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Introduction générale

De part son activité, l'industrie textile qui esteutrés grande consommatrice d'eau,
génere une pollution tres importante du milieu aguavec des rejets fortement contaminés par
des colorants. Le traitement de ces eaux restegfimmhjeur surtout pour les pays en voie de
développement qui n'ont pas encore toutes les lplies d'intégrer les concepts de
développement durable. Le fait que les colorantsament pas facilement biodégradables dans en
conditions aérobie en raison de la complexité de &ructure chimique et de la présence de
cycles aromatiques, implique que les effluents agumrrespondant nécessitent un traitement
spécifiqgue vu I'impact singulier gu'ils causent ddas milieux naturels (toxicité du produit
parent et des éventuels sous-produltg traitements conventionnels (adsorption surbavar
actif, procédés membranaires, coagulation-floomati oxydations chimiques...) ont
'inconvénient de transférer la pollution d'une gphaaqueuse vers une nouvelle phase, et
conduisent pour la plupart a la formation de boc@scentrées, créant ainsi un probleme de
déchets secondaires ou a une régénération dedanatgouvent trés colteuse.

Au cours d ce travail, nous nous sommes intéresgésix types de molécules :

(1) le phénol qui constitue pour la plupart des colaatd matiére premiére dans le
procédé de synthése, et qui par conséquent estgilde d'étre retrouvé dans les
rejets aqueux de l'industrie textile ,

(i) le colorant Vert Cibacron (RG12), colorant azeiqui pose un réel probléme de
contamination des eaux du a l'activité d’une indasiocale en Algérie, et, dont la
dégradation a été trés peu étudiée dans la litrérat

Parmi toutes les techniques de traitement possitdsxffluents aqueux contaminés, les
processus d’oxydation avances (AOPs) apparaissemime des proceédés de choix car ils
permettent d’obtenir une dégradation totale duyawit en association avec une diminution de la
toxicité globale de l'effluent. Les AOPs sont basésentiellement sur la production d'espéces
actives et peu spécifiques telles que des radibgdroxyles. La photocatalyse apparait comme
I'un des procédé les moins onéreux a mettre ere gacr conduire a la minéralisation des

COmposes organiques sélectionnés que sont le peéleotolorant Vert Cibacron (RG12).

Le premier chapitre de ce travail est consacréraise en évidence de I'importance des

propriétés physiques des semiconducteurs dangédesans de photocatalyse, comme :



- le diamétre des particules,

- lataille des cristallites,

- la structure cristallographique,
- les propriétés électroniques,

- la composition chimique

- ainsi que la capacité d’adsorption.

Le polluant modele pris dans cette premiere étstldeephénol, et les semiconducteurs
dont on a comparé l'efficacité photocatalytique senZnO, TiQ P25, ainsi que deux autres
oxydes de titane dénommés T et TiIOA,. Apres cette premiere étude, la dégradation
photocatalytique du colorant RG12 en présence @¢ F25 est examinée en alliant a la fois des
investigations thermodynamique et cinétique supriecessus d’'adsorption (influence du pH,
concentration initiale et température) avec lestijjues de photodégradation en suspension
aqueuse pour deux systéemes d'irradiation distiacB50 nm et sous irradiation solaire. Les
modeles existant dans la littérature sont passés\er, le modele de Langmuir-Hinshelwood
(L-H), le modéle de Ollis et le modéle nommé «Diivieclirect». Ce dernier remet en cause dans
son principe le fait que la production de radic&@H par les molécules d’eau et/ou les ions OH
au contact des trous positifs du photocatalyseutr isgossible thermodynamiquement et
cinétiquement. Contrairement au premier modéle -t les deux derniers modeles permettent
de prévoir I'influence du flux photonique sur la stante de vitesse de dégradation du polluant.
Par contre, ils s’avérent peu convaincant pour peditinfluence de la concentration en polluant
sur ces mémes constantes de vitesse. Un nouveatlaradonc été élaboré, baseé sur I'existence
d’'un phénomeéne de compétition d’adsorption a lafaser du photocatalyseur entre les
différentes espéces présentes dans le milieu olteant, les sous-produits de dégradation, les
molécules d’eau et ions hydroxydes, ainsi qued&ytjene présent en solution et a la surface du
TiO,.

