traitée sont analysés par spectrophotométrie UV/ Visible afin de

déterminer leur concentration.

2.5. Description de l’installation

L’installation est constituée d’un réacteur photochimique fonctionnant en circuit fermé,

d’une source lumineuse (lampe UV 15W), d’un réservoir à double enveloppe contenant le

mélange  réactionnel oxygéné en permanence, d’un bain thermostaté et d’une pompe assurant

la circulation du fluide. Les principaux éléments sont représentés sur la figure 8.

Figure 8 : dispositif expérimental.
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2.6. Méthodes d’analyses

2.6.1. Spectrophotométrie UV-visible

Les mesures  de l’absorbance ont été effectuées a l’aide d’un spectrophotomètre type

Spectro Scan 50 à la longueur d’onde maximale de bleu de méthylène (max= 665 nm) en

utilisant des cuves en plastique de 1cm de trajet optique contenant la solution à analyser.

L’absorbance A d’une solution est définit par :

A= log I0 / I

Connaissant l’absorbance, la loi de Beer - Lambert ci- dessous permet d’accéder à la

concentration de la molécule dosée.

A= ε .l.C

Où :

Coefficient d’extinction du chromophore ;

C : Concentration de la solution ;

l : Trajet optique.

Afin de connaitre la concentration en colorant (bleu de méthylène) d’une solution, une

courbe d’étalonnage donnant l’absorbance en fonction de la concentration est nécessaire.

Cette courbe est donc obtenu en portant l’absorbance de la solution mesurée à une longueur

d’onde de 665 nm en fonction des concentrations en colorant prises entre 0 et 25 mg/L.

2.6.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La structure des photocatalyseurs a été caractérisée par diffraction des rayons X, qui est

une méthode d’analyse non destructive utilisée en général pour déterminer la structure

cristalline d’un échantillon. Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un

appareil de type X Pert Pro Panalytical en utilisant la raie Kα1 du cuivre de longueur d’onde

λ = 1,540598 Å. Les diffractogrammes ont été enregistrés de 0° à 80° (2θ) avec un pas de

0,01°. Les résultats obtenus par diffraction des rayons X sont confirmés par la microscopie

électronique à balayage.
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2.6.3. Analyse par spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier (IRTF)

Les groupements fonctionnels qui constituent les photocatalyseurs ont été caractérisés

par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier. Les spectres IRTF des différents

échantillons ont été collectés à l’aide d’un spectrophotomètre Shimadzu modèle IR Affinity,

sur une gamme de 400 à 4000 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1. Les analyses ont été faites

sur des échantillons pastillés, préparés après broyage et mélangés avec une poudre de bromure

de potassium (KBr).

2.6.4. Méthode Brunauer-Emett-Teller (BET)

La structure des adsorbants peut être définie par sa surface spécifique, son volume

poreux, la forme et le diamètre de ses pores. La détermination de ces caractéristiques repose

sur les courbes d’adsorption et de désorption d’azote obtenues à 77 K.

Le calcul de la surface spécifique se fait par l’exploitation de l’isotherme d’adsorption

déterminé expérimentalement. La quantité de gaz permettant de couvrir toute la surface de

l’adsorbant d’une couche monomoléculaire exprimée par Vm dans l’équation de BET, permet

d’accéder à la surface de l’adsorbant.

En pratique, l’équation BET est utilisée sous la forme suivante :

= +

Avec :

P : Pression de l’azote à l’équilibre (mm Hg) ;

P0 : Pression de vapeur saturante de l’azote à 77 K (mm Hg) ;

Vm : Volume correspondant à la saturation de la surface par une monocouche (cm3/g) ;

Vads : Volume du gaz adsorbé sous pression P ;

C : Constante caractéristique du système gaz-solide ;

La surface spécifique SBET = Vm. N.

Avec :

N : Nombre d’Avogadro ;

 : Surface occupée par une molécule de gaz.

Vm est déduit de la pente et de l’ordonnée à l’origine de la droite obtenue en traçant P/Vads

(P0-P) en fonction de P/P0.

