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SujetSujetSujetSujet        
Conception d’un réacteur photocatalytique en vue de la dégradation de polluants 
organiques en phase aqueuse. 

    
RésuméRésuméRésuméRésumé    
 
De nos jours, la photocatalyse représente une solution émergente aux problèmes de 
pollution de l’eau, car pouvant oxyder la matière organique en produits élémentaires et 
moins toxiques. Le principe repose sur l’absorption, par un semi-conducteur, d’une 
radiation lumineuse d’énergie supérieure à la bande interdite du semi-conducteur. Cette 
propriété est à l’origine d’une attaque directe des polluants et de la formation de 
radicaux hydroxyles, permettant d’initier une dégradation photocatalytique en présence 
d’oxygène. Il s’agit d’un procédé à large spectre d’applications.  

L’objectif de cette étude était de développer et d’étudier un photoréacteur avec catalyseur 
(TiO2) immobilisé sur une plaque en verre. Une technique permettant l’immobilisation 
du dioxyde de titane sur du verre ordinaire et l’optimisation des paramètres tels que le 
type de solvant dans lequel a lieu la dispersion du TiO2, le nombre de couches de 
catalyseur déposées sur le substrat, la température et la durée de calcination du dépôt 
sur ses caractéristiques physico-chimiques et sa capacité à dégrader des colorants 
textiles ont été étudiés et optimisés. Une procédure d’immobilisation du catalyseur sur 
du verre à été proposée.  

La validation du dispositif expérimental par une étude de la dégradation de quelques 
colorants synthétiques a été réalisée. Dans cette étude, il a été montré que la 
photodégradation des colorants modèles en présence du catalyseur immobilisé dépend 
des paramètres de préparation des dépôts de TiO2 sur les plaques en verre, de la nature 
et la taille des molécules dégradées et des paramètres opératoires. Les multiples essais 
réalisés avec la même plaque a permis de montrer que les dépôts préparés adhèrent 
fortement au substrat choisi et sont facilement régénérables avec un simple lavage 
additionné de peroxyde d’hydrogène. 

Mots clésMots clésMots clésMots clés : Photocatalyse hétérogène, TiO2, colorant, catalyseur immobilisé, verre.  
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IIIIntroductionntroductionntroductionntroduction    généralegénéralegénéralegénérale        

L'élimination généralisée des eaux usées industrielles contenant des colorants 
organiques conduit à une grave contamination des sols et des cours d’eau dans de 
nombreux pays du monde entier. On estime que 1 à 20 % de la production mondiale 
totale de colorants est perdue dans les effluents rejetés dans l'environnement par 
l’industrie du textile. En raison de la nature récalcitrante des colorants synthétiques et 
de leur toxicité puisqu’ils représentent une menace permanente pour tout organisme 
biologique, il est primordial de les éliminer afin de préserver notre environnement et 
notre santé [1-3].  

Les méthodes classiques de désinfection et de décontamination de l'eau comme 
l’adsorption, la filtration, extraction liquide-liquide …etc. [2, 4], peuvent répondre à un 
bon nombre de problèmes. Cependant, ces techniques présentent l'inconvénient de 
transférer les polluants d’une phase à l’autre sans les éliminer et leur destruction 
nécessite des traitements supplémentaires. D’autres part, ces techniques nécessitent 
souvent l’utilisation de produits chimiques, une quantité d’énergie importante, de gros 
systèmes, et ont donc besoin de considérables capitaux, d'expertise d'ingénierie et des 
infrastructures, qui s'opposent à leur utilisation dans la plupart des pays. C’est pour 
cette raison, que de gros efforts sont déployés à l’échelle internationale pour mettre au 
point des méthodes propres  permettant de décontaminer les effluents pollués à moindre 
coût. La solution idéale, si elle existe, doit s’appliquer à tous les types de polluants, ne 
doit pas consommer de grandes quantités d’énergie, et ne doit pas émettre de sous-
produits nocifs dans l’environnement. Par conséquent, une technologie plus prometteuse, 
basée sur le processus d'oxydation avancée (POA)  telle que la photocatalyse hétérogène, 
a et fait l’objet d’une recherche intense ce qui a permis de montrer qu’une large gamme 
de composés organiques  peuvent être oxydés rapidement et de façon non sélective. Cette 
méthode s'appuie sur la formation d'espèces chimiques très réactives qui dégradent les 
molécules, même les plus récalcitrantes, en composés biodégradables.  

Le choix de la photocatalyse apparue dans les années 1970, représente de nos jours une 
solution émergente aux problèmes de pollution de l’eau, car pouvant oxyder la matière 
organique en produits élémentaires et moins toxiques. Le principe repose sur 
l’absorption, par un semi-conducteur, d’une radiation lumineuse d’énergie supérieure à 
la bande interdite du semi-conducteur. Cette absorption d’énergie engendre l’excitation 
d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction et crée ainsi un déficit 
électronique ou “ trou ” dans la bande de valence, conférant au solide des propriétés 
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oxydo-réductrices vis à vis des polluants adsorbés. Ces propriétés sont à l’origine d’une 
attaque directe des polluants et de la formation de radicaux hydroxyles, permettant 
d’initier une dégradation photocatalytique en présence d’oxygène. Il s’agit d’un procédé à 
large spectre d’applications et dont les principaux avantages sont : un faible coût, la 
facilité d’initiation et d’arrêt de la réaction, la faible consommation en énergie, la 
réalisation à température ambiante et sous pression atmosphérique, la grande variété de 
polluants dégradables et la forte efficacité de minéralisation des polluants. L’utilisation 
de la photocatalyse reste néanmoins limitée à des débits d’effluents et des concentrations 
en polluants faibles [5].  

Différents matériaux semi-conducteurs peuvent être utilisés comme catalyseurs. 
Cependant, le matériau le plus fréquemment utilisé est le dioxyde de titane qui possède 
des propriétés physico-chimiques qui permettent de catalyser la dégradation de 
polluants organiques sous l’action de la lumière UV ou solaire. Ce catalyseur peut être 
utilisé en suspension dans l’effluent à traiter ou sous forme d’un film immobilisé sur un 
support. L'immobilisation du catalyseur permet d'éviter l'étape de séparation inhérente 
au travail en suspension. 

L’objectif principal de cette étude est double : 

•  Mise au point d’une installation comportant un réacteur photocatalytique avec 
catalyseur immobilisé sur un support en verre ; 

•  Utilisation de cette installation pour la dépollution des eaux chargées en 
colorants synthétiques récalcitrants. 

Pour mener à bien cette étude, nous avons adopté la démarche qui consiste à présenter 
ce mémoire en trois chapitres. 

Dans un premier chapitre, nous avons présenté les procédés d’oxydation avancée (PAO) 
parmi lesquels on trouve la photocatalyse qui fait l’objet de cette étude. Le principe de 
cette dernière, les procédés d’immobilisation du catalyseur (TiO2), le type et le choix des 
supports ainsi que les paramètres influençant l’activité photocatalytique du catalyseur 
sont largement abordés dans ce chapitre. 

Dans le second chapitre est décrit le principe d’immobilisation du TiO2 Degussa P25 sur 
une plaque en verre, les techniques de caractérisation des dépôts, le montage 
expérimental conçu au laboratoire et la procédure suivie dans les essais de dégradation 
des polluants cible choisis.  

Le dernier chapitre est quant à lui réservé à l’étude des paramètres ayant une influence 
sur l’activité photocatalytique des dépôts de catalyseur. L’influence de la nature du 
solvant sur les dépôts de TiO2  obtenus sur les plaques en verre,  du nombre de couches 
formant le dépôt (épaisseur du dépôt), de la température de calcination,  du type de 
colorant, de la concentration initiale en colorant et du pH initial de la solution  ont été 
étudiés. 
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Une conclusion générale dans laquelle nous avons résumé l’ensemble des résultats 
obtenus et un certain nombre de perspectives est présentée à la fin de ce mémoire. 
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Chapitre 1Chapitre 1Chapitre 1Chapitre 1                                                                                                                                                                                                                                                                                                         

EtudeEtudeEtudeEtude    théoriquethéoriquethéoriquethéorique    

1.11.11.11.1 Traitement des effTraitement des effTraitement des effTraitement des effluents aqluents aqluents aqluents aqueux par les ueux par les ueux par les ueux par les ProcédésProcédésProcédésProcédés    d’Oxydation d’Oxydation d’Oxydation d’Oxydation 

AvancésAvancésAvancésAvancés    (P(P(P(POA)OA)OA)OA)    

1.1.11.1.11.1.11.1.1 IntroductionIntroductionIntroductionIntroduction    

Les procèdes d’oxydation avancés sont des techniques de traitement d’eau appartenant à 
la dernière génération de techniques mises au point dans ce domaine. La souplesse 
d’utilisation des POA est liée à la possibilité de produire des radicaux OH• par 
différentes techniques. De par leur très forte réactivité, les radicaux hydroxyles sont des 
oxydants peu sélectifs, qui sont capables de dégrader toutes sortes de polluants 
organiques même les plus récalcitrants. Plusieurs études rapportent que les composés 
non biodégradables sont souvent chimiquement très stables et difficiles à minéraliser de 
manière complète. Ils fournissent une solution complète à l’abattement de pollution 
aqueuse et ne sont pas concernés par des problématiques d’élimination de déchets 
secondaires ou concentrés (filtrats, adsorbats, boues biologiques, etc.). De plus, elles 
fonctionnent à température et pression ambiante [6-9]. 

Les techniques d’oxydation fréquemment citées dans la littérature sont les suivantes :   

� H2O2 / Fe2+, aussi connue sous le nom de procédé Fenton. 

� H2O2 / Fe2+/ UV, ou procédé Photo Fenton 

� O3 / H2O2.   

� O3, O3/ UV 

� H2O2 / UV 

� TiO2 / UV aussi connue sous le nom de photocatalyse hétérogène. 
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1.1.21.1.21.1.21.1.2 Principe de fonctPrincipe de fonctPrincipe de fonctPrincipe de fonctionnement dionnement dionnement dionnement des principauxes principauxes principauxes principaux    procédésprocédésprocédésprocédés    d’oxydation avancéed’oxydation avancéed’oxydation avancéed’oxydation avancée    

1.1.2.11.1.2.11.1.2.11.1.2.1 Procédé Fenton    Procédé Fenton    Procédé Fenton    Procédé Fenton        
Le procédé Fenton associe les ions ferreux et le peroxyde d’hydrogène selon le bilan : 

 Fe�� � H�O�  	  Fe
� �  OH� �  OH·                                                                     1-1 

Les radicaux OH• générés par cette réaction peuvent ensuite dégrader les polluants 
organiques dissous dans l’effluent à traiter par une réaction d’oxydoréduction classique. 
Ce procédé est attractif car il a déjà prouvé son efficacité pour la dégradation et la 
minéralisation de nombreux polluants. De plus, le fer et le peroxyde d’hydrogène sont 
des réactifs relativement peu chers et non toxiques. Les inconvénients de ce procédé sont 
d’une part, la génération de boues ferrugineuses et d’autre part, la nécessité de contrôler 
le pH de manière très stricte pour un bon déroulement de la réaction [10-14]. 

1.1.2.21.1.2.21.1.2.21.1.2.2 Procédé PhotProcédé PhotProcédé PhotProcédé Photoooo    Fenton Fenton Fenton Fenton     
Le procédé Fenton est aujourd’hui moins étudié que le procédé Photo Fenton. Ce dernier 
est basé sur la réaction du procédé Fenton en présence d’un rayonnement UV. 
L’efficacité du procédé de Fenton est grandement améliorée. En présence d’un 
rayonnement UV, l’hydrolyse de complexes formés par Fe3+ entraîne la régénération de 
Fe2+ consommés par la réaction (1-1) et produit des radicaux hydroxyles additionnels 
selon l’équation 1-2 : 

 Fe
OH��� �  hν 	  Fe�� � OH·                                                                                                                           1-2                                               

On a donc grâce à l’irradiation une régénération du catalyseur Fe2+ et une source 
supplémentaire de OH·. Le procédé Photo Fenton est plus efficace que le procédé Fenton, 
mais présente les mêmes inconvénients : génération de boues ferrugineuses et nécessité 
d’un contrôle strict du pH (2,8 < pH < 3) [15-17]. 

1.1.2.31.1.2.31.1.2.31.1.2.3 HHHH2222OOOO2222    / UV  / UV  / UV  / UV      
Le peroxyde d’hydrogène est introduit dans l’effluent à traiter. Le mélange subit ensuite 
une irradiation UV. Les longueurs d’onde choisies sont généralement dans le domaine de 
l’UVC (≈254nm) ou de l’UVA (≈365 nm). Certains auteurs ont aussi utilisé une lampe à 
vapeur de mercure moyenne pression présentant des raies d’émissions en UVA, B et C. 
Le rayonnement UV provoque le clivage homolytique de la molécule d’H�O� : 

 H�O�  �  hν 	   2 OH·                                                                                      1-3 
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La vitesse de décomposition photolytique du peroxyde d’hydrogène augmente en 
conditions basiques mais en fonction du polluant à traiter. Le procédé est donc très 
dépendant du pH. 

Le principal inconvénient est que la présence de composés organiques dans l’eau 
provoque l’absorption d’une partie du rayonnement UV, ralentissant la vitesse de 
décomposition de H�O� en deux radicaux OH· [18]. 

1.1.2.41.1.2.41.1.2.41.1.2.4 OzonationOzonationOzonationOzonation    
L’ozone se décompose rapidement dans l’eau en une suite de réactions aboutissant à la 
formation d’espèces radicalaires très réactives : OH· (radical hydroxyle), O�

· (radical 
superoxyde), HO�

·  (radical hydroperoxyle), etc. Cependant, les radicaux hydroxyles sont 
les plus intéressants pour l’oxydation de polluants, la réactivité de O�

·  et de HO�
·  avec des 

composés organiques étant moins importante. 

Dans l’eau, l’ozone moléculaire est instable. Outre son fort pouvoir d’oxydation induisant 
des réactions avec de nombreux substrats organiques ou minéraux, l’ozone peut se 
décomposer en espèces radicalaires sous l’effet des ions hydroxydes. Ces deux modes de 
décomposition de l’ozone constituent ce que l’on appelle les modes d’action direct et 
d’action radicalaire de l’ozone [19-22].   

Les ions hydroperoxydes HO�
�, forme basique de H�O�, peuvent jouer le même rôle 

d’initiateurs que les ions hydroxydes dans le cycle de décomposition de l’ozone et sont 
même beaucoup plus réactifs. L’ajout de peroxyde d’hydrogène dans un procédé 
d’ozonation augmentera donc la vitesse de décomposition de l’ozone et la production de 
radicaux hydroxyles. Le pH de la solution traitée est aussi primordial car c’est la forme 
basique du peroxyde d’hydrogène qui intervient dans le mécanisme réactionnel. Sa 
concentration est dépendante du pH (pKa H�O�/ HO�

� = 11,6). 

1.1.2.51.1.2.51.1.2.51.1.2.5 OOOO3333    / UV/ UV/ UV/ UV    
Le procédé O3/ UV, un peu plus complexe que les précédents, produit des radicaux 
hydroxyles par plusieurs voies réactionnelles. Les réactions initiales généralement citées 
sont les suivantes : 

 O
 �  hν 	  O� �  O·                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 1-4 

 O· �  H�O 	  H�O�                                                                                                   1-5 

 H�O� �  hν 	  2OH·                                                                                                                                                                                                                                                                                                                  1-6 
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Ce schéma réactionnel permet de comprendre que le système O
/ UV peut être assimilé à 
un couplage des procédés d’oxydation O
 et H�O�/ UV. La production de radicaux 
hydroxyles dépend donc à la fois de la décomposition de l’ozone dans l’eau et de celle de 
H�O� sous l’effet du rayonnement UV.  

Les POA les plus employés par les traiteurs d’eau ou les industries rejetant des effluents 
aqueux sont, pour l’instant, les systèmes O
/H�O�, H�O�/ UV et O
/ UV. Chacune de ces 
techniques ayant un mécanisme de fonctionnement assez semblable, elles sont 
généralement soumises aux mêmes inconvénients : piégeage des ions radicalaires par les 
ions carbonates présents dans les eaux, absorption d’une partie du rayonnement UV par 
les molécules organiques présentes en solution, dépendance aux conditions de pH et coût 
des installations de traitement [23, 24]. Cependant, leurs avantages sont non 
négligeables car ces techniques permettent de dégrader des composés récalcitrants qui 
ne sont détruits par aucune autre méthode de traitement. De nombreuses équipes 
travaillent donc à la mise au point de POA alternatifs, parmi lesquelles on trouve la 
photocatalyse hétérogène [25-32]. 