Dans un deuxiéme chapitre, nous nous sommes sst&yd’optimisation du procéde
photocatalytique en lit fixe. En effet, le probleme la récupération du photocatalyseur apres
mise en suspension aqueuse pour le traitemeng essore un des freins majeurs a la large
diffusion de cette technique. Pour cela, la fixatan photocatalyseur sur un support solide
(plaque de verre) par la méthode PMTP (Previed Maianium Powder) a été choisie.
L’effluent a traiter circule alors au-dessus delique de verre sur laquelle le Ti€st déposé et

est irradié & 254 nm. La caractérisation des depd®E O, par MEB et DRX a permis de montrer



que ces derniers étaient homogénes. L'influencediglers paramétres sur la cinétiqgue de
dégradation photocatalytique du colorant RG12 cortijn@ concentration initiale en colorant,
(i) la vitesse d’écoulement de la phase liquidesdie réacteur, (iii) la distance entre le réacteur
est la source lumineuse, a été étudiée et pernoigtidiiser le procédé. Les cinétiques de
photodégradation du colorant en lit fixe sont efessakaminées par rapport au modéle classique
de Langmuir-Hinshelwood et par rapport au modesba@ié mettant en ceuvre un processus

d’adsorption compétitive.

Le dernier chapitre est consacré a I'étude detpatlation du colorant vert Cibacron par
voie sonochimique (action des ultrasons), et a Bapdu couplage sonochimie/photocatalyse
par rapport aux deux processus isolés. Les exp@&seseront menées a haute fréquence 500 kHz
pour les ultrasons de puissance et au SUNTEST [soyrhotocatalyse. Parallelement a la
dégradation du colorant RG12, le dosage des esp@tiess générées dans les deux systemes

réactionnels et lors du couplage a été réaliséraparé.

Une conclusion générale synthétisant les princigéenltats obtenus dans cette thése est

ensuite dressée.



Chapitre | : Photocatalyse en suspension aqueusmetiélisation cinétique

I. Objectifs
Le présent chapitre comprend deux parties dissrcte

- La premiere partie est une contribution a la migeégidence de l'importance des
propriétés physiques des semiconducteurs dangadetians de photocatalyse, a savoir :
le diametre des particules, la taille des crig&dli la structure cristallographique, les
propriétés électroniques, la composition chimiquosiajue les capacités d’adsorption. Le
polluant modéle utilisé dans cette premiére étusldeephénol, et les semiconducteurs
dont nous avons comparé [l'efficacité photocatabgigsont le ZnO, le Ti©OP25
(Dégussa), ainsi que deux autres oxydes de tittnendmeés Ti@A; et TIOA, qui se

différencient du Degussa par leur granulométriewat compositior{Prolabo).

- La deuxieme partie est consacrée a la modélisdéda dégradation photocatalytique du
colorant vert cibacronf3G-E (ou CI reactive green 12) en dispersion aqueuse, e
présence du photocatalyseur FHER5 Degussa. Nous avons allié [l'étude
thermodynamique et cinétique de l'adsorption duowoit sur TiQ ainsi que les
paramétres pouvant influencer cette étape inittaels,que le pH, la concentration initiale
en vert cibacron et la température, avec la maatéis proprement dite du processus de

dégradation photocatalytique du colorant.