P

Vads (P0- P)Vads (P0- P)

1

C Vm C Vm

C-1 P

P0
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Avant de présenter les résultats de la photodégradation du colorant en l’occurrence le

bleu de méthylène, nous présenterons les résultats de la caractérisation des différents systèmes

photocatalytiques utilisés.

3.1. Caractérisation des photocatalyseurs

3.1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes obtenus pour les photocatalyseurs  sont représentés sur les figures

ci-dessous

 ZnO/ TiO2

Figure 9 : Diffractogrammes de différents solides catalytiques.

Les pics situés respectivement  à  25.4°, 38° et à 48.5° correspondent  à la forme  anatase

de TiO2 et ceux situés respectivement  à 27.5°, 36° et à 54.2° correspondent à la forme rutile

de TiO2. Par analogie avec un spectre de référence établie par S. Sakthival et al [3], nous

pouvons confirmer qu’il s’agit de la structure de TiO2 et qu’aucune autre phase n’est détectée.

Les pics de l’oxyde de zinc se situe respectivement  à 31.6°, 34.3°, 36.1°, 47.3°, 56.7°, 63° et

à 68°. Les pics de diffraction X de titane dans le photocatalyseur hybride TiO2/ZnO est

identique à ceux de titane brut, cela  indique que l’introduction du ZnO n’a pas affecté la

phase cristalline du dioxyde de titane.
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 TiO2/HY

Figure 10 : Spectre de diffractions des rayons X de TiO2 supporté sur la zéolithe HY.

Les pics caractéristiques de la zéolithe HY se situent respectivement à 10.2°, 12°, 15.8°

et à 24°, les pics caractéristiques de la phase anatase de TiO2 se situent respectivement à

25.4°, 48.3° et à 54.9°  mais aucun pic significatif de la phase rutile n’est observé. Donc les

donnés de la DRX  confirment la présence de TiO2 dans les  catalyseurs préparés et montrent

que cela n'a pas affecté la structure cristallographique principale de la zéolithe.
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3.1.2. Analyse par spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier (IRTF)

Les spectres d’analyse infrarouge obtenus pour les différents photocatalyseurs dans la

gamme 3000-4000 cm-1 sont représentés sur la figure (11).

Le spectre IR de photocatalyseur (TiO2/HY)  présente :

 Des bandes située entre 3000 et 3800 cm-1, contient une bande très large due aux

vibrations d’élongations de la liaison O-H des différents groupements hydroxyles. Un

autre pic est observé aux environ de 1627 cm-1 qui correspond aux vibrations de

déformations de la liaison O-H.

 Une bande à 1060cm-1 caractéristique des groupements Si(Al) O dans le tétraèdre

Si(Al) O de la zéolithe indiquant que la structure des zéolithes n’est pas détruite.

 450-900 cm-1 : bandes de vibration des groupements T-O, T-O-T et O-T-O dans les

tétraèdres SiO4 et AlO4 de la zéolithe.

 Des bandes à 450 et 560 cm-1 caractéristique de  la phase anatase de TiO2.

 L’absence d’une bande dans la région 950-960cm-1 caractéristique des groupements

Ti-O-Si suggère qu’aucune interaction chimique n’a eu lieu entre TiO2 et la zéolithe,

par conséquent les particules de TiO2 dispersent soit sur la surface de la zéolithe, soit

encapsulé dans les cavités des zéolithes (le remplacement des sites Si avec Ti pendant

la préparation n'a pas eu lieu).

Figure 11 : Spectre IR de TiO2 supporté sur la zéolithe HY.
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3.1.3. Surface et volume poreux

Les caractéristiques physico-chimiques des photocatalyseurs à savoir : les volumes

microporeux, poreux, les surfaces BET et les surfaces externes sont résumées dans le tableau

6 :

Tableau 6 : Caractéristiques physico-chimiques des différents photocatalyseurs

Ces résultats montrent que la surface spécifique et les volumes poreux des

photocatalyseurs hybrides (TiO2/zéolithe) par rapport à ceux de la zéolithe seule diminuent

avec l’introduction de TiO2, cette diminution résulte du fait que le TiO2 a été dispersé sur la

surface de la zéolithe et les pores de la zéolite ont été partiellement bloqués avec TiO2.Cette

diminution peut être aussi due à l’agrégation des particules de TiO2 sur la surface de zéolithe,

ceci réduit considérablement l’adsorption d’azote et par conséquent une diminution de la

surface spécifique est observée.