1.1.31.1.31.1.31.1.3     Photocatalyse principe et généralitésPhotocatalyse principe et généralitésPhotocatalyse principe et généralitésPhotocatalyse principe et généralités    

1.1.3.11.1.3.11.1.3.11.1.3.1 DéfinitionDéfinitionDéfinitionDéfinition        
La photocatalyse hétérogène est le procédé de photosensibilisation par lequel une 
altération photochimique est réalisée sur une espèce chimique suite à l’absorption d’une 
radiation par d’autres espèces chimiques appelées photo-sensibilisateurs. Si le processus 
de photoexcitation initial se produit sur une molécule adsorbée, celle-ci va interagir avec 
le catalyseur et ce processus est appelé photoréaction catalysée. Si la photoexcitation 
initiale à lieu sur le catalyseur, il réagit avec une molécule adsorbée, on parle alors de 
photoréaction sensibilisée [25-32]. Dans tous les cas, la photocatalyse hétérogène fait 
référence à un semi-conducteur photocatalyseur ou un semi-conducteur 
photosensibilisateur. 

1.1.3.21.1.3.21.1.3.21.1.3.2 Principe de la photocatalysePrincipe de la photocatalysePrincipe de la photocatalysePrincipe de la photocatalyse    
La photocatalyse hétérogène repose sur un processus électronique se produisant à la 
surface d’un semi-conducteur. Comme pour tout procédé incluant des réactions en phase 
hétérogène, le procédé photocatalytique peut être divisé en cinq étapes [27-29] : 

1. Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du 
catalyseur ; 

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



Chapitre 1                                                                                                                                                                                    Etude théorique 

 8

3. réaction sur la surface de la phase adsorbée ;   

4. désorption des produits de la réaction ;   

5. éloignement des produits de l’interface catalyseur/fluide. 

L’étape d’adsorption se produit selon le potentiel redox de chaque adsorbat ; les électrons 
générés par l’excitation lumineuse peuvent réduire un accepteur d’électron (A) et les 
trous peuvent oxyder un donneur d’électron (D) selon les réactions suivantes : 

hν  �  
 SC�  	   e-  �  h�                                                                                           1-7 

A
ads� �  e-  	  A−
ads�                                                                                                1-8 

D
ads� � h�  	 D�
ads�                                                                                                1-9 

(SC(SC(SC(SC) : semi-conducteur 

Chaque ion formé réagit pour donner les produits intermédiaires et les produits finaux. 

 

Figure 1-1. Schéma du processus photocatalytique dans une parti cule de TiO 2 

anatase [26]. 

1.1.3.31.1.3.31.1.3.31.1.3.3 Les matériaux semiLes matériaux semiLes matériaux semiLes matériaux semi----cocococonducteursnducteursnducteursnducteurs    
En catalyse hétérogène, un catalyseur est une substance solide, qui accélère la vitesse 
d’une réaction chimique vers l’équilibre, sans être consommé à la fin de la réaction. Sa 
structure ou sa composition peut être altérée pendant la réaction mais il n’y a pas de 
relation stœchiométrique entre ces altérations et la stœchiométrie de la réaction. 

Le catalyseur est au cœur du processus photocatalytique puisque la photocatalyse repose 
sur l’excitation d’un photocatalyseur par un rayonnement lumineux. Ces 
photocatalyseurs sont plus communément appelés semi-conducteurs [30]. Quant un 
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catalyseur semi-conducteur est illuminé à la largeur de la bande interdite Eg (hν ≥ Eg), il 
y a absorption de photons et création dans la masse du solide, de paires électron-trou qui 
se dissocient en électrons libres dans la bande de conduction et en trous positifs dans la 
bande de valence. 

 

Figure 1-2. Bandes électroniques d’un matériau semi-conducteur    

Pour leurs propriétés photocatalytiques, les oxydes métalliques représentent une grande 
partie des semi-conducteurs utilisés. La liste des principaux solides étudiés est 
représentée dans le tableau 1.1.  

Tableau 1-1. Positions des bandes de différents semi-conducteurs  [31]. 

Semi-
conducteur B. V. (V) B. C. (V) Gap (eV) λ (nm) 

TiO2 anatase +3,1 -0,1 3,2 387 

SnO2 +4,1 +0,3 3,9 318 

ZnO +3,0 -0,2 3,2 387 

ZnS +1,4 -2,3 3,7 335 

WO3 +3,0 +0,2 2,8 443 

CdS +2,1 -0,4 2,5 496 

CdSe +1,6 -0,1 1,7 729 

GaAs +1,0 -0,4 1,4 886 

GaP +1,3 -1,0 2,3 539 

 

TiO2 est l’un des semi-conducteur le plus utilisé dans la plupart des applications 
environnementales courantes. L’oxyde de Zinc (ZnO) semble tout aussi utilisable que le 
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TiO2, mais il ne résiste pas aux solutions acides. D’autres semi-conducteurs absorbent 
quant à eux une grande partie du spectre de la lumière solaire mais sont dégradés 
durant leur utilisation au cours des cycles photocatalytiques. 

1.1.3.41.1.3.41.1.3.41.1.3.4 LeLeLeLe    dioxyde de titane (TiOdioxyde de titane (TiOdioxyde de titane (TiOdioxyde de titane (TiO2222))))    
Le dioxyde de titane appartient à la famille chimique des oxydes de métaux de 
transition. Il est utilisé comme pigment pour les peintures blanches, en remplacement 
des oxydes de plomb très toxiques [33]. Une part plus réduite de la production globale est 
aussi consommée par l’industrie alimentaire (colorant) et pharmaceutique (dentifrice, 
excipient pour comprimés et gélules). 

En photocatalyse, le TiO2 est le semi-conducteur le plus actif pour la dégradation de 
polluants, car il présente de nombreux avantages : 

a. Il est stable, peu onéreux, non toxique ; 

b. c’est le photocatalyseur le plus efficace ; 

c. il favorise la photodégradation d’une large gamme de polluants à température 
ambiante ; 

d. l’utilisation d’additifs n’est pas nécessaire ; 

e. il utilise une partie de la lumière solaire. 

a)a)a)a) Formes allotropiquesFormes allotropiquesFormes allotropiquesFormes allotropiques    

TiO2 existe sous différentes formes cristallines : le rutile, l’anatase, la brookite et plus 
rarement la variété bronze (TiO2-B). Du point de vue thermodynamique, dans les 
conditions standard, le rutile est la forme la plus stable du dioxyde de titane [34-36]. Les 
stabilités respectives des phases rutile et anatase peuvent s'inverser quand les cristaux 
sont de taille nanométrique. Seuls le rutile et l’anatase ont une activité photocatalytique. 
Dans le rutile, les ions O�� forment un empilement hexagonal compact déformé, alors 
que dans l’anatase ils forment un empilement cubique compact déformé. Dans les deux 
structures, les cations Ti4+ occupent la moitié des sites octaédriques avec une longueur 
moyenne des liaisons Ti-O de 1,969 Ǻ dans le rutile et 1,93 Ǻ dans l’anatase [35]. 
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(a)                                                       (b) 

 Figure 1-3. Mailles cristallographiques des phases anatase (a) et rutile (b) 

du TiO 2 [26]. 
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Tableau 1-2 caractéristiques des phases anatase-rutile [35].  

Anatase  Rutile  

Métastable thermodynamiquement Stable thermodynamiquement 

Elaboré à basse température Elaboré à haute température 

Grande vitesse de nucléation Transformation de l’anatase facile à T > 
600°C et si anatase nanostructuré 

Nano-structuré Grains de taille moyenne supérieure à 
ceux de l’anatase 

Grande surface spécifique Surface spécifique plus faible 

Porteurs de charge plus mobiles Porteurs de charge moins mobiles  

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

Photoconductivité élevée Photoconductivité faible  

Plus actif en photocatalyse Moins actif en photocatalyse 

 

b)b)b)b) Mode d’actionMode d’actionMode d’actionMode d’action    du TiOdu TiOdu TiOdu TiO2222    

Le processus photocatalytique du TiO2 est initié par l’absorption d’un photon d’énergie 
supérieure à la largeur de la bande interdite (3,2 eV) : 

 TiO�  �  hν 	   h�   �   e-                                                                                      1-10 

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 [28, 37, 38]: 

 H�O �  h
��� !  ! "�#!�$!�
�  	   OH·   �  H�                                                             1-11    

%
&'()* )* +',*(-*�
�   +  polluant  	   polluant+                                                           1-12                    

Les radicaux hydroxyles formés participent dans la dégradation des polluants : 

 OH·  �  polluant 	   CO�   �  H�O                                                                         1-13 
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Les électrons quant à eux réagissent avec les accepteurs d’électron tel que le dioxygène 
pour former alors des radicaux superoxydes. Cette réaction est très importante car c’est 
elle qui limite la recombinaison des charges. 

O2  �  e-  	  O�
�                                                                                                           1-14 

En l’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, on assiste alors à la 
recombinaison trou /électron : 

 h�  �  e-  	  chaleur                                                                                                1-15 

Cette dernière réaction explique l’importance de l’eau et de l’oxygène dans le processus 
photocatalytique. La recombinaison trou/électron est donc le facteur qui limite l’efficacité 
de cette méthode. 

L’oxydation d’un polluant par le dioxyde de titane peut se résumer par l’équation bilan 
suivante : 

Polluant � O2  567�
89,;�7� <=========> CO2 � H2O � minéraux                                                 1-16 

 

Figure 1-4. Diagramme d’oxydo-réduction de l’anatase et des pri ncipales espèces              

mises en jeu 
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1.1.41.1.41.1.41.1.4 Paramètres influençant l’activité photocatalytiqueParamètres influençant l’activité photocatalytiqueParamètres influençant l’activité photocatalytiqueParamètres influençant l’activité photocatalytique    

1.1.4.11.1.4.11.1.4.11.1.4.1 Influence de la concentration initiale en Influence de la concentration initiale en Influence de la concentration initiale en Influence de la concentration initiale en polluantpolluantpolluantpolluant    ::::    Modèle de Langmuir Modèle de Langmuir Modèle de Langmuir Modèle de Langmuir ––––    
HinshelwoodHinshelwoodHinshelwoodHinshelwood    
La cinétique suit un mécanisme de Langmuir-Hinshelwood, confirmant le caractère de 
catalyse hétérogène du système.  

Cependant, plusieurs cas sont tout d’abord à envisager au préalable : 

•  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 de la surface et le polluant en solution, 

•  la réaction se produit entre les deux espèces en solution. 

Selon le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood, il est admis que les réactions se 
produisent à la surface du catalyseur. Dans ces conditions, on peut définir deux 
situations pour illustrer l’adsorption à la surface du catalyseur : 

a) Le polluant et l’eau sont en compétition pour leur fixation sur les sites actifs du 
catalyseur, 

b) le réactif et le solvant sont adsorbés à la surface sans compétition sur les mêmes 
types de sites actifs du catalyseur. 

Si l’on applique le modèle de L-H, la vitesse de réaction, v, 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)                 v D −  E
 F D kHθJ D  KL  ME

N�ME�MO EO
                                                      1-17 

                                 

Cas (b)                    v D −  E
 F D kHθJ D  KL  ME

N�ME                                                                               1-15 

Avec : 

 kH : Constante de vitesse de la réaction ; 

K : Constante d’adsorption du réactif ; 

C : Concentration à l’instant « t » ; 
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KS  : Constante d’adsorption du solvant ; 

CS  : Concentration du solvant (si le solvant est de l’eau CS  =55,5 mol/L).  

Comme CS  >> C, on peut alors considérer Cs quasiment constant, et la fraction de 
surface recouverte par l’eau toujours identique. Ainsi, si l’on trace Ln (Co/C) en fonction 
du temps, et si la dégradation suit un mécanisme de L-H, une droite est obtenue [39, 40]. 

Pour les concentrations faibles (C < 10-3 M), KC est << 1, la réaction est du premier 
ordre, tandis que pour les concentrations > 5 ×10-3 M, (KC>>1), la vitesse de réaction est 
d'ordre 0. 

1.1.4.21.1.4.21.1.4.21.1.4.2 Influence de l’intensité d’irradiationInfluence de l’intensité d’irradiationInfluence de l’intensité d’irradiationInfluence de l’intensité d’irradiation    
La vitesse de réaction photocatalytique dépend de l’intensité du flux lumineux. 
L’intensité photonique est régie principalement par la puissance du rayonnement 
lumineux et la distance entre la source d’émission lumineuse et le phocatalyseur. Le 
dioxyde de titane ne s’active que pour des longueurs d’ondes inférieures à 390 nm, il faut 
donc privilégier les sources lumineuses émettant dans l’ultraviolet. Les UVC seront 
privilégiés dans le cas des applications industrielles car ils possèdent une longueur 
d’onde comprise entre 200 nm et 280 nm. En revanche, la source lumineuse la plus 
intéressante serait le soleil, car elle est gratuite et surtout inépuisable. Le TiO2 
n’absorbe qu’une courte fraction, environ 5 %, du spectre solaire.  

Hosseini et al. [41] ont suivi l'effet de l'intensité lumineuse sur la dégradation 
photocatalytique du phénol  en fonction de la puissance des lampes UV dans l’intervalle 
compris entre 80 et 125 W. Les résultats expérimentaux montrent que la dégradation du 
phénol augmente avec l'intensité d’irradiation et que la dégradation photocatalytique du 
phénol en présence de la lampe à 125 W est environ deux fois plus importante que celle 
obtenue avec la lampe à 80 W. Ling et al. [42] ont synthétisé des couches minces de TiO2 
sur un réacteur tubulaire en Pyrex. Ils ont obtenu des revêtements transparents 
permettant la pénétration des rayonnements UV à la surface du catalyseur. Ils ont 
constaté qu’un temps de séjour de 15,2 minutes était nécessaire pour la 
photodégradation de 50 % du bleu de méthylène se trouvant dans une solution à 40 µM 
de concentration initiale sous 1,5 mW/cm² d’intensité lumineuse à λ= 365 nm, tandis que 
11 minutes étaient suffisantes pour la même dégradation avec une intensité de 5 
mW/cm². Ils ont conclu que l’augmentation de l’intensité lumineuse favorise la 
génération de paires électron-trou et par conséquent la dégradation photocatalytique du 
colorant. L'effet de l'intensité de la lumière UV (20-400W) sur la photodégradation du 
phénol a été étudié par Chiou et al. [43] en présence de 1g/L de TiO2 P25 en suspension. 
Ils ont retrouvé des taux de dégradations de 22 % et 63,2 % avec des intensités 
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lumineuses de 20 W et 400 W, respectivement. Ils ont conclus que l'intensité lumineuse 
UV a un effet positif sur le taux de photodégradation du phénol. 

1.1.4.31.1.4.31.1.4.31.1.4.3 Influence du pHInfluence du pHInfluence du pHInfluence du pH    
Le pH de la solution aqueuse affecte énormément la charge de la surface du TiO2. Le pH 
pour lequel la charge de surface de l’oxyde est nulle s’appelle Point de Charge Zéro 
pH(pzc). Il est de 6,5 environ pour le TiO2 Degussa P25 qui est le TiO2 le plus utilisé en 
photocatalyse. Pour des pH inférieurs et supérieurs à 6,5, la surface de l’oxyde est 
chargée comme suit : 

 
TiOH � H�  	  TiOH�

�                           pH < 6,5                                                   1-18 

           TiOH �  OH�  	   TiO� �  H�O           pH > 6,5                                               1-19 

Dans ces conditions, si l’on envisage la dégradation photocatalytique de composés 
organiques ionisés, leur dégradation sera très affectée par le pH. D’une façon générale, 
lorsqu’un composé est partiellement ionisé ou porteur de fonctions chargées, il faut 
considérer les interactions électrostatiques qui peuvent avoir lieu entre TiO2 et ce 
composé, ou le support de TiO2 et ce composé. En effet, il peut y avoir des interactions 
répulsives entre le polluant ionisé et la charge de surface du photocatalyseur, diminuant 
ainsi la probabilité de rencontre avec le photocatalyseur. Ce phénomène peut avoir un 
effet sur l’adsorption et par conséquent sur la dégradation photocatalytique.  

La dégradation du colorant Rouge 23 a été étudiée à différents pH allant de 2 à 9 par 
Sohrabi et al. [44]. Ils ont constaté une diminution du taux de dégradation du colorant 
avec l'augmentation du pH de la solution, le rendement le plus élevé a été observé à pH 
2. A ce pH, 99,83 % du colorant a été décomposé au bout de 90 min pour un volume de 
100 ml de solution, 2 g/L de TiO2 en suspension et une concentration initiale en colorant 
de 10 mg/L. D’après ces auteurs, la forte adsorption du Rouge 23 sur les particules de 
TiO2 à pH 2 est observée à la suite de l'attraction électrostatique du TiO2 chargé 
positivement et du colorant anionique. Wang et al. [46] ont suivi la photodégradation du 
colorant basique Violet 10 en fonction du pH dans la gamme 4-10. Les meilleurs 
résultats ont été obtenus dans une solution alcaline (pH 9-10). Basé sur le point zéro de 
charge du TiO2, la surface est chargée positivement en solution acide et négativement en 
solution alcaline. En solution alcaline, les forces attractives entre les colorants 
cationiques et la surface du photocatalyseur seraient favorables à l'adsorption. 
L’efficacité de photodégradation sera donc favorisée par un pH élevé. En revanche, à pH 
faible la surface du photocatalyseur sera chargée positivement et les forces de répulsion 
entre la surface photocatalytique et le colorant cationique conduiront à une diminution 
de l'efficacité de la photodégradation du colorant. Le pH alcalin favorise la formation de 



Chapitre 1                                                                                                                                                                                    Etude théorique 

 17 

radicaux OH•, la présence d'une grande quantité d'ions hydroxyles dans le milieu alcalin 
accélère la dégradation photocatalytique du colorant de façon significative. 