Dans la premiéere partie, le phénol a été choisi pas pour l'intérét propre de sa dégradation
photocatalytique, car cette molécule a été largerdardiée dans la littérature, mais pour sa
simplicité de mise en ceuvre d'un point de vue ditplg. En effet I'objectif réside dans la

comparaison des performances des semiconducteursidécés, basée sur une approche

originale. Dans la deuxieme partie, nous nous sa@nmeéressés cette fois-ci a la dégradation



photocatalytique du vert Cibacron, colorant quit@ #es peu étudié dans la littérature. Les
montages expérimentaux relatifs a chaque voleud&sont différents, et seront décrits en détail
dans la partie expérimentale. Bien que les deutiegadécrites soient indépendantes, elles ont
malgré tout un lien, car, elles sont dédiées amacuun aspect bien particulier du processus
photocatalytique. Les conclusions retenues lorsI'éede sur le phénol sur le choix du
photocatalyseur seront exploitées ensuite pouédmatiation du colorant vert cibacron.

Il. Introduction

Les premiers colorants synthétigues sont considéoésme ayant apparus en 1858
lorsque le chimiste anglais W.H. Perkin tenta detts§tiser de la quinine artificielle afin de
contrecarrer les épidémies de paludisme. De nombeelorants synthétiques sont a la suite
synthétisés et produit industriellement. Cettevitétis'accelére surtout apres la découverte de la
structure moléculaire du benzéne en 1865 par Ké@démmami et al. 2008)En 1991 la
production mondiale des colorants synthétiquesstiinée a 700 000 tonnes/@dammami et
al. 2008).Chaque colorant est classé sous un nom de codguardi sa classe, sa nuance ainsi

gu’'un numéro d’ordreLa couleur visible des colorants résultent prinigipgnt de la présence de doubles
liaisons conjuguées et d’autres chromophores teddes liaisons C=C, les cycles aromatiques dtdésrocycliques

contenants de l'oxygéne, du soufre ou de l'af@arriere et al. 1991)ainsi que des groupements
auxochromes permettant d’assurer la solubilité @lorant dans I'eau, ou d’établir des liaisons

efficaces avec les groupements chimiques du suppmotorer.

Le Tableau (I.1)ci-dessous reprend les chromophores et auxochrbwagsuellement

utilisés dans la synthese des colorants.

chromophore auxochrome
Azo (-N=N-) Amino (-NH)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHG}H
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(Ct)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO, ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

Tableau (I.1): Principaux groupes chromophores et auxochron@ssés par intensité

croissantdHammami et al. 2008)



Nous pouvons classifier les colorants soit, sekur lconstitution chimique (colorants

azoiques, anthraquinoniques, indigoides, etc.etmndeur domaine d’application.

A L

o)
Colorant azoique (diazobenzéne) Colorant anthnagigue (anthraquinone)
OH
(LI "
0
Colorant xanthénique (xanthene) Colorant phéneligntrophénol)

Schéma (I.1) Exemple de structure chimique type de colorants.
Parmi la totalité des colorants disponibles sumbaché, 60% a 70% d’entre eux sont

utilisés dans l'industrie textile. Les autres agpgiions possibles se font dans lindustrie
alimentaire, la peinture, le batiment, 'automobilenprimerie, la cosmétique, la chimie et dans
la plasturgie. Les colorants les plus présents batextile sont des colorants azoiques contenant
une ou plusieurs fonctions azo (-N=N-). Si ces d@mipossedent de bonnes propriétés de
fixation sur les fibres textiles, ils peuvent néamms s'avérer toxiques, étre mutagéribe
Aragao et al. 2005¢t canceérigeng$ahel et al. 2007)