3.2. Effet des paramètres expérimentaux

3.2.1. Effet de la concentration initiale du colorant

Pour mettre en évidence l’influence de la concentration initiale sur le taux de

dégradation du colorant étudié (bleu de méthylène), nous avons réalisé cinq expériences avec

des concentrations initiales en BM comprises entre 5 et 25 mg/L. les résultats obtenus

(Figure 12) montrent que le taux de dégradation du colorant diminue avec l’augmentation de

la concentration initiale. Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus dans la

littérature [1,2]. Cette évolution peut être attribuée  à la formation de plusieurs couches de

colorant adsorbées sur la surface du photocatalyseur rendent ainsi les sites de TiO2

inaccessibles aux photons, de cette augmentation peut générer également l’absorption de la

FAU30 TiO2 TiO2 /HY
SBET (m2/g) 779 50 618

SEXT (m2/g) 88 32 54

VP (cm³/g) 0,5 0,25 0,39

Vm (cm³/g) 0,33 0,0088 0,27
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lumière par les molécules du colorant et par conséquent le nombre de photons arrivant sur  la

surface du TiO2 diminue.

Figure 12 : Effet de la concentration initiale sur le taux de la photodégradation du BM

Tableau 7 : Pourcentage de dégradation de bleu de méthylène

Concentration 5mg/l 10mg/l 15mg/l 20mg/l 25mg/l

% de dégradation 95% 91% 70% 53% 35%
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3.2.2. Effet de la masse de TiO2

Dans les processus photocatalytiques, la masse du photocatalyseur utilisée est un

paramètre important pouvant affecter le taux de dégradation.

Une série d’expériences ont été réalisées en faisant varier la quantité de Photocatalyseur

(0.3 à 1.5 g/l).

Les courbes de la figure (13) représentent le taux de dégradation en fonction du temps

pour différentes concentrations en TiO2 .Ces dernières montrent que le taux de dégradation du

colorant augment avec l’augmentation de la quantité de TiO2, jusqu’à une certaine

concentration en TiO2 (1g/l) puis elle demeure constant. Cela peut être expliqué par le fait

que l'augmentation de la quantité de photocatalyseur augmente le nombre de sites actifs, ce

qui conduit à une production importante des radicaux hydroxyles (OH°). Par de faite les

molécules du BM adsorbées augmentent.

Figure 13 : Effet de la masse du photocatalyseur sur le taux de photodégradation du BM.
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3.2.3. Effet du pH sur la photodégradation du colorant

Pour étudier l’effet du pH sur l’efficacité de décoloration du BM, des expériences ont

été réalisées à des valeurs de pH différentes, allant de 2 à11 pour une concentration initiale en

colorant de 10mg/l. Le pH est ajusté avec l’acide chlorhydrique (0,1N) ou l’hydroxyde de

sodium (0,1N) et son évolution est contrôlée en fonction du temps.

Figure 14 : Effet du pH initial sur le taux de photodégradation du BM.

De cette figure, on constate que le taux de dégradation de notre colorant augmente avec

l’augmentation du pH. La meilleure dégradation (98%) a été obtenue avec un pH de 11.

Comme le colorant étudié est de nature cationique, il est évident que son adsorption sur

la surface de photocatalyseur est moins importante en milieu acide à cause des forces de

répulsion entre la surface de catalyseur et le colorant.

TiOH + H+ TiOH+
2 (32)

TiOH + OH- TiO- + H2O (33)

La plus grande efficacité de dégradation du colorant obtenue à pH alcalin (pH=11) est

attribuée aux interactions électrostatiques attractives entre la surface du catalyseur négatif et

le groupement positif du colorant cationique, ce qui conduit à une forte adsorption de ce

dernier sur le catalyseur. La présence de grandes quantités d’ions OH° sur la surface du
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catalyseur ainsi que dans le milieu réactionnel favorise la formation des radicaux OH°, qui est

largement connue comme étant la principale espèce oxydante responsable du processus de

dégradation.