1.1.4.41.1.4.41.1.4.41.1.4.4 Influence de la températureInfluence de la températureInfluence de la températureInfluence de la température    
Grâce à l'activation photonique, les systèmes photo-catalytiques ne nécessitent pas 
d’énergie thermique et opèrent à la température ambiante. La véritable énergie 
d'activation Et est nulle, tandis que l'énergie apparente d'activation Ea est de l’ordre de 
quelques kJ/mol à température modérée (20 °C ≤ T ≤ 80 °C). Aux températures très 
basses (-40 °C ≤ T ≤ 0 °C), l'activité diminue. À l’opposé, quand la température dépasse 
80°C, l'adsorption exothermique du réactif A est défavorisée et tend à devenir l’étape 
limitante de la vitesse. La diminution de la température favorise l’adsorption, qui est un 
phénomène spontanément exothermique (variation de l’enthalpie négative). La 
température optimale est généralement comprise entre 20 °C et 80 °C. Cette absence 
d’apport de chaleur est un avantage dans le traitement de l’eau car il n’est pas 
nécessaire de la refroidir après le traitement photocatalytique. 

Rauf et al. [27] ont rapporté que l’augmentation de la température favorise la 
recombinaison des porteurs de charge, ainsi que les processus de désorption des espèces 
adsorbées, ce qui entraine une diminution de l’activité photocatalitique. L’effet de la 
température sur la photodégradation du phénol et du bleu de méthylène a été suivi par 
Ling et al. [42]. Ils n’ont pas observé un effet significatif de l’augmentation de la 
température dans l’intervalle compris entre 30 et 50°C sur la photodégradation du 
phénol. Le procédé d’oxydation n’a pas besoin de chauffage puisqu’il est initié par une 
activation photonique.  

1.1.4.51.1.4.51.1.4.51.1.4.5 InInInInfluence d’accepteurs d’électrons fluence d’accepteurs d’électrons fluence d’accepteurs d’électrons fluence d’accepteurs d’électrons ((((OOOO2222, , , , HHHH2222OOOO2222))))    
Une stratégie pour inhiber la recombinaison e-/ h+ est d'ajouter d'autres accepteurs 
d'électrons à la réaction. L'ajout d'autres espèces oxydantes pourrait avoir plusieurs 
effets : 

•  Augmenter le nombre de pièges à e- dans les paires e-/ h+ et, par conséquent, 
éviter leur recombinaison ; 

•  générer plus de OH· et d’autres espèces oxydantes ; 

•  augmenter le taux d'oxydation des composés intermédiaires. 

Pour de meilleurs résultats, ces additifs doivent se dissocier en sous produits inoffensifs 
et conduire à la formation des OH· ou d'autres agents oxydants. L'augmentation de la 
vitesse de la réaction photocatalytique avec ces additifs est un autre avantage lié à 
l'utilisation de ce type d'oxydants.  Pour des applications industrielles et commerciales, 
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l’augmentation de la vitesse de la réaction diminuerait les dimensions du photoréacteur 
et les coûts globaux. 

1.21.21.21.2 Procédés d’immobilisation du TiOProcédés d’immobilisation du TiOProcédés d’immobilisation du TiOProcédés d’immobilisation du TiO2222    

L’utilisation des catalyseurs en suspension conduit à des résultats plus intéressants que 
ceux que l’on obtient avec des catalyseurs immobilisés sur des supports solides. D’autre 
part, la diminution de la taille des particules augmente la surface spécifique du 
catalyseur favorisant ainsi les interactions photons/ catalyseur/ polluant. Cependant, 
l’emploi de poudres dispersées en solution présente un inconvénient majeur. En effet, 
une fois la solution dépolluée, le catalyseur doit être éliminé par filtration. Cette 
dernière augmente la durée globale du traitement et donc le coût de l’opération. 
L'immobilisation du catalyseur permet d'éviter l'étape de séparation inhérente au travail 
en suspension. Le seul problème est de bien fixer le photocatalyseur sur le support choisi 
afin d’éviter l’arrachement et la mise en suspension de ses particules. 

1.2.11.2.11.2.11.2.1 Immobilisation de la poudre de TiOImmobilisation de la poudre de TiOImmobilisation de la poudre de TiOImmobilisation de la poudre de TiO2222    

Cette méthode de préparation du catalyseur supporté consiste à mettre le support en 
contact avec une suspension de TiO2 dans un solvant. Après évaporation du solvant, une 
étape de calcination est nécessaire afin d’obtenir une bonne adhésion du catalyseur sur 
le support. L’utilisation de cette méthode de synthèse ne permet pas de connaitre 
précisément les liaisons support /catalyseur. Des interactions électrostatiques sont 
probables mais il est également possible que des liaisons chimiques faibles se créent [47].  

Noorjahan et al. [48] se sont intéressés à la fixation du TiO2 Degussa P25 dans un film 
mince. Ils ont utilisé une émulsion acrylique et déposé le catalyseur par la technique de 
pulvérisation simple sur une pierre inerte de Cuddapah. Cette méthode ne nécessite pas 
de traitement thermique du catalyseur à haute température. Wang et al. [49] ont 
immobilisé la poudre de TiO2 Degussa P25 sur un tissu en verre. Ils ont procédé par dip-
coating du tissu en utilisant une suspension de 5 g/L de TiO2 dans l’eau. Tsoukleris et al. 
[50] ont quant à eux élaboré une pate à base de TiO2 Degussa P25 mélangée à une 
solution aqueuse d’acétyle acétone et quelques gouttes du liant Triton X100. La pate a 
été déposée sur des billes en verre de 5 millimètres de diamètre. Un film de dioxyde de 
titane TiO2 Degussa P25 a également été déposé par Behnajady et al. [51] sur une plaque 
en verre. Avant de le déposer, le TiO2 est mis en suspension dans l’eau ou l’alcool. Le 
dépôt réalisé a été soumis à un traitement thermique à haute température. 
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1.2.21.2.21.2.21.2.2 Méthode solMéthode solMéthode solMéthode sol----gelgelgelgel    

1.2.2.11.2.2.11.2.2.11.2.2.1 Principe Principe Principe Principe généralgénéralgénéralgénéral    
La formation du TiO2 par voie sol-gel résulte de la transformation d’une solution 
contenant des précurseurs organiques acides ou basiques (généralement un alcoolate de 
titane) en un solide par un ensemble de réactions chimiques (hydrolyse et condensation), 
le plus souvent à température ambiante. 

1.2.2.21.2.2.21.2.2.21.2.2.2 Mécanismes réactionnelsMécanismes réactionnelsMécanismes réactionnelsMécanismes réactionnels    
Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes : 

•  L’hydrolyse qui correspond à la réaction d’activation, 

•  La condensation qui est l’étape de croissance des chaines. 

a)a)a)a) L’hydrolyseL’hydrolyseL’hydrolyseL’hydrolyse    

Il s’agit d’une réaction entre une molécule d’eau et un alcoxyde, permettant l’apparition 
d’une molécule d’alcool. La réaction d’hydrolyse est facilitée par l’ajout d’un catalyseur 
acide ou basique, de nature organique ou inorganique. 

Ti-(OR)4 + H2O  →  HO-Ti-(OR)3 + ROH                                                               1-20 

En fonction de la quantité d’eau insérée l’hydrolyse peut être complète, c’est-à-dire que 
tous les groupes OR sont remplacés par des groupes OH. 

Ti-(OR)4 + 4 H2O  →  Ti-(OH)4 + 4 ROH                                                               1-21 

b)b)b)b) La condensationLa condensationLa condensationLa condensation    

L’hydrolyse est généralement stoppée avant que la réaction ne soit complète. Deux 
molécules partiellement hydrolysées peuvent être liées grâce à une réaction de 
condensation, et le retrait des espèces protonées intervient sous la forme d’alcool 
(alcoxylation) ou d’eau (oxolation) d’après les équations 1-22 et 1-23 : 

(OR)3-Ti-OR + HO-Ti-(OR)3 → (OR)3-Ti-O- Ti-(OR)3 + ROH                                1-22 

(OR)3-Ti-OH + HO-Ti-(OR)3 → (OR)3-Ti-O- Ti-(OR)3 + H2O                                1-23 
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1.2.2.31.2.2.31.2.2.31.2.2.3 La transition solLa transition solLa transition solLa transition sol----gelgelgelgel    
Au cours de l’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas 
polymériques, dont la taille croit avec le temps sont créés. Lorsque l’un de ces amas 
atteint la dimension du contenant réactionnel, la viscosité devient infinie : c’est le point 
de transition sol-gel. A partir de cet instant, l’amas infini appelé « fraction gel » continue 
à grossir en incorporant des groupes polymériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons 
ont été utilisées, le gel est formé. 

La méthode sol-gel peut être utilisée pour l’élaboration de nombreux composés 
inorganiques ou hybrides organique-inorganique dans une large variété de structures 
tels que les films minces, les fibres optiques, les verres monolithiques. La figure 1-5 
résume les principales étapes de synthèse d’un matériau par voie sol-gel. 
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Figure 1-5. Principales étapes d’une synthèse d’un matériau par  voie sol

Le premier état est celui de sols hydrolysés et/ou condensés (
d’alcoxydes métalliques partiellement dissous dans un solvant. L’adjonction
entraîne l’hydrolyse et les réactions de polymérisation. Il se forme des oligomères et des 
polymères en solution (b). 

La viscosité de la solution (2) augmente jusqu’à l’obtention
signification qu’au niveau macroscopique, où il apparaît comme un solide, bien que
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Principales étapes d’une synthèse d’un matériau par  voie sol

[52] 

Le premier état est celui de sols hydrolysés et/ou condensés (a) : solution liquide 
métalliques partiellement dissous dans un solvant. L’adjonction

et les réactions de polymérisation. Il se forme des oligomères et des 

) augmente jusqu’à l’obtention d’un gel (c). Le mot gel
signification qu’au niveau macroscopique, où il apparaît comme un solide, bien que
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Principales étapes d’une synthèse d’un matériau par  voie sol -gel 

a) : solution liquide 
métalliques partiellement dissous dans un solvant. L’adjonction d’eau (1) 

et les réactions de polymérisation. Il se forme des oligomères et des 

(c). Le mot gel n’a de 
signification qu’au niveau macroscopique, où il apparaît comme un solide, bien que 
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contenant encore une grande quantité de liquide interstitiel. Au niveau moléculaire rien 
ne change. Le maillage du gel reste très lâche juste après le point de gel, et les espèces 
non liées au gel peuvent toujours diffuser et réagir. (polymérisation, dépolymérisation et 
greffage au réseau). 

Puis le gel vieillit (3), par greffages successifs son maillage devient plus dense, les 
molécules et surtout les macromolécules diffusent beaucoup plus difficilement (d). On 
peut parfois observer une « synérèse » (c’est à dire une expulsion du solvant). 

Diverses méthodes de séchage peuvent ensuite être employées [52] :  

•  Le gel peut être séché dans des conditions douces (4). Il durcit en se compactant : 
c’est un xérogel (e) (formation des verres et céramiques denses). 

•  Le solvant peut être évaporé dans des conditions supercritiques (5) (vitesse 
d’évaporation importante et constante) pour former un gel très peu compact : c’est 
un aérogel (f). 

•  Lorsque l’on n’en est encore qu’à l’étape du sol, il est possible de répandre le sol 
sur une surface (6 et 7) pour former des films de xérogels en couches minces (par 
exemple les techniques de spin-coating ou dip-coating) (h). 

1.2.2.41.2.2.41.2.2.41.2.2.4 Les techniques de dépôtLes techniques de dépôtLes techniques de dépôtLes techniques de dépôt    
Plusieurs techniques ont été développées pour le dépôt des couches sur un substrat 
donné. Le choix de la méthode dépend des caractéristiques du substrat telles que sa 
géométrie et sa taille. Les méthodes présentées dans cette section sont les plus utilisées 
industriellement. 

a)a)a)a) Le dipLe dipLe dipLe dip----coating ou «coating ou «coating ou «coating ou «    trempagetrempagetrempagetrempage----tiragetiragetiragetirage    »»»»    

Le support est immergé dans la solution colloïdale contenant le « sol » puis retiré en 
respectant des conditions très contrôlées et stables afin d’obtenir un film d’épaisseur 
régulière (figure 1-6)  
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                      trempage formation de           évaporation du solvant 
                                               la couche humide  
 

Figure 1-6. Dépôt de couches minces par dip-coating.   

D’après Addamo et al. [53] l’augmentation du nombre de couches avec le dip-coating 
favorise l’augmentation de l’épaisseur du film et des sites actifs. Yu et al. [78] ont quant 
à eux montré que l’accroissement du nombre de couches, inhibe la diffusion des 
impuretés du substrat vers la surface du film.  Tschirch et al. [55] ont étudié l’influence 
de la vitesse de retrait du support (étape 2 de la Fig.1.6) sur l’activité photocatalytique 
des couches minces de TiO2 élaborées. Pour de faibles vitesses, les auteurs ont observé la 
formation de films avec une texture homogène sans fissures présentant une bonne 
adhésion sur le verre. 

b)b)b)b) Le spinLe spinLe spinLe spin----coating ou «coating ou «coating ou «coating ou «    ccccentrifugationentrifugationentrifugationentrifugation    »»»»    

Cette méthode consiste à centrifuger une solution déposée en excès sur un substrat. C’est 
une technique qui a l’avantage d’être facilement mise en œuvre pour des investissements 
modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans de petites surfaces 
(quelques cm2). Cette méthode de dépôt peut être décomposée en quatre phases (Fig.1.7). 

 

Figure 1-7. Dépôt de couches minces par centrifugation  

1.2.2.51.2.2.51.2.2.51.2.2.5 Le traitement thermique des dépôtsLe traitement thermique des dépôtsLe traitement thermique des dépôtsLe traitement thermique des dépôts    
Le procédé de séchage est complexe et coûteux. Si on souhaite l’obtention d’un xérogel un 
séchage évaporatif est suffisant (chauffage à pression atmosphérique). Ce traitement 
induit également à une densification du réseau d’oxyde. L’oxydation et la densification 
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améliorent généralement la résistance à l’abrasion des films minces sol-gel. Ces films 
ont, en général, de très bonnes qualités optiques. L’épaisseur du dépôt, la taille et la 
forme cristalline dépendent notamment de la température, de la durée d’élaboration et 
de la fraction molaire du précurseur. La cristallisation est, par exemple, nécessaire pour 
tirer avantage des propriétés semi-conductrices des films d’oxyde. Elle requiert une 
pyrolyse totale des résidus alkoxy (ou des ligands organiques ajoutés). Or, ces espèces 
sont en principe très stables, d’un point vu thermique, et jouent le rôle d’impuretés 
structurales qui inhibent la cristallisation à basse température. C’est pour cette raison, 
que les films sol-gel de TiO2 cristallisés sont usuellement obtenus après un traitement 
thermique à une température relativement haute de 350°C ou plus. 

Gelover et al. [56] ont obtenu une prédominance de couches d’anatase sur des substrats 
en verre pour des températures variant entre 250 et 525 °C. Yu et al. [57] n’ont observé 
l’apparition de la forme anatase qu’à partir de 450 °C pour des dépôts réalisés sur du 
verre. La forme rutile quant à elle, n’apparaît qu’à partir d’une température de 700 °C. 
L’influence de la durée et de la température de calcination sur la cristallisation du TiO2 
déposé sur des plaques en silicone et en verre utilisées pour la dégradation du 
trichloréthylène a été rapportée par Arconada et al. [58]. Ils ont observé une 
augmentation de la taille des cristallites de TiO2 et un taux de dégradation du 
trichloréthylène maximal pour des températures comprises entre 450°C et 500°C. 
L’optimum est obtenu avec une température et une durée de calcination de 475 °C et 1 
heure, respectivement. Lee et al. [59] ont également étudié l’influence de la température 
de calcination sur la cristallisation du TiO2 amorphe. Ils ont observé la transformation 
de ce dernier en TiO2 anatase entre 300 et 550°C avec une augmentation de la taille des 
cristallites de 5 nm à 15nm. La transformation anatase/rutile commence à 550 °C et elle 
est complète à 900 °C. 