Il. 1. Pollution des eaux

Parce que lindustrie textile utilise de grandsuwmts d'eau, un grand nombre de
colorants est rejeté dans I'environnement. La dalibérée dans le milieu naturel est estimée
entre 15 et 20% de la production mondi@aidya et Datye 1982, Spadaro et al. 1994, Houas
et al. 2001) La pollution des eaux par les colorants qui &stllis courante reste un défi majeur,
surtout dans les pays en voie de développemenn'qut pas encore toutes les possibilités
d'intégrer les concepts de développement durableaiPeurs, en répondant a des criteres socio-
économiques, l'industrie textile est encline a bgtiser des colorants de plus en plus stables,
donc difficiles a éliminer dans les eaux de rdjet effluents contenant des colorants nécessitent
un traitement spécifique vu I'impact singulier dgr'causent dans les eaux de récepfian et
al. 2008).Les colorants ne sont pas facilement biodégradatdas les conditions aérobies en
raison de la complexité des structures chimiqueedh présence de cycles aromatigiBFswn
et Laboureur 1983, Chang et Lin, 2000, Robinsonadt 2001, Figueiredo et al. 2005Par

ailleurs, dans des conditions anaérobies les aulwrazoiques peuvent étre réduits en sous-



produits cancérigendS€hung et al. 1981)Parmi ceux-cile phénol qui constitue une matiére premiére
de base dans la fabrication des coloranatsedait, est souvent trouvé dans les effluesissisle I'industrie
textile. En raison de leur forte toxicité dans l'eau, lesposés phénoliques sont particulierement
ciblés en pollution de I'eau. D'autre part, legdraents conventionnels (adsorption sur charbon
actif, procédés membranaires, coagulation-flooofati oxydations chimiques) présentent
'inconvénient de transférer la pollution d'une ghaaqueuse vers une nouvelle phase, et
conduisent pour la plupart a la formation de boderte concentration en colorant, créant ainsi
un probleme de déchets secondaires ou a une ragjénéldes matériaux souvent tres codteuse.
L'ozonation et la chloration sont des traitements ppuvent également étre utilisés pour la
destruction de colorants, mais la premiére estrenchére et la deuxiéme ne réduit pas la
quantité de carbone dans l'efflu¢hnin et Lin 1993)

L'utilisation des colorants synthétiques par I'isttige algérienne (textiles, papiers..) a une
influence importante sur les eaux de rejets qui soavent utilisées par les agriculteurs comme
eaux d'irrigation. Les procédés classiques dedinination (biologique, adsorption sur charbon
actif, osmose inverse..) restent inadaptés a ugkeméntation de plus en plus sévere et la

présence de ces colorants dans les rejets poseptal@emes de santé publique.

Il. 2. Colorant et contamination des eaux

L'évolution de la réglementation implique la nédésde mettre en place un traitement
des eaux de haute qualité alors que les eaux ssaesles mélanges de composés organiques et
inorganiques tres complexes. L'utilisation de coralsion des différentes techniques physico-
chimiques est alors indispensable pour arriver duwe Parmi ces techniques spécifiques les
processus d'oxydation avancés AOPs ont émergé slapei vingtaine d’années sans que leur
application industrielle soit trés importanfiein et Lin 1993, Arslan et al. 2001)Parmi les
AOPs ont trouve laonolyse, la radiolyse, #,/Fe**, H,O./Fe**/hv, la photocatalyse apparait
comme l'un des plus simples méthodes AOPs, camibleroduire des especes actives, pour
conduire a la minéralisation des composeés orgasjgueompris les coloran{tiu et al. 1999,
Houas et al. 2001, Konstantinou et al. 2004, Damjaet al. 2009).

Dans les réactions de photocatalyse, les semicteutsgouent le role de catalyseurs, et
ne sont donc pas consommés dans la réaction gldlzagont appelés « photocatalyseurs ». Un
bon photocatalyseur doit posséder les propriét@arsies :

* Etre photoactif ,

» Etre en mesure d’étre excité en présence d'UV eléolumiére visible,



» Etre biologiguement et chimiquement inerte,

« Etre photostable (non photocorrosif),

» Etre peu couteux et non toxique.
Pour gu'un semi-conducteur soit photochimiquemeciif,ale potentiel redox, des trous
photogénérés de la bande de valence, doit étrisaufinent positif pour produire des radicaux
OH', pouvant oxyder le polluant organique ciblé epdgentiel redox des électrons de la bande
de conduction doit étre suffisamment négatif pédiuire I'oxygéne adsorbé en surface, en anion
superoxyde @ (Bhantkhande et al. 2001)Le tableayl.2) donne I'énergie et la position de la

bande gap de certains photocatalyseurs.