TiO2 (h+) + OH-
(ads) OH° (34)

Colorant + OH° Produits de dégradation (35)

3.2.4. Effet de la température

L’influence de la température sur le taux de photodégradation du BM sur le

photocatalyseur TiO2 a été étudiée. Pour cela des expériences ont été réalisées à cinq

températures différentes  (5, 15, 25, 35 et 45°C). Les résultats obtenus ont été reportés sur la

figure (15).

Figure 15 : Influence de la température sur le taux de photodégradation du BM.
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D’après cette figure, on constate que la température n’a aucun effet sur la dégradation

du bleu de méthylène. Le processus d’oxydation photocatalytique n’a pas exigé le chauffage

car il est initié par l’activation photonique.

Conclusion

Cette étude nous a permis de déterminer les conditions optimales dont le pH= 11,

T = 25°C et la masse de TiO2= 1g.

3.3. Effet de l’ajout de ZnO sur TiO2 lors de la dégradation du BM

Dans cette étude, nous avons réalisé un mélange mécanique ZnO et TiO2 avec une

proportion 1/1, afin d’évaluer la contribution de ZnO sur les propriétés photocatalytiques de

TiO2 lors de la dégradation BM. A cet effet, une expérience a été réalisée dans les  conditions

optimales.

Figure 16: Influence de ZnO/TiO2 sur le taux de photodégradation du BM.

D’après la figure 16, on ne constate que l’évolution de taux de dégradation de BM en

présence de ZnO/TiO2 est nettement meilleur en présence de TiO2 ou ZnO seul. Ceci peut être

expliqué par le faite que l’ajout d’une charge adéquate en ZnO augmente le taux de

production des pairs électrons / trous ce qui améliore le taux de dégradation. Toutefois l’ajout

0

20

40

60

80

100

120

0 50 100 150 200 250 300

C
on

ve
rs

io
n

(
%

)

t(min)

TiO2

ZnO/TiO2

ZnO



Chapitre 3 Résultats et discussion

51

d’une dose élevé en ZnO ou en TiO2 diminue la pénétration de la lumière et par conséquent,

réduit la vitesse de dégradation [3].

Par ailleurs, on constate que ZnO présente une meilleure activité photocatalytique par

rapport au TiO2, étant donné que la bande interdite de ZnO (3.17 eV) est plus importante que

celle de TiO2 (3.2 eV), par ce fait ZnO absorbe une quantité lumineuse plus importante donc

il produit plus de radicaux OH° que le TiO2.

3.4. Influence du support HY sur la photodégradation du BM

Dans cette partie, nous avons testé le TiO2 supporté sur les zéolithes HY. Une série

d’expériences a été réalisé dans les conditions optimales.

La figure 17 présente l’évolution de taux de dégradation de BM en présence de TiO2 et

TiO2 / HY comme catalyseurs afin de comparer leurs performance.

Figure 17 : Influence de TiO2/ HY sur le taux de photodégradation du BM.

D’après cette  figure  on remarque que l’utilisation de TiO2 seul sous la lumière UV a

donné au bout de 240min un taux de dégradation en BM de 92%, par contre lors de

l’utilisation TiO2/ HY on a obtenu une dégradation de 98% au bout de 140 mn. La raison est

que l’immobilisation du TiO2 sur la zéolithe augmente sa capacité d’adsorption  ce qui amène

a une forte concentration en molécule de colorant autour des particules de TiO2. D’autres
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des molécules adsorbées, ce qui augmente l'interaction avec les espèces actives photo-

produites et la dégradation devient plus rapide [4].