1.2.2.61.2.2.61.2.2.61.2.2.6 Choix du supportChoix du supportChoix du supportChoix du support    
Un bon support pour le dioxyde de titane doit avoir les propriétés suivantes [60] :  

•  Etre transparent aux UV ;  

•  favoriser des liaisons physico-chimiques fortes avec les particules du catalyseur 
sans avoir un effet négatif sur sa réactivité ;  

•  avoir une grande surface spécifique ;  

•  avoir une configuration physique favorisant la séparation solide/eau traitée ;  

•  être chimiquement inerte.  
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Plusieurs substrats ont été proposés comme support de catalyseur pour le traitement 
photocatalytique de l’eau. La plupart des supports sont à base de silice présentée sous 
forme de plaque en verre ou de granulés. D’autres travaux ont été réalisés avec de la 
fibre optique en quartz, de la fibre de verre, des billes en verre, etc…  

Concernant le dépôt, les deux conditions suivantes sont impératives :  

•  Il doit y avoir une bonne adhérence catalyseur/support ;  

•  le processus de fixation du catalyseur ne doit pas perturber l’activité 
photocatalytique.  

La première qualité est essentielle, la jonction catalyseur/support doit résister à la 
fatigue engendrée par les interactions fluide/particules au sein du réacteur sous peine 
d’avoir un détachement des particules du support. En d’autres termes, le matériau 
support/catalyseur doit résister à une certaine abrasion engendrée par la circulation de 
l’eau dans le réacteur.  

Lorsqu’on essaye de fixer le dioxyde de titane sur un support, l’activité photocatalytique 
peut être affectée par plusieurs facteurs :  

•  Une altération de la structure cristalline du catalyseur, due au traitement 
thermique nécessaire à sa fixation ;  

•  une diminution de la surface spécifique du catalyseur engendrée par la formation 
d’agglomérats, de liaisons avec le support et par le traitement thermique ;  

•  la localisation du catalyseur dans les pores du support où les radiations ne 
peuvent pénétrer.  

Dans les paragraphes suivants, nous allons faire un rapide survol à l’aide d’exemples 
tirés de la bibliographie sur, d’une part les procédés de préparation de photocatalyseurs 
supportés et d’autre part sur le choix des supports. 

1.2.31.2.31.2.31.2.3 Types de supportTypes de supportTypes de supportTypes de support    

1.2.3.11.2.3.11.2.3.11.2.3.1 Les supports en verreLes supports en verreLes supports en verreLes supports en verre    
Plusieurs études récentes sur l’immobilisation du dioxyde de titane ont rapporté 
l’utilisation du verre comme support. Le verre a des avantages considérables en raison 
de sa disponibilité, son faible coût, sa transparence au rayonnement UV et sa stabilité 
chimique. Cette transparence permet l'éclairage des deux côtés du revêtement et 
augmente ainsi la surface active du catalyseur.  
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D’après Behnajady et al. [51, 61] l’adhésion forte entre le TiO2 et le verre peut être 
attribuée à la formation de liaisons entre les particules de catalyseur et le verre durant 
le processus de traitement thermique. Ils ont rapporté une dégradation totale du rouge 
acide 27 utilisé comme composé modèle des colorants monoazoïques par rayonnement 
UV en présence du TiO2 Degussa P25 immobilisé sur des plaques en verre. L’efficacité de 
l’élimination du colorant dans ce processus augmente linéairement avec l’intensité 
lumineuse. 

Tsoukleris et al. [50] ont quant à eux dégradé par photocatalyse des composés organiques 
volatiles (COV) en présence d’un rayonnement UVA. Des billes en verre ont été utilisées 
pour déposer des films de catalyseur obtenus à partir d’une pate contenant du TiO2 Degussa 

P25. Les films déposés présentent une rugosité importante ce qui a pour effet 
d’augmenter la surface spécifique. Une telle surface permet non seulement l’adsorption 
d’un plus grand nombre de molécules à dégrader, mais crée également l’apparition de 
multiples reflets de la lumière ce qui permet d’augmenter considérablement la quantité 
de photons absorbés. 

1.2.3.21.2.3.21.2.3.21.2.3.2 Fibre optique et tube en quartzFibre optique et tube en quartzFibre optique et tube en quartzFibre optique et tube en quartz    
Par rapport aux substrats traditionnels, le quartz et la fibre optique fournissent un 
moyen de transmission de la lumière. Ainsi, l'énergie lumineuse peut se propager plus 
efficacement pour une meilleure exploitation. 

Martyanov et al. [62] ont préparé du TiO2 sous forme poudre qu’ils ont immobilisé sur 
une plaque en quartz (SiO2). Contrairement à la poudre, les nanocristaux de TiO2 
déposés sur le quartz restent sous forme anatase même à 800°C. Ils ont constaté la 
formation d’une enveloppe de SiO2 entourant les particules de TiO2 ce qui inhibe la 
nucléation du rutile. L’examen de l’activité photocatalytique du TiO2 supporté d’une 
part, et de la poudre d’autre part, dans la réaction d’oxydation de l’acétaldéhyde a 
démontré que le rendement du TiO2 supporté est nettement supérieur à celui de la 
poudre.  

Mozia et al. [63] ont suivi l’oxydation photocatalytique du colorant azoïque rouge 18. Le 
réacteur utilisé est un serpentin en quartz sur lequel est immobilisée la poudre de TiO2 
Degussa P25. Après 60 heures d’irradiation, ils ont obtenu des taux de disparition du 
carbone organique totale (COT) de 98 % et 99 % pour des concentrations initiales en 
colorant de 10 et 30 mg/L, respectivement.  

Danion et al. [64] ont suivi l’oxydation photocatalytique de l’acide maléique en utilisant 
des fibres optiques à la fois comme émetteur de lumière et comme support de catalyseur. 
Ils ont procédé par dip-coating des fibres dans une solution à base de tétraisopropoxide 



Chapitre 1                                                                                                                                                                                    Etude théorique 

 27 

de titane. Une diminution de 21 % du taux de carbone organique total a été observée 
après 20 heures de réaction. 

1.2.3.31.2.3.31.2.3.31.2.3.3 Fibres de verreFibres de verreFibres de verreFibres de verre    
La fibre de verre est un filament en verre inerte chimiquement, et transparente dans le 
domaine UVA. Initialement, les fibres de verre sont soutenues par un film organique 
(ensimage) qui représente environ 7 à 8 % de la masse totale. Avant la réalisation du 
dépôt, ce film d’ensimage est enlevé par un traitement thermique à 500 °C. 

Lim et al. [65] ont comparé les performances de divers dépôts sol-gel et hybride par la 
méthode dip-coating. Le procédé d’enrobage hybride (sol-gel + Degussa P25) est la 
meilleure combinaison car elle permet d’obtenir une bonne adhérence et une grande 
activité photocatalytique du dépôt. Ils ont également constaté que cinq cycles de 
revêtements et une calcination à 500 °C pendant une heure sont suffisants pour obtenir 
un dépôt avec une structure cristalline anatase prédominante.  

Wang et al. [49] ont testé l’efficacité d’un tissu en verre imprégné avec TiO2 Degussa P25 
vis-à-vis l’oxydation du monoxyde d’azote NO. Ils sont arrivés à une conversion de 27 % 
du NO en NO2 et HNO3.  

Scotti et al. [66]  ont quant à eux élaboré des poudres de TiO2 avec différentes teneurs  en 
anatase et rutile. Ces poudres ont été immobilisées sur des fibres de verre et testées 
dans le processus de minéralisation du phénol. Ils ont constaté une meilleure efficacité 
du rutile en présence du H2O2 suivi de l’anatase en présence de l’oxygène O2. 

1.2.3.41.2.3.41.2.3.41.2.3.4 Les supports en acLes supports en acLes supports en acLes supports en acier et en aluminiumier et en aluminiumier et en aluminiumier et en aluminium    
Duminica et al. [67]  ont étudié la morphologie des dépôts de TiO2 obtenus par voie sol-
gel sur des plaques en acier. Ils ont remarqué l’apparition de la forme anatase pour des 
températures inferieures à 420 °C et pour de faibles fractions en tétraisopropoxyde de 
titane. Pour des températures allant de 430 à 600 °C, la forme rutile commence à 
apparaitre, réduisant ainsi l’activité photocatalytique du film. Les mêmes auteurs ont 
constaté que la nucléation du rutile est favorisée par la diffusion des espèces cationiques 
de l’acier vers le film en TiO2.  

Des dépôts ont également été préparés sur l’acier à partir d’une suspension colloïdale de 
la poudre de titane Degussa P25 dans un alkoxyde sol-gel par Yonjun et al. [68]. Ces 
auteurs ont observé une diminution de la dégradation de l’acide 4-chlorobenzoique et la 
diffusion des ions métalliques de l’acier avec l’augmentation de la température de 
calcination. Les meilleures conditions de dégradation ont à été obtenues avec une 
température de calcination de 500 °C pour laquelle l’activité photocatalytique et la 
stabilité du dépôt sont intéressantes.  



Chapitre 1                                                                                                                                                                                    Etude théorique 

 28 

Chen et al. [69] ont utilisé des plaques en aluminium pour déposer des films par dip-
coating. L’observation de la morphologie et du comportement des films pendant la 
dégradation de la benzamide a montré une transformation de l’aluminium en un 
mélange de Al2O3 et Al(OH)3 provoquant la dégradation et la réduction de l’activité 
photocatalytique des films.  

Franch et al. [70] ont remarqué une amélioration du rendement de dégradation de l’acide 
maléique en présence de l’aluminium Al(III)  et du TiO2 en suspension dans une solution 
acide (pH= 3). D’après les mêmes auteurs, la présence des ions Al(III) améliore 
l’adsorption de l’oxygène sur la surface du catalyseur et favorise la formation des 
intermédiaires oxydés. 

1.2.3.51.2.3.51.2.3.51.2.3.5 Les supports en polymèreLes supports en polymèreLes supports en polymèreLes supports en polymère    
Les polymères utilisés comme substrats sont malléables et transparents aux 
rayonnements UV. 

Sanchez et al. [71] ont proposé l’utilisation de supports en polymère polyéthylène 
téréphtalate (P.E.T) recouvert de silice afin d’en empêcher la photo-oxydation et d'en 
préserver la transparence. Ce système permet de décomposer efficacement des vapeurs 
de trichloréthylène sous irradiation UVA, mais le rayonnement UV détériore 
progressivement ces supports en P.E.T. Rizzo et al. [72] ont suivi la dégradation du bleu 
de méthylène dans un réacteur annulaire constitué d’anneaux empilés en 
polyméthacrylate de méthyle recouverts d’un film mince de TiO2. Ils ont aboutit à 80 % 
d’efficacité d’élimination du colorant en seulement 10 minutes de réaction en présence 
d’une solution alcaline à pH= 9. 

1.2.3.61.2.3.61.2.3.61.2.3.6 Les charbons activésLes charbons activésLes charbons activésLes charbons activés    
Le charbon actif est un matériau poreux à haute capacité d’adsorption ; ces propriétés 
peuvent être exploitées pour l’immobilisation du dioxyde de titane et l’accroissement de 
la surface de contact catalyseur/polluant. 

Carpio et al. [73] ont élaboré des dépôts de TiO2 par le procédé sol-gel sur du charbon 
actif en poudre et en grains. Les nanocristaux d’anatase ont été obtenu par traitement 
thermique à 325 °C pendant 5 heures. Les dépôts préparés ont présenté de bonnes 
performances photocatalytiques vis-à-vis de la dégradation du phénol, ils ont constaté 
une réduction de 20 ppm de phénol sur du TiO2 fixé sur du charbon en grains. Zhu et al. 
[74] ont utilisé comme substrat cinq types de charbons activés, de différentes surfaces 
spécifiques. Ces charbons ont été recouverts avec le TiO2 en procédant par la méthode 
sol-gel. L’efficacité du procédé a été évaluée par le suivi de la dégradation de composés 
colorés. Ils ont remarqué que l’élimination du polluant est plus importante en présence 
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du catalyseur supporté par les charbons mesoporeux. Une efficacité de décoloration de la 
solution de 90 % en seulement une heure de traitement a été obtenue. 

1.2.3.71.2.3.71.2.3.71.2.3.7 Les pierres ponceLes pierres ponceLes pierres ponceLes pierres poncessss        
Ces roches volcaniques lisses, à faible densité et grande porosité, permettent le piégeage 
et l’immobilisation du dioxyde de titane à leurs surfaces. Cette méthode est simple et 
efficace pour des réactions photocatalytiques sans problème de filtration. 

Afin de rendre la surface des pierres plus rugueuse pour améliorer l’immobilisation du 
TiO2, Venkata Subba Rao et al. [75] ont déposé sur la surface des pierres,  des particules 
de ciment. Ils ont comparé l’efficacité des dépôts obtenus par immobilisation de 3 types 
de TiO2 commerciaux à savoir, Degussa P25, Millenium PC50 et Millenium PC500 vis à 
vis la dégradation de l’acide 3-nitrobenzenesulfonique et l’acide orange7. Les résultats 
ont montré une meilleure efficacité du Degussa P25 par rapport aux Millenium PC50 et 
500.  De la poudre de TiO2 Degussa P25 déposée sur des pierres ponces a été utilisée 
pour l’élimination photocatalytique d'agents pathogènes et de composés organiques 
récalcitrants des eaux potables et des eaux usées par Subrahmanyam et al. [76]. Les 
résultats démontrent que cette méthode est économique et efficace pour le traitement 
des bactéries et des composés organiques contenus dans l'eau. 
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Montage et techniques expérimentalesMontage et techniques expérimentalesMontage et techniques expérimentalesMontage et techniques expérimentales    

2.12.12.12.1 Introduction Introduction Introduction Introduction     

 Les différents aspects pratiques de notre étude sont abordés dans cette partie du 
mémoire, à savoir : 

•  L’élaboration des dépôts de TiO2 sur le substrat en verre choisi ; 

•  Le dispositif expérimental ayant servi à l’étude de la dégradation de colorants 
industriels en solution aqueuse par photocatalyse ; 

•  Les conditions opératoires, les méthodes de caractérisation des dépôts et les 
techniques de mesure et d’analyse des solutions utilisées. 

2.22.22.22.2 Choix du catalyseurChoix du catalyseurChoix du catalyseurChoix du catalyseur    

Le catalyseur utilisé dans cette étude est une poudre de dioxyde de titane (TiO2) 
commercialisé sous le nom P25 par la société Degussa. L’analyse d’un echantillon de 
cette poudre au Diffractomètre de Rayon X (DRX), a permis de montrer qu’elle est 
constituée approximativement de 80% d’anatase et 20% de rutile (figure 2-1). Ce 
catalyseur contient 99 % de TiO2 et possède une surface spécifique de 50 ± 15 m²/g avec 
un diamètre moyen de particules de l’ordre de 21 nm [51].  
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Figure 2-1 Spectre DRX du TiO 2 Degussa P25 utilisé   

2.32.32.32.3 Réactifs chimiques utilisésRéactifs chimiques utilisésRéactifs chimiques utilisésRéactifs chimiques utilisés    

2.3.12.3.12.3.12.3.1 Polluants étudiésPolluants étudiésPolluants étudiésPolluants étudiés    

Les caractéristiques des colorants étudiés sont rassemblées dans le Tableau 2-1. 

 Tableau 2-1 caractéristiques des colorants commerciaux  

Nom commercial Nom Numéro C.I Provenance 
M 

(g/mol) 
Jaune viocryl 8GLS 

200% basique 
Jaune basique 28 

(JB28) 
48054 CHT France 433 

Vert nylosane Vert acide 25 (VA25) 61570 SANDOZ 622,6 
Rouge brillant Solar 

BA 150% 
Rouge Reactif acide 120 

(RR120) 
61951 SANDOZ 1463 

 

2.3.22.3.22.3.22.3.2 Autres réactifs et additifsAutres réactifs et additifsAutres réactifs et additifsAutres réactifs et additifs    

Les produits suivants ont été utilisés soit pour ajuster le pH, ou bien comme additifs : 

•  Ethanol d’origine PROLABO d’une pureté de 99,5 % min. 

•  Peroxyde d’hydrogène H2O2 à 30 % massique, d’origine BIOCHEM. 
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•  Acide sulfurique à 98 % massique, d’origine BIOCHEM.  

•  Acide nitrique HNO3 à 52,5 % massique, d’origine PROLABO. 

•  Acide fluorhydrique HF à 40 % massique, d’origine PROLABO. 

•  Hydroxyde de sodium NaOH à 98 % massique, d’origine BIOCHEM. 

2.42.42.42.4 Dépôts du TiODépôts du TiODépôts du TiODépôts du TiO2222    sur des plaques en verresur des plaques en verresur des plaques en verresur des plaques en verre    

2.4.12.4.12.4.12.4.1 Préparation des substrats avant dépôtsPréparation des substrats avant dépôtsPréparation des substrats avant dépôtsPréparation des substrats avant dépôts    

Les plaques en verre de 35 cm de long et 9 cm de large ont été nettoyées à l’aide de 
tensioactifs et d’eau chaude avant d’être immergées pendant 24 heures dans une solution 
diluée (0,1 M) d’acide fluorhydrique (HF). Les plaques sont ensuite récupérées et 
plongées dans une solution de soude (NaOH) 0,01 M pendant 3 heures avant d’être 
rincées abondamment à l’eau distillée puis séchées dans une étuve. Le traitement avec la 
solution de soude a pour but de favoriser la formation de groupements OH qui ont pour 
effet d’améliorer l’adhésion du TiO2 sur les plaques en verre. 