Photocatalyseur Energie de la bande Photocatalyseur Energie de la bande
gap (eV) gap (eV)

Si 1,1 ZnO 3,2

TiO; (rutile) 3,0 TiQ (anatase) 3,2

WO; 2,7 Cds 2,4
ZnS 3,7 SITiQ 3,4
SnG 3,5 WSe 1,2
FeOs 2,2 a -FeO3 3,1

Tableau (I.2) : Energie de la bande gap de plusieurs photocataly$Bhantkhande et al.
2001).

A travers la bibliographie, il apparait que I'oxydie zinc et surtout I'oxyde de titane sont
les semiconducteurs les plus étudiés dans lescafiplis en photocatalyse. L'oxyde de zinc a
fait I'objet d'intérét des les années 1970. Ce miatéa des propriétés fondamentales attractives,
une large bande de gap, une grande énergie denlidiexcitation, une structure géométrique
hexagonale compacte et non toxid@zerov et al. 2000 e tableau (I.3)suivant présente

quelque propriétés de ZnO.



Propriétés électriques

Energie de cohésion de la liaison Zn-O -5,658
(eV)
Point de fusion a 1.06 Bars (°C) 1975
Chaleur spécifique (w.rhK™) & 20°C 37
A 1000°C 4
E, (eV) a 27°C 3,1~3,2
Liaison Zn-O (A°) 2,016
Liaison O-O (A°) 5,304

Tableau (1.3) : Propriétés électrigues du Zr{Riao et al. 2006)

L’'oxyde de titane est le photocatalyseur qui a githalement le plus étudié dans la
littérature. Il peut permettre d’obtenir de trésitsarendements dans les réactions de dégradation
photocatalytique des composés organig(Bshnemann et al. 1999, Fujishima et al. 2000,
Zielinska et al. 2001, Daneshvar et al. 2004, Kangtnou et Albanis 2004, Bhantkhande et al.
2001)) Le TiO, peut étre cristallisé en trois polymorphes diffiées : anatase (quadratique),
rutile (tétragonale) et métastable brookite (ontioonbique). La photoactivité de I'anatase est
supérieure a celle du rutile. Le Ti@natase est un polymorphe stable dans le domaibas$e
température, mais il se reconverti en rutile atdegpératures supérieures a 500-600°C. La taille
des noyaux critiques pour la formation du rutileestimée dans la plage 40-50(@ualza et al.
2007) foo1) Rutile

[01¢] [100]
A
(‘

*[oo1]

Anatase

(001]

Schém (1.2) : Dioxyde de titane de structure rutile et anatase
présentant les longueurs et les angles entre at@masy 2006)
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Schéma (1.3) :Schéma de maille de Ti®ous forme anatase et rutfléaddou et al. 2010)

Les largeurs de la bande interdite du dioxydetdedi pour la forme anatase et rutile sont donnés
dans leTableau (I.2) Le TiO, absorbe a des longueurs d’onde inférieures a 887l%& nm
respectivement pour les formes anatase et rutdeliD,-P25 Degussa est I'oxyde de titane le
plus utilisé dans la plupart des applications dectiéns de dégradation photocatalytique. La
proportion entre les deux phases est 80 % anat2€86-rutile. Les secrets de synthése de
Degussa font que ce matériau n’'a jamais pu étneapééa 'identique, puisque des mélanges
reconstitués anatase-rutile dans les mémes propsntie conduisent jamais aux mémes résultats
(Chakrabarti et Dutta 2004)Plusieurs auteurs rapportent que le traitememimilqee de TiQ
anatase (T>500°C) conduit a la formation rapideulile, en grains plus grand grands que ceux
de l'anatase. La comparaison directe entre la phttité des deux polymorphes est donc,
nécessairement affectée par la texture et lesrdifé&s morphologiques. Le mélange des phases
anatase-brookite a donné aussi une trés bonneit@cptiotocatalytique, identique a celle
observée par I'anatase-rutile P25 commercappelleti et al. 2004)