3.5. Etude cinétique de la photodégradation

L’établissement d’une cinétique, relative à un mécanisme réactionnel, se base d’une

manière globale sur l’étude de l’effet de la concentration initiale du substrat sur le taux

d’avancement d’une réaction. Dans notre cas, une étude préalable de l’effet de la variation de

la concentration du colorant en milieu aqueux, sur le taux de décoloration des solution, en

présence d’une certaine concentration de semi-conducteur, nous a permis d’établir l’approche

cinétique suivante :

 Validation du modèle cinétique de Langmuir- Hinshelwood

La cinétique d’oxydation photocatalytique de nombreux composés organiques a été

modélisée par l’équation de Langmuir-Hinshelwood. Ce modèle s’exprime par l’équation

suivante : = = kapp C (36)

Où :

: vitesse de dégradation photocatalytique (mg/L .min-1) ;

kapp : constante apparente de dégradation (min-1) ;

C : concentration en solution du colorant (mg/L) ;

t : Temps d’irradiation (min) ;

L’intégration de cette équation avec la limitation : C = C0 quand  t = 0 conduit à

l’équation suivante :

= −ln = kapp t (37)

Dans la plupart  des cas, la cinétique de la photodégradation de nombreuse molécules

organiques est décrite comme étant celle des réactions d’ordre un avec une vitesse qui a pour
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équation 7. Le tracé de ln (C0 /C) en fonction du temps (t) donne une droite dont la pente est

égale à kapp.

La figure (18) illustre le tracé de Ln (C0/C) en fonction du temps pour différentes

concentration initiales.

Figures 18: Modèle cinétique de premier ordre de la photodégradation du  BM

Pour comprendre la cinétique de la réaction du colorant choisi, le modèle de premier

ordre (équation 37) est généralement retrouvé pour de faibles concentrations initiales en

polluant. La figure 18 montre la cinétique de la réaction de dégradation du bleu de méthylène

en solution. Comme on peut le voir, la dégradation de notre colorant suit parfaitement une

cinétique de premier ordre. Les constantes  de vitesse obtenues à partir des lignes de

régression de (figure 18) sont résumées dans le tableau 8.
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Tableau 8 : Constantes de vitesse obtenues à partir du modèle de premier ordre.

C0 (mg/l) Kapp (min-1) R2

5

10

15

20

25

0,0165

0,0143

0,0066

0,002

0,0019

0,9664

0,9721

0,9854

0,992

0,9505

Les coefficients de corrélation calculés pour les données expérimentales (Tableau 8)

sont très proches de 1. D’après ces résultats, on conclut que la dégradation de colorant sur le

TiO2 suit le model cinétique de Langmuir-Hinshelwood.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est l’étude de l’élimination d’un colorant en phase aqueuse par

un procédé d’oxydation avancée à savoir la photocatalyse hétérogène UV/TiO2.

Dans cette optique, nous avons tout d'abord rassemblé les éléments bibliographiques

nécessaires à la connaissance  du procédé photocatalytique. Ensuite, nous avons effectué une

étude expérimentale  comportant deux grandes parties : la première a été consacrée à

l’évaluation de l’effet des paramètres opératoires (concentration initiale du colorant,

température, pH, concentration du catalyseur) sur la photodegradation du bleu de méthylène

par le TiO2 seul. La deuxième partie a été consacrée à la réalisation  des tests avec un système

ZnO-TiO2 et TiO2/zéolithes.

Les résultats obtenus lors de notre étude ont pu mettre en évidence les considérations

suivantes :

 La dégradation photocatalytique d’un colorant est corrélée à son adsorption sur le

catalyseur ;

 Les meilleurs rendements de dégradation sont obtenus en présence de faibles

concentrations en bleu de méthylène puisque le rendement passe de 94% à 32 %

lorsque la concentration de la solution varie de 5 à 25 mg/L. L’utilisation du procédé

photocatalytique en présence de TiO2 est donc une méthode adaptée à la dégradation

de polluants organiques présents en faibles concentrations dans les solutions

aqueuses ;

 Le pH alcalin permet une meilleure dégradation dans notre colorant (97% pour

un pH de 11) ;

 Le taux de degradation du bleu de méthylène (BM) croit avec l’augmentation de la

concentration en TiO2 jusqu’à une valeur de 1g/L. le surdosage en TiO2 n’améliore

pas l’élimination du colorant. L’activité du photocatalyseur semble être limitée par son

absorbance  photonique  et l’agrégation de ces particules ;

 la cinétique de degradation photocatalytique du bleu de méthylène, a montré que la

vitesse de dégradation du colorant suit une cinétique d’ordre 1 et que le modèle de