2.4.22.4.22.4.22.4.2 Immobilisation de la poudre de TiOImmobilisation de la poudre de TiOImmobilisation de la poudre de TiOImmobilisation de la poudre de TiO2222    sur les plaques en verresur les plaques en verresur les plaques en verresur les plaques en verre    

La méthode d’immobilisation de la poudre de TiO2 Degussa P25 sur des plaques en verre 
a été utilisée. Dans cette procédure, une suspension contenant 4 g/L de TiO2 Degussa 
P25 a été préparée dans deux solvants à savoir l’éthanol et l’eau distillée acidulée. Le pH 
de cette dernière a été ajusté à 3 en ajoutant de petites quantités d’acide nitrique (HNO3) 
(1M). La suspension préparée a été soumise à une sonication dans un bain à ultrasons 
J.P. SELECTA, s.a, à une fréquence de 50 KHz pendant 30 minutes afin d’améliorer la 
dispersion du TiO2 dans le solvant. La solution soniquée obtenue est ensuite versée sur 
les plaques en verre avant de les placer dans l’étuve à 30°C. Après séchage, les plaques 
ont été calcinées à haute température et rincées à l’eau distillée pour le retrait des 
particules de TiO2 pas ou faiblement accrochées au support. Le support comportant la 
première couche de TiO2 subit d’autres cycles de dépôt afin d’augmenter la concentration 
superficielle du verre en TiO2.  
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Solution de TiO2 P25 à 4 g/L 

                                    

Sonication pendant 30 min 

 

 Etalement de la suspension de  
TiO2 sur la plaque en verre 

 

Séchage de la plaque à 30°C 

      
 (2 à 4 couches)    

Calcination de la plaque  
à haute température 

 
  Rinçage de la plaque à l’eau distillée  

 
 

Plaque de verre avec TiO2 P25  
 Immobilisé  

 
 

Séchage 

Figure 2-2. Principe d’immobilisation du TiO 2 Degussa P25 sur une plaque en 

verre. 
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2.52.52.52.5 Description du dispositif expérimental Description du dispositif expérimental Description du dispositif expérimental Description du dispositif expérimental 

Figure 2-3.  Schéma du dispositif expérimental. 

1. Plaque en verre supportant le TiO

2. Lampe UV. 

3. Pompe. 

4. Réservoir à double enveloppe.

5. Zone de circulation du fluide maintenant la solution à température constante.

6. Agitateur à hélices.  

7. Bain thermostaté (cryothermostat).

8. Alimentation électrique. 

9. Conduites permettant la circulation de la solution entre le réservoir et la plaque 
de verre. 

10. Réacteur photocatalytique

 

Afin d’étudier l’effet de divers paramètres, plusieurs plaques de ve
TiO2 ont été préparées dans des conditions différentes. L’installation (figure 2
comprend un réservoir muni d’une double enveloppe (4) dans laquelle circule un fluide 
provenant d’un bain thermostaté (7) et permettant de maintenir la t
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Description du dispositif expérimental Description du dispositif expérimental Description du dispositif expérimental Description du dispositif expérimental     

Schéma du dispositif expérimental.  

Plaque en verre supportant le TiO2. 

Réservoir à double enveloppe. 

Zone de circulation du fluide maintenant la solution à température constante.

Bain thermostaté (cryothermostat). 

Alimentation électrique.  

Conduites permettant la circulation de la solution entre le réservoir et la plaque 

Réacteur photocatalytique 

Afin d’étudier l’effet de divers paramètres, plusieurs plaques de verre recouvertes de 
ont été préparées dans des conditions différentes. L’installation (figure 2

comprend un réservoir muni d’une double enveloppe (4) dans laquelle circule un fluide 
provenant d’un bain thermostaté (7) et permettant de maintenir la température de la 

Montage et techniques expérimentales 

 

Zone de circulation du fluide maintenant la solution à température constante. 

Conduites permettant la circulation de la solution entre le réservoir et la plaque 

rre recouvertes de 
ont été préparées dans des conditions différentes. L’installation (figure 2-3) 

comprend un réservoir muni d’une double enveloppe (4) dans laquelle circule un fluide 
empérature de la 
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solution constante (25 °C). Le mélangeage de la solution dans laquelle barbote de l’air en 
continu est assuré par un agitateur à hélices (6). La plaque supportant le catalyseur (1) 
est placée dans un réacteur (10) de forme parallélépipédique. La solution à traiter circule 
en circuit fermé avec un débit de 2,55 mL/s. Cette solution est aspirée à partir du 
réservoir (4) à l’aide d’une pompe (3) de type KnF liquiport puis envoyée dans le réacteur 
où se trouve la plaque supportant le catalyseur. La solution qui se déplace par 
ruissèlement sur la plaque (1) est irradiée par une lampe UV (30 W, UVA, λ=360 nm, 
fabriquée par Philips, Pays-Bas (figure 2-4)) (2) parallèle à la plaque et située à 15 cm au 
dessus de cette dernière. 

 
Figure 2-4 Spectre d’émission de la lampe UVA  

2.62.62.62.6 Mode opératoireMode opératoireMode opératoireMode opératoire    

On place la plaque en verre sur laquelle nous avons immobilisé du TiO2 dans le réacteur 
photocatalytique et on verse un litre de solution contenant une concentration connue en 
colorant dans le réservoir à double enveloppe. Avant d’allumer la lampe UV, on met en 
marche l’agitation et la pompe afin de faire circuler la solution en circuit fermé entre le 
réacteur et le réservoir. Cette étape est nécessaire pour l’obtention de l’équilibre 
d’adsorption du polluant sur le TiO2. Une fois l’équilibre d’adsorption atteint, on allume 
la lampe et la réaction photocatalytique démarre pour une durée de 8 heures.  Des 
échantillons sont prélevés toutes les 30 minutes, puis analysés par spectrométrie UV-
visible.  

2.72.72.72.7 Techniques de caractérisation des dépôts de TiOTechniques de caractérisation des dépôts de TiOTechniques de caractérisation des dépôts de TiOTechniques de caractérisation des dépôts de TiO2222    

Les techniques de caractérisation utilisées ont permis d’accéder aux différentes 
caractéristiques morphologiques, cristallines et chimiques des dépôts de TiO2  
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2.7.12.7.12.7.12.7.1 La Microscopie ElLa Microscopie ElLa Microscopie ElLa Microscopie Electronique à Balayageectronique à Balayageectronique à Balayageectronique à Balayage    : MEB: MEB: MEB: MEB    

La microscopie électronique à balayage (MEB) permet de réaliser des observations 
morphologiques tout en distinguant des détails de l’ordre du centième du nanomètre, 
grâce à la profondeur de champ. Les images qui résultent ont une qualité de définition 
tridimensionnelle. Lorsqu’un faisceau d'électrons bombarde un échantillon, une partie 
des électrons le traverse, le reste étant réémis sous forme d’électrons secondaires et 
rétrodiffusés. C’est ces derniers qui serviront à reconstruire l’image de la surface 
observée grâce aux détecteurs. 

Couplée à la microscopie électronique à balayage, la spectrométrie de dispersion 
d’énergie est une méthode qui permet d’accéder à la composition chimique du matériau 
étudié. Cette analyse qui utilise des électrons rétrodiffusés est moins précise que 
l’analyse élémentaire cependant elle a l’avantage d’être très rapide. 

La caractérisation morphologique et microstructurale des dépôts de TiO2 a été réalisée 
grâce à un microscope électronique à balayage de type QUANTA 200 SEI. L’épaisseur 
des films de TiO2 déposée a été mesurée sur des coupes transversales prélevées à partie 
de plaques préparées. L’estimation de la répartition des particules de TiO2 a été réalisée 
par observation de la surface des films. 

2.7.22.7.22.7.22.7.2 DiDiDiDiffraction des Rayons Xffraction des Rayons Xffraction des Rayons Xffraction des Rayons X    : DRX: DRX: DRX: DRX    

Les analyses ont été effectuées sur un diffractomètre vertical EpertProS. Panalytical 
type MPD. Le rayonnement incident est donné par la raie Ka du cuivre (l = 1,54098 Å). 
La divergence du faisceau est d’environ 0,4°. L’épaisseur du faisceau est de l’ordre de 1 
mm et sa largeur de l’ordre de 10 mm. Les échantillons ont été analysés en mode θ - θ. 

En configuration θ - θ, l'échantillon est horizontal et immobile, le tube et le détecteur de 
rayons X se déplacent symétriquement par rapport à la normale à l’échantillon. Cette 
configuration permet non seulement de mesurer les angles de Bragg, mais également de 
mettre en évidence d’éventuelles orientations préférentielles, d’analyser 
quantitativement un mélange de phases, et d’effectuer des mesures de taille de grain. 

2.82.82.82.8 Analyse des solutions traitées par UV VisibleAnalyse des solutions traitées par UV VisibleAnalyse des solutions traitées par UV VisibleAnalyse des solutions traitées par UV Visible    

Le suivi des concentrations des solutions est réalisé par mesure des absorbances à la 
longueur d’onde maximale λmax pour chacune des molécules étudiées à l’aide d’un 
spectrophotomètre UV visible SAFAS UV mc, commercialisé par SAFAS (France). 

 λmax  du Jaune Basique 28 (JB28) = 412 nm; 

 λmax  du Vert Acide 25 (VA25) = 616 nm ;                       
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 λmax  du Rouge Reactif 120 (RR120) = 530 nm.

Figure 2-5 Spectre UV Visible et structure du JB28.

Figure 2-6 Spectre UV Visible et structure du VA25.

Pour tracer les courbes d’étalonnage, nous avons mesuré l’absorbance de solutions 
étalons à différentes concentrations (C) à la longueur d’onde maximale relative à chaque 
molécule choisie. Ces mesures, permettent de déterminer pour un trajet optique L = 1 cm 
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Reactif 120 (RR120) = 530 nm. 

 

 

 

 

 

 

Spectre UV Visible et structure du JB28.  

 

 

 

Spectre UV Visible et structure du VA25.  

s courbes d’étalonnage, nous avons mesuré l’absorbance de solutions 
étalons à différentes concentrations (C) à la longueur d’onde maximale relative à chaque 
molécule choisie. Ces mesures, permettent de déterminer pour un trajet optique L = 1 cm 
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s courbes d’étalonnage, nous avons mesuré l’absorbance de solutions 
étalons à différentes concentrations (C) à la longueur d’onde maximale relative à chaque 
molécule choisie. Ces mesures, permettent de déterminer pour un trajet optique L = 1 cm 
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le coefficient d’absorption molaire ε qui intervient dans la loi de Beer Lambert : 

Absorbance = ε.L.C. 

 

 

 

Figure 2-7 Spectre UV Visible et structure du RR120. 
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Chapitre 3Chapitre 3Chapitre 3Chapitre 3                                                                                                                                                                                                                                                     

Résultats et interprétations Résultats et interprétations Résultats et interprétations Résultats et interprétations     

3.13.13.13.1 Paramètres influençantParamètres influençantParamètres influençantParamètres influençant    l’élaboration des dépôts de TiOl’élaboration des dépôts de TiOl’élaboration des dépôts de TiOl’élaboration des dépôts de TiO2222    sur les sur les sur les sur les 

plaques enplaques enplaques enplaques en    verre verre verre verre     

3.1.13.1.13.1.13.1.1     Composition du substrat en verreComposition du substrat en verreComposition du substrat en verreComposition du substrat en verre        

Une plaque en verre soumise à une analyse EDX à conduit aux résultats ci-dessus 
(figure 3-1). Le verre utilisé se compose de SiO2, Na2O, MgO, et CaO. Les résultats 
obtenus montrent bien que le verre utilisé est de type sodocalcique de composition 
moyenne : Silice (72%), soude (13%) et chaux (5%). C'est le plus commun des verres. Il a 
une bonne stabilité chimique, mais il est sensible aux chocs thermiques avec une 
température de ramollissement de 700 °C environ. Il est utilisé pour la fabrication des 
verres plats et creux, des ampoules électriques et en bouteillerie. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-1 Analyse EDX du substrat en verre. 

ElementElementElementElement        Wt %Wt %Wt %Wt %        At %At %At %At %    
    O KO KO KO K    44.25 57.77 
    NaKNaKNaKNaK    10.70 09.73 
    MgKMgKMgKMgK    02.79 02.40 
    SiKSiKSiKSiK    36.32 27.01 
    CaKCaKCaKCaK    05.94 03.09 
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La silice (SiO2) est l’oxyde formateur car il forme le squelette du verre. Si l’on augmente 

sa quantité, on augmente la dureté du verre. Son point de fusion est à 1730 °C, il est 

combiné avec d’autres éléments dits « modificateurs » qui sont :  

•  Les fondants (Na2O et MgO) qui abaissent la température de fusion des oxydes 

formateurs (économie d’énergie), facilitent les possibilités de travail et 

augmentent la résistance aux agents chimiques. Cependant, l'introduction d'un 

oxyde alcalin (fondant) peut provoquer la rupture d'une liaison Si-0. Ceci a pour 

effet de fragiliser le réseau. 

•  Les stabilisants (CaO) modifient les propriétés physiques du verre atténuées par 
l’adjonction du fondant. Ils augmentent la résistance chimique du verre, son éclat 
et diminuent sa solubilité, mais en excès ils provoquent une dévitrification. 

Les ions de sodium (Na+) et de calcium (Ca2+) contenus dans le verre favorisent la 
recombinaison des électrons-trous ralentissant ainsi la dégradation du polluant. Le 
traitement thermique à haute température favorise la diffusion de ces ions du substrat 
vers la couche superficielle du catalyseur. Les plaques en verre ont été traitées par 
l’acide fluorhydrique (HF), afin de limiter la présence de ces ions sur le substrat avant 
dépôts. Le traitement avec l’acide permet la substitution des ions de sodium avec les ions 
hydrogène contenus dans la solution acide. 

Pour limiter cet effet des ions Na+, Yu et al. [77] ont comparé l’efficacité de dégradation 
de l’acétone sur des dépôts de TiO2 préparés sur des substrats en verre traités par de 
différents acides (H2SO4, HCl et HNO3) et sur le quartz. Les résultats obtenus montrent 
que l'activité photocatalytique des films minces de TiO2 recouvrant les verres traités par 
l’acide chlorhydrique et l’acide sulfurique sont comparables à celle des films déposés sur 
le quartz (SiO2 pur). 

Addamo et al. [53] ont préparé des films minces de TiO2 sur des substrats en verre 
recouverts de plusieurs couches de SiO2. Ils ont constaté que la présence de SiO2 est 
bénéfique, car elle empêche la diffusion possible des ions Na+ à partir du substrat en 
verre durant le processus de traitement thermique dans le film TiO2. L'effet délétère de 
la contamination par le sodium sur la photoactivité des films de TiO2 a été attribué à la 
production des centres de recombinaison des électrons/trous photogénérés. 

Pour éviter l'effet négatif des ions de sodium sur l'activité photocatalytique des films de 
TiO2 préparés par sol gel sur le verre sodocalcique, Yu et al. [78] ont procédé à 
l’immersion des films de TiO2 après calcination, dans une solution de HCl à 0,2 M 
pendant 4 jours. Après ce traitement, ils ont remarqué la diminution de Na+ en surface 
et une amélioration du taux de dégradation de l’orange de méthyle. Cependant, 
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l’amélioration de l'activité photocatalytique des couches de TiO2 traitées a été limitée en 
raison de l'adsorption des ions Cl− à la surface des films.  

Pour éviter l’adsorption du chlore sur les films de TiO2, Yu et al. [79] ont utilisé l’acide 
sulfurique au lieu de l’acide chlorhydrique pour le traitement des films minces de TiO2. 
Le sodium à la surface des films de TiO2 a été échangé avec des ions hydrogène dans la 
solution de H2SO4. Le sodium résiduel est ensuite éliminé par rinçage à l'eau déionisée. 

3.1.23.1.23.1.23.1.2 Effet du type de solvantEffet du type de solvantEffet du type de solvantEffet du type de solvant    

Pour suivre l’influence du solvant utilisé sur les dépôts de TiO2 immobilisés sur les 

plaques en verre, nous avons utilisé deux types de solvants à savoir l’eau et l’éthanol.  

Pour ce faire, nous avons préparé des suspensions à 4 g/L de TiO2 dans l’eau ou dans 

l’éthanol que nous avons réparties sur les supports en verre. L’activité photocatalytique 

des dépôts préparés avec les deux solvants à été évaluée par le suivi de la concentration 

de trois colorants pour textiles : Jaune Basique 28 (JB28), Vert Acide 25 (VA25) et Rouge 

réactif 120 (RR120), en solutions aqueuses en fonction du temps d’irradiation. Les 

figures 3-2 à 3-4 présentent les courbes cinétiques de décomposition photocatalytique des 

différents colorants sur les dépôts préparés. 