Avec juste 5% du rayonnement solaire utilisé danmbcessus photocatalytique, il existe
une potentialité énorme daugmentation des rendememt faisant en sorte que le
photocatalyseur puisse capter la totalité du spesglaire entre 290A<800 nm(Tracy. 2000,
Yusuf et al. 2005, Fang han et al. 2009, B.C. BianBrevot et al. 2001, Bouzaida et al. 2004,
Zhang et al. 1997, Madronich and Flocke 1999, Bahmann et al. 1999, Fang han et al.
2009).Les auteurgprécisent également dans leur travaux que lesam®ipeuvent étre utilisés
en photocatalyse pour augmenter l'activité de ,T@D élargir son activité spectrale jusqu’au

domaine du visibleL’excitation de la molécule de colorant sous lumigisible conduit & un



transfert d’électron de la molécule de colorantsarbande de conduction du semiconducteur
formant ainsi un radical cation (colorant réduit)i ceera par la suite oxydé par l'anion
superoxyde @. Le colorant joue le role a la fois de photosetisdtieur et de substrat a
dégrader( Fang Han et al. 2009, Chen et ray 1999, Ozcanakt2006, Zhang et al. 1998,
Zhang et al. 1997, Damardji et al. 2009).

L'augmentation de la surface spécifique et la rédnale la taille des particules de TiO
permet également d'accroitre I'efficacité de l&tiéa en photocatalyse comme cela a été montré
avec le suivi de la dégradation photocatalytique ptiénol en utilisant des nanoparticules
d’'oxyde de titane, préparées par la méthode sokngbrésence et en absence d’ions fluorure
(Calza et al. 2007)Le catalyseur avait subi un traitement hydrothgtraipuis une calcination
dans le but d’augmenter la cristallinité des patéis. Une relation étroite a été trouvée entre le
taux de disparition du phénol et la taille desipakhts, avec une efficacité maximale lorsque la
combinaison de particules de grande taille (7,8 etjles sites de surface couverts par le
fluorure est réaliségalza et al. 2007)

Si avant les années 2000, le débat était centn&ipalement sur la nature de la phase
cristallisée anatase, rutile ou brookite et du rapgatre ces deux phases, il porte aujourd’hui sur
l'augmentation de la surface spécifique par la ¢ctoni en taille des particules de TiCCette
derniére voie d’exploration conduit a la rechereha@ l'utilisation de nanomatériau, permettant
d'accroitre davantage l'efficacité des rendemeriistopatalytiques(Calza et al. 2007,
Cappelletti et al. 2008, Ardizzone et al. 2007).

I1.3. Mode d’action de la photocatalyse

Certains colorants peuvent étre photodécolorésésepce de rayons UV-C a différents
pH, avec une cinétique apparente de premier ofdre.effet, des radicaux hydroxyles et
hydroperoxyles sont générés lorsque les UV sonbrbbs par 'eau en présence d’oxygene.
(Chu et Ma 1998)A pH élevé, le taux de décoloration par photolyseeértains colorants se fait
par le clivage des chaines conjuguées. L'efficad@éce processus est la suivante vis a vis desacio:
anthraquinone insoluble < anthraquinone solubleagakx triazo < polyazo < Cu monoazo.
Cependant de nombreux travaux ont montré que laojyisetdirecte est bien moins efficace que

la photocatalyse.