Langmuir-Hinshelwood décrit de façon très satisfaisante.
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 le catalyseur supporté sur la zéolithe présente une activité photocatalytique plus

intéressante. La zéolithe augmente le pouvoir d’adsorption de TiO2 et par conséquent

l’activité catalytique.
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Perspectives

Ce travail pourrait poursuivre dans plusieurs directions :

 Tester d’autres semi-conducteurs et des photocatalyseurs hybrides afin de comparer

leurs taux de dégradation avec ceux obtenus avec le TiO2 P 25 ;

 Tester des photocatalyseurs dopés permettant de réaliser la dégradation des polluants

dans le visible afin de lever la contrainte liée au rayonnement UV ;

 Tester d’autres molécules de colorants récalcitrants ainsi que des mélanges ;

 Etudier la photodegradation des polluants issus des effluents industriels ;

 Etude d’un couplage photocatalyse –biologie pour la dégradation de ces polluants



Chapitre 1 : Etude bibliographique

Cette revue bibliographique a pour but de donner

quelque généralité et de donner un certain nombre de

renseignements relatifs à la problématique du sujet

traité. Dans un premier temps, une présentation du

contexte de l’étude, les différents procédés pour

dégrader les molécules organiques. Enfin, une synthèse

bibliographique est menée sur la dégradation des

polluants organiques par  des catalyseurs à base de

TiO2.



Chapitre 2 : Partie expérimentale

Ce chapitre englobe la méthode de préparation des

catalyseurs ainsi que les différentes techniques de

caractérisations utilisées pour déterminer leurs propriétés

physicochimiques. La description du montage expérimental

utilisé pour les tests catalytiques sera aussi présentée.



Chapitre 3: Dégradation du Bleu de Méthylène

L’objectif de cette partie est d’étudier la réaction

de photodégradation du bleu de méthylène. Ce chapitre est

structuré en deux parties. La première sera consacrée à une

étude de photodégradation du bleu de méthylène par le

TiO2 seul afin d’évaluer l’effet des différents paramètres

opératoires (température, pH, Concentration initiale du

colorant, ……….) sur la réaction. Dans la deuxième

partie, des tests photocatalytiques seront réalisés avec un

système de deux semi-conducteurs ZnO-TiO2 préparés par

mélange mécanique avec rapport massique Zn0/TiO2= 1

afin de déterminer l’effet de ZnO. Le second système de

type TiO2/zéolithe sera utilisé pour évaluer l’effet du

support.



Résumé

La pollution des eaux, accidentellement ou volontairement, par certains produits

chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole (pesticides,

engrais,…) constitue une source de dégradation de l’environnement et suscite à l’heure

actuelle un intérêt particulier à l’échelle internationale. Parmi les procédés d’élimination de

ces polluants, la photocatalyse d’oxydation à température ambiante représente de nos jours

une solution émergente aux problèmes de pollution des milieux aquifères, car pouvant oxyder

la matière organique en produits élémentaires et moins toxiques.

Notre étude porte sur la dégradation du bleu de méthylène (BM) par différents

photocatalyseurs  à savoir : TiO2, ZnO, TiO2/zéolithe et TiO2/ZnO.

Les photocatalyseurs préparés ont été caractérisés par différentes techniques : DRX,

IRTF, BET... L’influence de certains paramètres opératoires tels que la concentration initiale

du polluant, le pH, la température et la dose de TiO2 sur la dégradation photocatalytique du

BM a été étudiée.

L’évaluation du taux de photodégradation  a été suivie par spectroscopie UV-visible.

Les résultats obtenus montrent que les photocatalyseurs présentent une bonne dégradation de

colorant et que le meilleur taux de dégradation est obtenu avec un milieu basique (pH=11),

une teneur de TiO2 de 1g et à température ambiante (T=25°C)

L’application du modèle cinétique Langmuir-Hinshelwood montre que la dégradation de

bleu de méthylène suit parfaitement une cinétique de premier ordre.

Mots clés: Dégradation photocatalytique,  TiO2 supporté, zéolithes, UV, colorants
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