 

 

Figure 3-2  Effet du type de solvant sur la photodégradation du  JB28. 3 couches 

de dépôts, T= 475°C, 2 heures de calcination et C 0= 10 mg/L. 
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Figure 3-3 Effet du type de solvant sur la photodégradation du  RR120.         

3 couches de dépôts, T= 475°C, 2 heures de calcinat ion et C 0= 10 mg/L. 

 

 

 

Figure 3-4 Effet du type de solvant sur la photodégradation du  VA25. 3 couches 

de dépôts, T= 475°C, 2 heures de calcination et C 0= 10 mg/L. 
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Les dépôts préparés avec comme solvant l’éthanol présentent une meilleure activité 

photocatalytique quel que soit le colorant. Ce résultat est attribué à la bonne répartition 

du dioxyde de titane sur la surface de la plaque de verre lorsqu’on utilise l’éthanol. En 

effet, l’alcool étant nettement plus volatil que l’eau, il s’évapore beaucoup plus vite que ce 

dernier ce qui ne laisse pas le temps aux particules de TiO2 de s’agglomérer (figure 3-5). 

La surface active du photocatalyseur obtenue avec l’alcool est plus importante que celle 

que l’on obtient avec l’eau. Des résultats similaires ont été obtenus par Behnajady et al. 

[51] qui rapportent que la stabilité mécanique et la photoactivité du dépôt de TiO2 est 

meilleure lorsque le solvant utilisé pour la dispersion du dioxyde de titane est l’éthanol. 

La grande volatilité de l’alcool par rapport à celle de l'eau facilite l'évaporation et les 

opérations de séchage. 

 

 

                         (a) (b) 

Figure 3-5 Photos des dépôts de 3 couches en TiO 2 préparés : (a) éthanol, (b) 

eau.  

3.1.33.1.33.1.33.1.3 Effet Effet Effet Effet dudududu    nombre de couchesnombre de couchesnombre de couchesnombre de couches    déposéesdéposéesdéposéesdéposées        

L’effet du nombre de couches déposées sur les plaques en verre sur la cinétique de 
décomposition du colorant JB28 à été étudié. Plusieurs plaques recouvertes d’un dépôt 
obtenu avec 2, 3 ou 4 couches de dioxyde de titane dispersé dans l’alcool ou l’eau ont été 
préparées. Les Figures  3-6 et 3-7 montrent que les dépôts préparés avec 3 couches de 
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TiO2 présentent une meilleure cinétique de dégradation du polluant comparés aux dépôts 
obtenus avec 2 et 4 couches de TiO2 quel que soit le solvant utilisé. 

 

 

Figure 3-6 Effet du nombre de couches sur la photodégradation du JB28. 

Solvant: eau, T= 475°C, 2 heures de calcination et C0= 10 mg/L. 

 

 

Figure 3-7 Effet du nombre de couches sur la photodégradation du JB28. 

Solvant : éthanol, T= 475°C, 2 heures de calcinatio n et C 0= 10 mg/L. 
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Figure 3-8 Micrographie MEB du 

(a)morphologie de depôt, (b) section transversale. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-9 Analyse EDX du 

a 

b 
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Micrographie MEB du revêtement composé de deux couches 

(a)morphologie de depôt, (b) section transversale.  

  

 

Analyse EDX du revêtement composé de deux couches en TiO

ElementElementElementElement        Wt %Wt %Wt %Wt %        At %At %At %At %
    O KO KO KO K    41.17 59.36
    NaKNaKNaKNaK    05.73 05.75
    MgKMgKMgKMgK    01.71 01.62
    SiKSiKSiKSiK    23.94 19.66
    CaKCaKCaKCaK    04.02 02.3
    TiKTiKTiKTiK    23.43 11.28

Résultats et interprétations  

 

de deux couches en TiO 2 :  

 

de deux couches en TiO 2 

At %At %At %At %    
59.36 
05.75 
01.62 
19.66 
02.31 
11.28 
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Figure 3-10 Micrographie MEB du 

(a)morphologie de depôt, (b)section transversale.

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-11 Analyse EDX du 

a 
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Micrographie MEB du revêtement composé de trois couches 

(a)morphologie de depôt, (b)section transversale.  

 

 

Analyse EDX du revêtement composé de trois couches en TiO

ElementElementElementElement        Wt %Wt %Wt %Wt %
    O KO KO KO K    20.58
    NaKNaKNaKNaK    00.50
    SiKSiKSiKSiK    02.09
    CaKCaKCaKCaK    00.97
    TiKTiKTiKTiK    75.85

b 

Résultats et interprétations  

couches en TiO 2 :  

couches en TiO 2.  

Wt %Wt %Wt %Wt %        At %At %At %At %    
20.58 43.01 
00.50 00.73 
02.09 02.49 
00.97 00.81 
75.85 52.95 
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Figure 3-12 Micrographie MEB du 

(a)morphologie de depôt, (b) section transversale.

 

 

 

 

  

 

 

Figure 3-13 Analyse EDX du 

a 

b 
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Micrographie MEB du revêtement composé de quatre couches 

(a)morphologie de depôt, (b) section transversale.  

 

 

Analyse EDX du revêtement composé de quatre couches en TiO

ElemenElemenElemenElementttt        Wt %Wt %Wt %Wt %
    O KO KO KO K    34.52
    NaKNaKNaKNaK    01.11
    SiKSiKSiKSiK    02.69
    CaKCaKCaKCaK    01.30
    TiKTiKTiKTiK    60.38

Résultats et interprétations  

couches en TiO 2 :  

couches en TiO 2 

Wt %Wt %Wt %Wt %        At %At %At %At %    
34.52 60.03 
01.11 01.34 
02.69 02.66 
01.30 00.90 
60.38 35.07 
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Les figures 3-8, 3-10 et 3-12 représentent des micrographies de surface et des coupes 
transversales des dépôts immobilisés sur les plaques en verre prises au microscope 
électronique à balayage (MEB). Ces micrographies montrent les dépôts de dioxyde de 
titane obtenus avec 2, 3 et 4 couches respectivement. On distingue une meilleure 
couverture de la surface de la plaque en verre et un dépôt plus homogène avec la 
superposition de 3 couches (figure 3-10) qu’avec 2 couches (figure 3-8). L’ajout de la 
quatrième couche conduit à une épaisseur du dépôt importante ce qui favorise 
l’apparition d’un grand nombre de fissures (figure 3-12). L’augmentation de l’épaisseur 
du dépôt par augmentation du nombre de couches déposées le fragilise et le rend plus 
facilement détachable du support (faible adhérence). L’analyse EDX des dépôts obtenus 
avec deux et trois couches de TiO2 (figure 3-9 et 3-11) montre bien que la concentration 
superficielle en TiO2 augmente lorsqu’on passe de 2 à 3 couches confirmant ainsi la 
meilleure couverture de la surface du substrat avec le dépôt à 3 couches en TiO2. Le 
pourcentage de TiO2 trouvé dans les resultats de l’analyse EDX du revêtement constitué 
de quatre couches de dépôt est légèrement inferieur à celui obtenu avec trois couches 
(figure 3-13). Cette légère baisse est due à une augmentation de l’epaisseur du depot 
suite à son retraicissement et la formation de fissures. Les coupes transversales (figures 
3-8, 3-10 et 3-12) ont permis d’évaluer l’épaisseur des dépôts préparés. Des épaisseurs 
moyennes de 10,21 µm, 13,44 µm et 14,92 µm ont été messurées pour les dépôts de 2, 3 
et 4 couches, respectivement. 
 
Les mêmes resultats ont été rapportés par Khataee et al. [47] qui ont étudié la 
performance du TiO2 Millenium P500 immobilisé sur des plaques en verre vis-à-vis de la 
dégradation du colorant orange acide. Leur étude a montré que le dépôt formé à partir 
d’une seule couche de catalyseur ne couvre pas uniformément toute la surface du 
substrat. Par contre, l’ajout d’autres couches, permet de recouvrir totalement le substrat. 
Pour une meilleure couverture, ces auteurs ont travaillé avec des dépôts obtenus avec 3 
couches. 

Yu et al. [78] ont suivi la dégradation de l’orange de méthyle sur des films de TiO2 
élaborés par sol gel sur du verre. Comme prévu, ils ont constaté l'augmentation des 
constantes de vitesses apparentes avec l’augmentation de l'épaisseur du film et du 
nombre de couches déposées (jusqu'à 15 couches). Ils rapportent également que les 
constantes de vitesse augmentent plus lentement lorsque le nombre de couches est 
supérieur à 5.  Cet effet est dû principalement à : 

•  L'augmentation de la quantité de dioxyde de titane à participer à la réaction 
photocatalytique.  

•  L’agrégation et la croissance des particules de TiO2 dans le film qui a subi un 
traitement thermique à long terme ce qui engendre une diminution du nombre de 
sites actifs. 

•  L’augmentation de l’opacité des films de TiO2, conduisant à une diminution dans 
le passage de l'irradiation à travers le film. 
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3.1.43.1.43.1.43.1.4 Influence de la molécule de colorantInfluence de la molécule de colorantInfluence de la molécule de colorantInfluence de la molécule de colorant    

L'élimination des trois colorants cibles choisis (JA28, VA25 et RR120) en présence des 
dépôts preparés en utilisant comme solvant l’eau et l’éthanol est montrée sur les figures 
3-14 et 3-15, respectivement. Il est constaté que la concentration residuelle de chaque 
colorant diminue de manière significative avec le temps d’irradiation de la plaque. Les 
résultats indiquent que le processus de photodégradation en présence du dioxyde de 
titane supporté sur le verre est efficace pour l'élimination des colorants industriels sous 
irradiation UVA. La dégradation du JB28 et du VA25 est importante contrairement au 
RR120 qui semble plus difficile à dégrader dans les conditions opératoires utilisées. Ce 
résultat est lié à la taille importante de la molécule du colorant RR120 dont la masse 
molaire est de 1463 comparée à celles des JB28 et VA25 dont les masses molaires sont 
433 et 622.6 respectivement. Il semble donc d’après cette étude que la dégradation des 
molécules de colorant par voie photocatalytique est liée à la taille des molécules, ce qui 
rejoint les résultats rapportés par d’autres auteurs [91,102,103]. Ces derniers, 
expliquent q’une plus grande taille moléculaire du colorant peut exiger de prolonger le 
temps d'expérimentation pour qu’il soit complètement photodégradé. Les intermédiaires 
produits dans leur processus de photodégradation augmentent et le nombre de sites 
actifs disponibles sur la surface du catalyseur pour l’adsorption des molécules de 
colorant diminuent avec l’allongement de la durée de l'expérience. Le nombre de sites 
ctifs disponibles diminuent en raison de l’adsorption compétitive des colorants initiaux et 
des intermédiaires sur les particules de TiO2.  

Sur la surface des particules de TiO2, les réactions suivantes peuvent se produire : 

Colorant + OH• → produit de dégradation.  

Colorant + TiO2 (h+) → produit d’oxydation.  

Colorant + TiO2 (e-) → produit de réduction. 

Dans l’étude de la photodégradation des colorants sur du TiO2 immobilisé sur du verre et 
éclairé par des lampes fluorescentes, Zainal et al. [104] ont constaté une meilleure 
élimination de l’orange de méthyle OM (98,5%) comparée à celles du bleu ciel Chicago 
(BCC), de l’indigo carmine (IC) et du bleu de méthylène. Le bleu ciel Chicago 6B (BCC) 
est le plus difficile à dégrader avec une efficacité d'élimination de seulement 60,3%. 
Quant à l’indigo carmine IC (92,4%) et le bleu méthylène BM (90,3%), leur taux 
d’élimination est du même ordre de grandeur que celle de l’OM. D’après ces auteurs c’est 
la grande taille de la molécule du BCC qui rend plus difficile sa dégradation {MBM = 
319,00 g/mol, MOM = 327,34 g/mol, MIC = 466,36 g/mol et MBCC = 992,80 g/mol}. Ils ont 
déduit tout comme nous qu’une plus grande taille moléculaire du colorant peut exiger de 
prolonger le temps d’expérimentation pour qu'il soit complètement photodégradé. Vinu et 



Chapitre 3                                                                                                                                                                  Résultats et interprétations  

 50 

al. [105] ont eux aussi constaté que la dégradation des colorants acides et basiques 
dépend de la structure et du poids moléculaire du polluant.  

 

 

Figure 3-14 Effet du type de colorant sur la photodégradation. Solvant: eau,  

3 couches de TiO 2, T= 475°C, 2 heures de calcination et C 0= 10 mg/L. 

 

 

Figure 3-15 Effet du type de colorant sur la photodégradation. Solvant: 

éthanol, 3 couches de TiO 2, T= 475°C, 2 heures de calcination et          

C0= 10 mg/L. 
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Figure 3-16 Spectres d’absorption du colorant JB28 pour 8 heure s de 

photodegradation.   

 

La couleur jaune du JB28 est le résultat de l'interaction entre une fonction azo (-N=N-) 
et deux espèces aromatiques : un groupe accepteur qui est un noyau aromatique 
contenant groupe chromophore, -SO3, et un groupe donneur qui comprend un noyau 
aromatique contenant un groupe auxochromique : chaîne latérale alkyle. Les 
changements dans les spectres d'absorption du colorant JB28 au cours du processus 
photocatalytique à des moments différents d’irradiation sont présentés sur la figure 3-16.  
La diminution du pic d’absorption du colorant à λmax = 412nm indique une décoloration 
rapide du JB28. Cette baisse pendant l'irradiation, exprime la perte de la conjugaison, 
en particulier le clivage à proximité de la liaison azoïque de la molécule organique. Les 
liaisons azoïque (-N=N-) et carbone-azote (-CN-) représentent les sites les plus actifs qui 
réagissent avec les oxydants forts (OH•, h+) du catalyseur. L’apparition d’un pic au bout 
de 2 h d’irradiation à environ λ= 250 nm, correspond à la formation d’aromatiques issues 
de la dégradation du colorant [106-115].  

3.1.53.1.53.1.53.1.5 Effet de la duréeEffet de la duréeEffet de la duréeEffet de la durée    de calcinationde calcinationde calcinationde calcination    du du du du dépôtdépôtdépôtdépôt    

Pour suivre l’effet de la durée de calcination, cinq plaques revêtues de 3 couches de TiO2 
calcinées à une température de 475 °C avec des durées qui varient entre 30 minutes et 4 
heures, ont été testées vis-à-vis de la dégradation du colorant JB28 (figur 3-17). 
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L’augmentation de la durée de calcination de 30 min à 1 heure améliore le taux de 
dégradation de 73,64 % jusqu’à 82,55 %. L’accroissement de la durée de calcination au-
delà d’une heure n’influe pas sur le taux de photodégradation du colorant. Ce qui est 
probablement dû à l’absence de changement de la structure du TiO2 lorsque la durée de 
calcination est augmentée de 1 à 4 h. en effet, les spectres DRX des dépôts obtenus avec 
1 et 4 h de calcination sont présentés sur la figure 3-18. D’après cette analyse les dépôts 
de TiO2 sont composés de 80 % d’anatase et de 20 % de rutile.  

Une durée de calcination d’une heure à 475 °C est suffisante pour fixer les particules de 
TiO2 sur le substrat. La faible durée de calcination trouvée permet de réduire le coût lié 
à l’élaboration de ces dépôts. 

 

 

 

Figure 3-17 Effet du temps de calcination du dépôt sur la photo  dégradation du 

colorant JB28. Solvant : éthanol, 3 couches de dépô ts, T= 475°C et        

C0= 10mg/L. 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 100 200 300 400 500

C
/C

0

t (min)

30 min

1 h

2 h

3 h

4 h



Chapitre 3                                                                                                                                                                  Résultats et interprétations  

 53 

2 0 4 0 6 0 8 0

0

5 0 0

1 0 0 0

1 5 0 0

2 0 0 0

2 5 0 0

t=  1 h

t=  4 h

In
te

ns
ité

2  t h é ta  ( °)

 

Figure 3-18  Spectres de DRX de dépôts de 3 couches en TiO 2,  calcinés à T= 475 

°C pendant 1 heure et 4 heures.   

Tsoukleris et al. [50] ont eux aussi élaboré sur des billes en verre une fine couche de pâte 
de dioxyde de titane Degussa P25. Les dépôts ont été séchés à 120 °C pendant 15 min et 
calcinés à 450 °C pendant exactement 90 min. Ils ont remarqué que cette durée de 
traitement thermique est suffisante pour éliminer toutes les matières organiques et 
l'interconnexion (frittage) des nanoparticules du dioxyde de titane sur le substrat. 