Bien que dans le procédé photocatalytique, lestaibsqui doivent étre dégradés sont

généralement adsorbés a la surfacdi@® (Liu et al. 1999, Herrmann et al. 1999, Aarthi et



Madras 2007) certaines études montrent que l'oxydation du tetbpeut se produire sans
phénomene d'adsorption. Il s’agit en particuliercoenposés solubles dans I'eau, tels que les
herbicides de type phénylurée et de colorants aesidels que Black 5, Red 239 et Yellowl7
(Parra et al. 2002, Vulliet et al. 2003, Fresno &t 2005, Bergamini et al. 2009, Ollis 2005).
Aucune relation structure - réactivité n'a pu ajoar étre mise en évidence. Si l'aspect
thermodynamique du processus d’adsorption est ir@pipri’aspect cinétique I'est tout autant.
Curieusement tres peu de travaux tiennent compéefais des aspects thermodynamiques et
cinétiques de l'adsorption se produisant a la serfdu TiO,-P25 (Konstantinou et Albanis
2004) La majorité d’entre eux concernent la cinétiqeesdrption des colorants synthétisés sur
les nouvelles nanoparticules de Ti@Qu de nanotubes de titangBelessi et al. 2009, Abramian

et EI-Rassy 2009, Xiong et al. 201®our ces derniers photocatalyseurs, les autetirsamré

que la cinétiqgue est mieux décrite par un modehéticjue de pseudo-second ordre que de
premier ordre. Ces constatations sur le;180nt en accord avec de nombreuses études réalisées
sur l'adsorption des colorants sur différents niat&r minéraux poreux tels que les argiles
(Ozcan et al. 2005)e charbon activéHammed et al. 20082t sur de la biomasse constituée par
des déchets naturglBigueiredo et al . 2005)Un mécanisme de chimisorption apparait comme
I'étape contrdlant la vitesse du processus d’atisorgur ces matériauHo et McKay 1999)

En outre, trés peu de travaux ont examiné lesfeeasle masse du polluant de la phase agueuse
vers la surface active de TiOou prés de la couche de Gouy du matériau, ainsi

I'applicabilité du modele de diffusion intrapartielau sein des pores du photocatalyseur.

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés sp@ecta thermodynamiques et
cinétiques du mécanisme d'adsorption du vert ailma€BG-E sur le TiQ-P25 en suspension
aqueuse. Le vert cibacron (ou CI reactive greene$un colorant azoique issue de l'industrie
textile, qui a été choisi comme molécule modeleilcarété trés peu étudié dans la littérature.
Seul le travail dé-igueiredo et al.(2000 et 2005oncerne I'adsorption du vert cibacron sur de
la chitine et ceci en colonne et en réacteur batch.

NH CH,OH
Q Q O
OH 4 1
4 1
OH
O
CH,OH NH




Schéma (1.4) :Motif de la chitine : principal composant de laag@ace des insectes,

crustacés et arachnides.

Bien que le Ti@-P25 soit le photocatalyseur le plus utilisé damsnonde comme un
matériau de référence, aucune étude compléte tenamipte a la fois des aspects
thermodynamiques et cinétiques sur I'adsorptiostréennue a notre connaissance. Notre travail

concerne les points suivants:

- Mise en évidence de I'importance des propriét@gsigues des semiconducteurs dans

les réactions de photocatalyse

» Dégradation photocatalytique du phénol,
» Evaluation de l'activité catalytique par la mesteaésistivité des catalyseurs,
» Diametre des cristallites des oxydes de titane

- Aspect thermodynamigue :

e Un test des différents modéles existants décriVattherme d'adsorption du
colorant sur Ti@ Langmuir, Freundlich, Elovich, Fowler-Guggenheimill,
Temkin

* L’'examen de l'effet de la température sur l'adgorpt

» L’examen de l'effet du pH sur I'adsorption

e L’influence de la température sur l'adsorptionaetiétermination de la part de la
chimisorption par rapport a la physisorption