Behnajady et al. [61] rapportent une durée de calcination optimale de 3 heures à 480 °C 
pour la préparation de dépôts qui adhèrent sur des plaques en verre à partir de 
suspensions de TiO2 Degussa P25 dans l’eau ou l’alcool. 

3.1.63.1.63.1.63.1.6 Effet de la température de calcinationEffet de la température de calcinationEffet de la température de calcinationEffet de la température de calcination    

La température de calcination du dépôt est connue pour avoir une influence 
déterminante sur la morphologie et la cristallinité du catalyseur. Pour suivre l’effet de la 
température de calcination sur le taux de dégradation du colorant jaune 28, des dépôts 
de trois couches de TiO2 ont été réalisés sur le substrat en verre en utilisant comme 
solvant l’éthanol. Après séchage, les plaques de verre revêtues de TiO2 sont calcinées à 
différentes températures. D’après la figure 3-19, le taux de dégradation du colorant 
augmente avec l’augmentation de la température de calcination. Durant le traitement 
thermique, les groupements OH à la surface du support en verre réagissent avec le 
catalyseur, créant ainsi un pont oxygène favorisant l'adhésion du catalyseur au support 
comme il est montré ci-dessous. C’est d’ailleurs pour cette raison que la surface du verre 
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est traitée avec une solution de NaOH. Cette étape permet d'augmenter le nombre de 
groupements OH en surface [51, 81] et donc l’adhésion du dépôt de TiO2 sur la plaque.    

 

Au vu des résultats obtenus, la température de calcination de 550 °C est celle qui semble 
conduire au meilleur taux de dégradation du colorant cible choisi. Neanmoins, compte 
tenu du faible écart entre les taux de dégradation obtenus à 475 °C et 550 °C et du fait 
qu’à temperature élevée (550 °C), on observe une déformation des plaques en verre, nous 
avons choisi une température de 475 °C pour la calcination des dépôts préparés. 

Une analyse des dépôts calcinés à 400, 475 et 550 °C à la DRX à été réalisée. D’après les 
spectres obtenus (figure 3.20), il n’y a pas de différence notable entre les trois spectres 
obtenus.   

 

 

 

Figure 3-19 Effet de la température de calcination du dépôt sur  la photo 

dégradation du colorant JB28. Solvant : éthanol, 3 couches de dépôts, 1 

heure de calcination et C 0= 10mg/L.    
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Figure 3-20 Spectres de DRX de dépôts de 3 couches en TiO 2,  calcinés pendant 1 

heure à des températures de 400, 475 et 550°C. 

Les dépôts sont composés de 80 % d’anatase et 20 % de rutile quelle que soit la 
température. Ce résultat parait logique puisque la forme anatase ne se transforme en 
rutile qu’au delà d’une température de 600 °C. 

Vincent et al. [116] ont procédé à un séchage à 100 °C pendant 1 h et un traitement 
thermique à 475 °C pendant 4 h afin d'assurer une bonne adhérence par formation de 
liaisons siloxane entre le TiO2 et les fibres de verre. Sur ces dépôts et sous rayonnement 
UVA, 77 % de photodégradation de l’acétone a été atteinte. Sur une plaque en verre, 
Arabatzis et al. [82] ont déposé un revêtement à base de TiO2 Degussa P25. Le film 
préparé a subi un séchage pendant 10 min et une calcination à une température de 450 
°C pendant 30 min.  

Cependant, il faut prendre en considération la déformation du verre sodo-calcique à 
haute température ; pour cela l’étude des paramètres photocatalytique est réalisée avec 
des dépôts calcinés à une température de 475°C. 
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3.23.23.23.2 Dégradation du colorant par photocatalyseDégradation du colorant par photocatalyseDégradation du colorant par photocatalyseDégradation du colorant par photocatalyse    

3.2.13.2.13.2.13.2.1 Adsorption et photolyse directe du colorantAdsorption et photolyse directe du colorantAdsorption et photolyse directe du colorantAdsorption et photolyse directe du colorant    

Afin d’évaluer l'activité photocatalytique des dépôts préparés, des tests préliminaires de 
photolyse et d’adsorption ont été effectués afin d'obtenir des données de contrôle des 
expériences de photodégradation du colorant jaune 28. La photolyse et l'intéraction 
directe des photons UV avec le colorant en présence d’une plaque en verre sans 
catalyseur. L'essai d’adsorption quant à lui a été effectué dans l'obscurité en utilisant 
une plaque comportant le dépôt de TiO2 préparé dans les conditions optimales. Les 
résultats présentés sur la figure 3-21 ont confirmé que l’adsorption du colorant est 
négligeable. Une petite partie de d’élimination (13,5%) du colorant est attribuable à la 
photolyse directe et la majeure partie de la dégradation du polluant est realisée par 
photocatalyse [83, 117]. 

 

 

Figure 3-21 Effet de l’adsorption et de la photolyse sur la dég radation du 

colorant JB28. 

3.2.23.2.23.2.23.2.2 Effet de la Effet de la Effet de la Effet de la concentration initiale en polluaconcentration initiale en polluaconcentration initiale en polluaconcentration initiale en polluantntntnt    

La concentration initiale en colorant dans une reaction photocatalytique est également 
un facteur qui doit être pris en compte. Il est constaté d’après la figure 3-22 que le taux 
de dégradation du colorant diminue avec l’accroissement de la concentration initiale. Ce 
résultat peut s’expliquer par le fait que pour des concentrations initiales élevées, 
plusieurs couches de colorants peuvent s’adsorber sur la surface du photocatalyseur, ce 
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qui rend l’accessibilité des photons au catalyseur plus difficile. Comme les photons 
atteignent difficilement la surface du photocatalyseur, la formation en surface des 
radicaux hydroxyles OH·, principaux oxydants entrant dans la réaction de dégradation 
du colorant diminue. Par concequent, le taux de dégradation diminue. Une autre cause 
possible concernant la diminution du taux de dégradation du colorant, présent en forte 
concentration dans la solution, est attribuée à la compétition pouvant exister entre les 
molécules de colorant et les intermédiaires formés en nombre important suite à la 
dégradation du polluant pour l’occupation des sites actifs du photocatalyseur. 

 

 

Figure 3-22 Effet de la concentration initiale en colorant JB28  sur le taux de 

photo dégradation. 3 couches de dépôt, solvant : ét hanol, T= 475°C et 1 

heure de calcination 

 

Les mêmes résultats ont été rapportés dans la littérature [84]. En effet, l'effet de la 
concentration initiale de trois colorants sur le pourcentage de dégradation a été étudié 
par Neppolian et al. [84]. Ils ont constaté que le taux de dégradation diminue avec 
l'augmentation de la concentration initiale en colorant (tableau 3-1).  
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Tableau 3-1 influence de la concentration initiale sur la photo dégradation des 

colorants. 

Jaune 17  Rouge 2  Bleu 4  

C0 (mg/L) Dégradation(%) C0 (mg/L) Dégradation(%) C0 (mg/L) Dégradation(%) 

8 x 10-4 100 4,16 x 10-4 100 1 x 10-4 100 

1,2 x 10-3 57 1,25 x 10-3 56 5 x 10-4 36 

 

L'explication possible de ce comportement est que la longueur du trajet des photons 
entrant dans la solution diminue avec l’augmentation de la concentration initiale. 
Comme l’irradiation et la quantité de catalyseur sont constants, les radicaux OH• formés 
sur la surface de TiO2 sont également constants. Par conséquent, le taux de dégradation 
diminue avec l'augmentation de la concentration des colorants.  

La dégradation photocatalytique de l’orange de méthyle et du bleu de méthylène a été 
réalisée par Andronic et al. [85] en faisant varier les concentrations initiales des 
colorants de 0,00625 mM à 0,05 mM. En augmentant la concentration des colorants, 
l'efficacité de la photodégradation diminue de 46 % jusqu'à 10 % et de 32 % jusqu’à 2,5 % 
pour l’orange de méthyle et du bleu de méthylène, respectivement. L'explication fournie 
est que l'augmentation de la concentration initiale en colorant provoque la diminution de 
la longueur du trajet des photons entrant dans la solution, avec une conséquence directe 
sur la formation des paires d’électron/trou.  

3.2.2.13.2.2.13.2.2.13.2.2.1 Le mLe mLe mLe modèleodèleodèleodèle    cinétique cinétique cinétique cinétique de Langmuirde Langmuirde Langmuirde Langmuir----HinshelwoodHinshelwoodHinshelwoodHinshelwood    
L'utilisation appropriée des modèles cinétiques pour l'interprétation des données 
expérimentales permet la conception et l'optimisation du photoréacteur.  

La photocatalyse hétérogène suit généralement l’expression cinétique de Langmuir-
Hinshelwood donnée par l’équation 3-1 

 v D −  E
 F D kHθJ D  kHKC                                                                                          3-1 

 Ln UEV
E W D  kHKt D  k�XXt                                                                                          3-2 
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Figure 3-23 Modèle cinetique du premier ordre pour la photodegr adation du 

colorant JB28 

Pour comprendre la cinétique de la réaction de la dégradation du colorant choisi, le 
modèle de premier ordre (équation 3-2) est généralement retrouvé pour de faibles 
concentrations initiales en polluant. La figure 3-23 montre la cinétique de la réaction de 
dégradation du colorant JB28 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 3-23) sont résumées dans le 
tableau 3-2. 

Tableau 3-2 Constantes de vitesse obtenues à partir du modèle d e premier 

ordre.  

C0 (mg /L) kapp x 10-3 (min-1) R² 

5 4,171 0,997 

10 3,385 0,996 

20 1,055 0,992 

30 0,528 0,995 

40 0,285 0,973 
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Mahmoodi et al. [86] ont suivi la dégradation photocatalytique de deux colorants textiles 
Bleu 8 et Bleu 220, par un système UV/TiO2/H2O2 sur du TiO2 Degussa P25 immobilisé 
sur un réacteur photocatalytique. La diminution des concentrations des colorants obéit à 
un schéma linéaire vers l'écoulement du temps d'irradiation pour les différentes 
concentrations en H2O2. L’analyse cinétique indique que les taux de décoloration 
photocatalytique des colorants peuvent être approchés par un modèle de pseudo-premier 
ordre [89, 90].  

Le modèle de premier ordre a été observé par Nguyen-Phan et al. [87] lors de l’étude de 
photodegradation du bleu de méthylène, et par Zayani et al. [88] dans l’étude de 
photodégradation des colorants azoïques.  

3.2.33.2.33.2.33.2.3 Effet du pH initial de la solution Effet du pH initial de la solution Effet du pH initial de la solution Effet du pH initial de la solution     

Pour étudier l'effet du pH sur l'efficacité de décoloration du jaune 28, des expériences ont 
été réalisées à des valeurs de pH différentes, allant de 4 à 9 pour une concentration 
initiale en colorant de 10 mg /L.  

L'interprétation des effets du pH sur l'efficacité du processus de dégradation 
photocatalytique est très complexe en raison de ses multiples rôles. Tout d'abord, 
l’efficacité est liée aux propriétés basique et acide de la surface du TiO2.  L'adsorption des 
molécules d'eau sur les sites du TiO2 est suivie par la formation de l’hydroxyde de titane 
(Ti-OH) (figure 3.24). 

Ti-O-Ti + H2O        2 TiOH                                                                                       3-3 

 

 

Figure 3-24 Adsorption d’eau à la surface du dioxyde de titane 

 

Grâce à un comportement amphotère de l’hydroxyde de titane, les deux cas suivants sont 
considérés comme des réactions d'équilibre (équations 3-4 et 3-5) :   

TiOH +  → Ti                                                                                                 3-4 
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TiOH → TiO� + H�                                                                                                  3-5 

Nous avons constaté que le taux de photodégradation de notre colorant augmente avec 
l'augmentation du pH. La meilleure dégradation (87,2%) a été obtenue avec un pH de 9 
(figure 3-25). Comme le colorant étudié est de nature cationique, il est évident que son 
adsorption sur la surface du photocatalyseur est moins importante en milieu acide à 
cause des forces de répulsion entre la surface du catalyseur et le colorant. 

 

 

Figure 3-25 Effet du pH initial sur la photodegradation du colo rant JB28.    

C0= 10 mg/L, 3 couches de dépôt, solvant : éthanol, T = 475°C et 1 heure de 

calcination.   

La plus grande efficacité de dégradation du colorant obtenue à pH alcalin (pH=9) est 
attribuée aux interactions électrostatiques attractives entre la surface du catalyseur 
négatif et le groupement ammonium 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 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
YZ[�
�  →  OH•                                                                                      3-6                                       

Colorant + OH• → produits de dégradation                                                            3-7 

Gozmen et al. [91] ont suivi la photodégradation de deux colorants basiques 
(cationiques) : le Rouge Basique 46 et le Jaune Basique 28 (RB46 et JB28). Ils ont 
constaté que l’adsorption des deux colorants sur la surface du photocatalyseur n'est pas 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 100 200 300 400 500

C
/C

0

t (min)

pH = 4

pH = 6,5

pH = 9



Chapitre 3                                                                                                                                                                  Résultats et interprétations  

 62 

possible en milieu acide à cause des forces de répulsion qui existent entre la surface du 
TiO2 et les molécules des colorants. A pH plus élevé, comme 5.2, 6.1 et 7.0, ils ont 
observé la diminution de la dégradation des deux colorants. Ils expliquent ce phénomène 
par une agglomération des particules de TiO2 non chargées. D'autre part, les valeurs du 
taux de dégradation de JB28 à un pH de 8 est très proche de 71% après 10 min de 
traitement. En milieu basique, les radicaux hydroxyles sont produits sur la surface du 
catalyseur par la réaction suivante :  

TiO2 (h+) + OH
YZ[�
� →  OH•                                                                                    3-8 

Les colorants cationiques tels que RB46 et JB28 peuvent être adsorbés sur la surface du 
TiO2 chargée négativement en milieu basique, parce que leurs charges négatives sont 
plus prononcées à des pH élevés. La plus grande efficacité de la dégradation des JB28 
que RB46 à pH alcalin (pH 8) est attribuée à une interaction de type attractive entre les 
molécules du JB28 et du RB46 et la surface du photocatalyseur. 

Kansal et al. [93] ont étudié l'effet du pH sur l'efficacité de la décoloration des solutions 
de l’Orange de Méthyle (OM) et de la Rhodamine 6G (R6G). Des expériences ont été 
réalisées à des valeurs de pH différentes, allant de 2 à 10 avec une suspension en TiO2 
Degussa P25 à 1 et 0,5 g/L pour OM et R6G, respectivement. Ils ont observé 
l’augmentation de l'efficacité de décoloration des solutions traitées. Des maximums de 
dégradation à pH 10 pour R6G et pH 8 pour OM ont été obtenus.  Pour OM, le taux de 
dégradation augmente avec l'augmentation du pH, présentant un maximum d'efficacité 
(98,5%) à pH 8. Au-delà de ce dernier et jusqu’à pH 10 le taux de dégradation est resté 
constant à 97,9 %. Sakthivel et al. [92] ont observé un comportement similaire dans leur 
étude sur le colorant acide Marron14.  

Jain et al. [94]  ont suivi l'effet du pH sur la dégradation photocatalytique de la 
rhodamine B en présence de TiO2 dans la gamme de pH compris entre 4,0 et 11,0. Ils ont 
constaté que le taux de dégradation demeure relativement constant de pH 2,0 à 6,7. En 
milieu alcalin ils ont observé une meilleure dégradation du colorant. Cela montre que le 
pH de la solution aqueuse de colorant a un effet positif sur le processus de dégradation 
par photocatalyse hétérogène en milieu neutre et alcalin. 

L'efficacité de la photodégradation du Bleu de Victoria R (BVR) en fonction du pH a été 
étudiée par Mai et al. [95]. Ils ont rapporté que la constante de vitesse de dégradation du 
BVR augmente avec l'augmentation du pH. Dans des conditions acides, ils ont eu du mal 
à adsorber le colorant cationique BVR sur la surface du TiO2 chargée positivement. Avec 
des valeurs de pH plus élevées, ils ont observé une nette amélioration de son efficacité de 
dégradation. Cette amélioration est due à la formation d’espèces actives OH• en milieu 
alcalin et aux effets électrostatiques attractifs entre la surface de TiO2 chargée 
négativement et les groupements ammonium positifs des colorants cationiques.  
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Un effet similaire du pH sur l'adsorption et la réaction photocatalytique a été signalé par 
d’autres auteurs [96-98]. 

3.2.43.2.43.2.43.2.4 Effet de l’oxygénation de la solutionEffet de l’oxygénation de la solutionEffet de l’oxygénation de la solutionEffet de l’oxygénation de la solution    

L’oxygène dissout dans l’eau accroit l’efficacité de dégradation photocatalytique du JB28 
par inhibition de la recombinaison électron-trou. La quantité d'oxygène dissout dans la 
solution étant limitée, le barbotage de l'air est le moyen le plus simple de fournir des 
turbulences et une quantité suffisante en O2. D’après la figure 3-26, l’oxygénation de la 
solution accroit considérablement la dégradation photocatalytique du colorant de 40,05 
% sans O2, jusqu’à 86,44 % avec une oxygénation en continu. 

 

 

Figure 3-26 Effet de l’oxygénation de la solution sur la photod egradation du 

colorant JB28. C0= 10 mg/L, 3 couches de dépôt, sol vant : éthanol, T= 550°C 

et 1 heure de calcination.   

 

Ling et al. [42] ont étudié l’effet du débit de barbotage de l’air sur la dégradation du 
phénol. Ils ont eux aussi retrouvé en l’absence d’oxygénation et pour des débits  d’air de 1 
et 2,5 cm3/s des durées de demi réaction de 95, 79 et 56 minutes, respectivement. D’après 
ces auteurs l’oxygénation de la solution évite la recombinaison des électrons-trou. 
Villacre et al. [99] ont remarqué l’augmentation de la dégradation photocatalytique du 
propanol par l’ajout de l’air et de l’oxygène respectivement. La présence d’oxygène 
améliore l’adsorption du polluant sur les trous positifs du catalyseur et favorise ainsi sa 
dégradation. 
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3.2.53.2.53.2.53.2.5 Effet de laEffet de laEffet de laEffet de la    concentration initiale en peroxyde d’hydrogène (Hconcentration initiale en peroxyde d’hydrogène (Hconcentration initiale en peroxyde d’hydrogène (Hconcentration initiale en peroxyde d’hydrogène (H2222OOOO2222))))    

Le peroxyde d'hydrogène est l'un des oxydants couramment utilisé dans les applications 
photcatalytiques. Il peut augmenter l'efficacité du processus et il a été testé avec un 
grand nombre de composés.  

L'addition de H2O2 a été jugée bénéfique sur la dégradation de notre colorant (figure 3-
27). Son effet dépend de sa concentration puisque le taux de dégradation du colorant 
passe de 81 % à 90,5 % lorsque l’augmentation de la concentration en H2O2 passe de 0 à 
600 mg/L. Cet effet bénéfique du H2O2 sur la dégradation des colorants, peut être 
facilement expliqué en termes de prévention de la recombinaison électron/ trou par la 
production des radicaux OH•. En raison de son caractère accepteur d'électrons, il réagit 
avec les électrons de la bande de conduction (équation 3-9) pour générer des radicaux 
hydroxyles, qui sont nécessaires à la photominéralisation des matières organiques 
polluantes : 

H2O2 + e-       OH• + OH─                                                                             3-9 

Les réactions 3-10 et 3-11 peuvent produire les radicaux OH• 

H2O2 + O�
·�       OH• + OH─ + O2                                                                    3-10 

H2O2 + hν            2 OH•                                                                                    3-11 

Cependant, l’augmentation du taux de dégradation n’est pas proportionnelle à la 
concentration en H2O2. En effet une très grande concentration en H2O2 peut conduire à 
une dimérisation des radicaux OH• présents en grande nombre dans la solution. Dans 
tous les cas, l'utilisation de peroxyde d'hydrogène doit être soigneusement étudiée, et il 
est fortement recommandé de traiter l'excédent en H2O2 avant l'élimination finale des 
eaux traitées. 
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Figure 3-27 Effet de la concentration initiale en H 2O2 sur la photo dégradation 

du colorant JB28. C0= 10 mg/L, 3 couches de dépôt, solvant : éthanol,     

T= 475°C et 1 heure de calcination.   

 

Behnajady et al. [100] ont remarqué l’augmentation de l’efficacité de décoloration de 
l’orange acide 7 avec l’augmentation de la concentration en H2O2 de 100 à 500 mg/L. 
L'amélioration de la décoloration de l'OA7 est due à une augmentation de la 
concentration en radicaux hydroxyles jusqu’à une valeur critique. Au-delà de cette 
dernière, une augmentation de la concentration en H2O2 coduits à deux effets opposés :  

1. Plus la concentration en H2O2 est élevée, plus la concentration en radicaux 
hydroxyles est grande. Par conséquent, le taux de dégradation augmente.  

2.  Lorsque H2O2 est utilisé en excès, le radical hydroxyle réagit efficacement avec 
H2O2 et produit HO2• et les radicaux OH• en grande concentration se dimérisent 
en H2O2.  

Mahmoodi et al. [86] ont étudié l’effet du peroxyde d’hydrogène sur la dégradation de 
deux colorants industriels, bleu 8 et bleu 220 dans un réacteur cylindrique en Pyrex 
recouvert de TiO2 Degussa P25. Dans leurs travaux, ils ont constaté que le peroxyde 
d'hydrogène a des effets sur la décomposition de leurs colorants. Leur taux de 
dégradation est en augmentation avec la concentration en H2O2, mais d’après les 
constantes de vitesse trouvées, cette augmentation n’est pas proportionnelles à la 
concentration en H2O2 (K300 = 0,0762 et K900= 0,1076 pour le bleu 8 ; K450 = 0.0667 et 
K1200 =0.0784 pour le bleu 220). D'un point de vue économique, cette légère augmentation 
du taux de décoloration n'est pas justifiable.  
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Dans une autre étude concernant la dégradation photocatalytique du bleu acide 25 dans 
le même réacteur, Mahmoodi et al. [101] ont constaté un taux de décoloration qui croit 
lorsque la concentration en H2O2 passe de 0 à une concentration optimale de 600 mg /L. 
Ils n’ont constaté aucune variation sensible du taux de décoloration lorsque la 
concentration en H2O2 dépasse 600 mg/L. Ils ont conclu que le taux de dégradation du 
colorant augmente avec l’augmentation de la concentration en H2O2 jusqu’à une 
concentration optimale (600 mg/L).  

3.33.33.33.3 Tests de Tests de Tests de Tests de reproductibilité, et durée de vie reproductibilité, et durée de vie reproductibilité, et durée de vie reproductibilité, et durée de vie desdesdesdes    dépôtsdépôtsdépôtsdépôts    de TiOde TiOde TiOde TiO2222    

La reproductibilité de l’activité photocatalytique du dépôt de TiO2 Degussa P25 
immobilisé sur la plaque en verre a été examinée afin de vérifier son utilisation 
potentielle dans des systèmes pratiques. Nous avons pour ce faire, suivi l’évolution du 
rendement de la photodégradation de notre colorant en réutilisant plusieurs fois la 
même plaque préparée avec trois couches de catalyseur et une calcination du dépôt à 475 
°C. La plaque à été réutilisée sans aucun traitement préalable si ce n’est un lavage à 
l’eau avant d’envoyer la solution à traiter avec une concentration à 10 mg/L de colorant. 
Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 3-28. Ils montrent que les meilleurs 
rendements de dégradation sont obtenus avec des plaques non usagées (rendement 
supérieur à 80 %). Les rendements déterminés à partir des essais réalisés avec la même 
plaque usagée varient entre 48.02 et 66.44 %. En moyenne, le rendement sur les 8 essais 
effectués avec la même plaque est de 56 %. La baisse du rendement de la plaque est 
attribuée aux molécules de colorant adsorbées sur la plaque, non dégradées durant 
l’expérience précédente et non éliminées durant l’étape de lavage à l’eau. 

Afin de confirmer ces résultats, nous avons procédé au lavage de la plaque utilisée 9 fois 
sous irradiation UV avec une eau à laquelle nous avons ajouté du peroxyde d’hydrogène 
(H2O2). L’utilisation de cette plaque pour la dégradation de notre colorant présent à 10 
mg /L dans l’eau, a conduit à un rendement de dégradation de plus de 70 % (figure 3-29). 
Le lavage des plaques avec de l’eau additionnée de H2O2 permet de les régénérer et de 
les réutiliser plusieurs fois. Il est nécessaire de rajouter que les différents essais et 
lavages n’altèrent en aucun cas le dépôt de catalyseur, ce qui confirme son excellente 
adhérence sur le verre. 
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Figure 3-28 Durée de vie des

 

Figure 3-29 Influence du lavage de la plaque avec une solution eau/H

rendement photocatalytique

 

Nos résultats rejoignent ceux de certains auteurs. En effet, Tsoukleri
contrôlé en continu la durée de vie et la stabilité des dépôts TiO
Tritton X100 utilisé comme liant élaborés sur des billes en verre. Ils ont observé qu’après 
30 essais consécutifs, le photocatalyseur est resté actif. 
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urée de vie des  plaques préparées 

Influence du lavage de la plaque avec une solution eau/H

rendement photocatalytique  du JB28. 

Nos résultats rejoignent ceux de certains auteurs. En effet, Tsoukleris et al. [50] ont 
contrôlé en continu la durée de vie et la stabilité des dépôts TiO2 Degussa P25 et du 

comme liant élaborés sur des billes en verre. Ils ont observé qu’après 
30 essais consécutifs, le photocatalyseur est resté actif.  
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Behnajady et al. [51] ont également vérifié la durée de vie du dépôt de TiO2 immobilisé 
sur du verre dans une étude concernant la photodégradation du colorant rouge acide 88. 
Ils ont rapporté des taux de photodégradation de 93 et 89 % pour le 1er et le 40ème essai   
respectivement. 

3.43.43.43.4 ConclusionConclusionConclusionConclusion    

Dans cette étude il a été montré que la photodégradation de polluants type colorants en 
présence du catalyseur immobilisé dépend aussi bien des paramètres de préparation des 
dépôts de TiO2 sur les plaques en verre que de la nature et taille des molécules 
dégradées et des paramètres opératoires. Le résultat intéressant et encourageant 
concerne la méthode de préparation de nos dépôts qui est plus économique que celles que 
nous avons rencontré dans la littérature (faibles température et durée de calcination). 
Les dépôts préparés adhèrent fortement au substrat choisi et sont facilement 
regénérables avec un simple lavage additionné de péroxyde d’hydrogène après leurs 
multiples utilisations. 
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Conclusion générale Conclusion générale Conclusion générale Conclusion générale     

Ce travail portant sur la dégradation photocatalytique des colorants industriels en 
solution aqueuse sur le dioxyde de titane immobilisé sur des plaques en verre, a été 
réalisé au Laboratoire de Génie de l’Environnement du département de Génie des 
Procédés. Il avait pour principaux objectifs : 

•  La mise au point d’une technique permettant l’immobilisation du dioxyde de 
titane sur du verre ordinaire et l’optimisation des paramètres de dépôt du TiO2. 

•  La conception et la réalisation d’un réacteur photochimique à lit fixe à l’échelle de 
laboratoire et l’étude de la dégradation photocatalytique des colorants en phase 
aqueuse ; 

•  la validation du dispositif expérimental par une étude de l’influence de certains 
paramètres sur le taux de dégradation des colorants, tels que le type de colorant, 
la  concentration initiale en colorant, le pH de la solution, l’oxygénation de la 
solution et l’ajout du peroxyde d’hydrogène H2O2. 

Après avoir mis au point le principe d’immobilisation de la poudre de TiO2 sur les 
plaques en verre à l’aide d’expériences préliminaires, nous avons étudié l’influence des 
paramètres ayant une influence sur l’homogénéité, l’adhésion et l’efficacité de 
dégradation des colorants synthétiques par le dépôt de dioxyde de titane. Il a été montré 
que : 

•  Le solvant dans lequel la poudre de TiO2 est dispersée avant de l’étaler sur la 
surface de la plaque de verre, a une influence sur l’homogénéité du dépôt obtenu. 
En effet, les dépôts préparés en utilisant l’éthanol comme solvant, présentent une 
meilleure uniformité et activité catalytique quel que soit le colorant dégradé. Ce 
résultat a été attribué à la grande vitesse d’évaporation de ce solvant, ce qui ne 
laisse pas le temps aux particules de TiO2 de s’agglomérer et par conséquent de 
réduire la surface active du catalyseur. 

•  Le nombre de couches formant le dépôt a lui aussi un effet sur la morphologie du 
dépôt et son activité à dégrader les colorants. Les meilleurs résultats ont été 
obtenus avec trois couches.  
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•  L’augmentation de la température de calcination favorise l’adhésion du 
catalyseur sur le verre. Néanmoins, l’augmentation de la température au-delà de 
475 °C, ne permet pas d’augmenter de manière significative le taux de 
dégradation des polluants testés. D’autre part, l’augmentation de la température 
au dela de 475 °C entraine la deformation des plaques en verre. Pour ces raisons 
nous avons donc fixé la température de calcination à 475 °C.  

•  L’augmentation de la durée de la calcination au delà d’une heure n’a aucun effet 
sur la structure du TiO2 ni sur le taux de dégradation du colorant. 

L’étude de la photodégradation des colorants textiles a montré que la présence de 
l’oxygène dissout améliore considérablement leur taux de dégradation et que les 
solutions faiblement concentrées sont plus rapidement et mieux dégradées.  Notons par 
ailleurs, qu’un pH basique accélère le processus de dégradation et que l’ajout du H2O2 
améliore le procédé d’élimination des polluants par voix photocatalytique. 

 La cinétique de dégradation photocatalytique du colorant jaune 28, 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 la cinétique de dégradation de 
ce composé organique. L’application du modèle a montré que l’oxydation du polluant s’est 
produite essentiellement en phase adsorbée faisant intervenir, pour une large part, les 
radicaux OH• formés à la surface du semi-conducteur. 

Le résultat le plus intéressant concerne la méthode de préparation de nos dépôts qui est 
plus économique que celles que nous avons rencontré dans la littérature (faibles 
température et durée de calcination). Les dépôts préparés adhèrent fortement au 
substrat choisi et sont facilement regénérables avec un simple lavage additionné de 
péroxyde d’hydrogène après leurs multiples utilisations. 
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Perspectives Perspectives Perspectives Perspectives     

Les perspectives dans ce type d’étude sont nombreuses et nous citons parmi elles : 

•  L’élaboration de dépôts de catalyseurs autre que le dioxyde de titane tel le ZnO; 

•  l’étude de la dégradation de polluants cibles sous rayonnement UV et/ou Visible ; 

•  la conception d’une installation permettant l’exploitation des rayonnements 
gratuits et inépuisables du soleil ; 

•  l’élaboration des dépôts de catalyseur sur différents substrats de différentes 
formes ; 

•  l’étude de l’influence du dopage sur le rendement photocatalytique du catalyseur ; 

•  comparer les taux de dégradation obtenus avec cette méthode et ceux obtenus 
avec un catalyseur déposé par la méthode sol-gel ; 

•  l’étude de la photodegradation de polluants issus des effluents industriels ;  

•  étude d’un couplage photocatalyse – biologique pour la dégradation de ces 
polluants ; 

•  Chercher la compréhension des mécanismes de dégradation des molécules cibles 
et la réaction cinétique. Identifier et caractériser les sous-produits de la réaction 
de dégradation des polluants. 
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RésuméRésuméRésuméRésumé    
 
L’objectif de cette étude est de développer et d’étudier un photoréacteur avec catalyseur 
(TiO2) immobilisé sur une plaque en verre. Une technique permettant l’immobilisation 
du dioxyde de titane sur du verre ordinaire et l’optimisation des paramètres tels que le 
type de solvant dans lequel a lieu la dispersion du TiO2, le nombre de couches de 
catalyseur déposées sur le substrat, la température et la durée de calcination du dépôt 
sur ses caractéristiques physico-chimiques et sa capacité à dégrader des colorants 
textiles ont été étudiés et optimisés. Une procédure d’immobilisation du catalyseur sur 
du verre à été proposée.  

La validation du dispositif expérimental par une étude de la dégradation de quelques 
colorants synthétiques a été réalisée. Dans cette étude, il a été montré que la 
photodégradation des colorants modèles en présence du catalyseur immobilisé dépend 
des paramètres de préparation des dépôts de TiO2 sur les plaques en verre, de la nature 
et la taille des molécules dégradées et des paramètres opératoires. Les multiples essais 
réalisés avec la même plaque a permis de montrer que les dépôts préparés adhèrent 
fortement au substrat choisi et sont facilement régénérables avec un simple lavage 
additionné de peroxyde d’hydrogène. 

Mots clésMots clésMots clésMots clés : Photocatalyse hétérogène, TiO2, colorant, catalyseur immobilisé, verre. 

 

 

AbstractAbstractAbstractAbstract    
In the present work the optimization attachment method for increasing photoactivity of 
immobilized TiO2 on glass plate was investigated. Results show that TiO2 immobilization 
replications, immobilization temperature and solvent type are very effective on the 
photoactivity of immobilized TiO2 on glass plate on the removal of textile dyes and 
optimizing these parameters increases the photoactivity of immobilized catalyst. In other 
step, the effect of operational parameters such as initial concentration of dye, initial pH 
of solution and initial concentration of H2O2 on the removal of Basic Yellow 28 was 
investigated with three times immobilized TiO2 on glass plate. Results show that 
removal rate decreases with increasing initial concentration of YB28 but increases with 
increasing initial concentration of H2O2. 

KeywordsKeywordsKeywordsKeywords    : : : : Heterogeneous photocatalysis, TiO2, dye, catalyst immobilized, glass. 