- Aspect cinétique :

e La vérification du modéle cinétique d'adsorptionemrier ordre, premier ordre
apparent, pseudo-seconde ordre, Elovitch et le ladaiaparticulaire.
» Etude de la cinétique de désorption du colorantestirO,

- Etude photocatalytique :

* Examen des modeles classiques de type Langmuihélinsod

* Examen du modeéle photocatalytique de Ollis et e@iindirect »

» Elaboration d’un nouveau modéle photocatalytiguenant en compte les aspects
cinétiques du procedé photocatalytique de dég@uatu colorant et également

les aspects thermodynamique et cinétique de |'atisor.



lll. Principe de la photocatalyse

Le processus photocatalytique repose sur I'exottatle TiQ par un rayonnement
lumineux de longueur d’onde inférieure a 385 nmyaspondant a une énergie supérieure ou

égale a la largeur de la bande interdite de 3,2Se¥iéma 1.5)
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Schéma (1.5) Principe de la photocataly$a@meta et al. 1999)

Sous excitation lumineuse, les électr@@sde la bande de valence (BV) du Tigassent
vers la bande de conduction (BC), laissant unegehpositive ou trou (noté hdans la BV selon
la réactionl.1. Ces paires électron/trou peuvent se recombinébérant de la chaleur (réaction
[.2), ou réagir séparément avec d’autres moléculeseptés dans le milieu. En présence d’eau,
les trous peuvent réagir avec des donneurs d’élettHO, OH) pour produire des espéces
oxydantes comme les radicaux hydroxyles’ Qidtentiel d’'oxydation 2,8V) selon la réactib8
(Schiavello et al. 1988, Ollis et al. 1993, Tanghet et al. 1995-A, Chakrabarti et Dutta 2004).
En présence d’un polluant en solution aqueusegnsiat peut céder un électron a un tréweh
s'oxyder sous la forme primaire d’'un radical catidfoxydation de cette derniére espéce se
poursuivra jusqu’a minéralisation compléte graceamobhent aux espéces actives de I'oxygéne
(HO', HO,', H,O,) générées par les réactidri3al.9.

Les réactions peuvent étre décrites comme(Bhiitkhande et Pangarkar 2001)
Excitation :
TiO, + hv(>3,2ev)— h'gy(bande de valence) g2 (bande de conduction)  (1.1)

Recombinaison :

h'gy + €gc — + chaleur (1.2)



Piégeage :

TiY(OH/H,0)+h*— TiV-OH' (1.3)
TiV -OH — TiV(OH/H,0)+h* (1.4)
TiV+e - Ti" (.5)
Ti" + 0, —» TiV-0, (1.6)

Autres réactions :

e+ Ti'V-0," +2H" o TiV(H,0,) (1.7)
TiV-0," + H' o TiV(HO,) (1.8)
Ti"(H200) + Ti'V-OH & TiV(HOZ)+ Ti"(H20) (1.9)

L’adsorption de polluants organiques (P) et la ppéhération des intermédiaires;fiBe

font selon :
Site + P« Pags (1.20)
Site + 1B < IBjags (1.11)

Les radicaux hydroxyles attagquent en premier ledugmts organiques générant des

intermédiaires.
TiV-OH' + Pags> Ti'V + IBjads (1.12)
TiV-OH' + P & Ti'V + IB; (1.13)
Les radicaux hydroxyles attaquent les intermédiaggnérant d’autres intermédiaires :
TiV-OH' + IBjags<> Ti''+ 1B +1)ads (1.14)
TiV-OH + IB; « Ti'V + 1By (1.15)

La vitesse de formation des paires électron-trous dompact des photongeq. 1.1)
dépend principalement de l'intensité de la lumidhacidence et des propriétés optiques et

physiques du photocatalyseur. Si l'intensité luraseeest trop importante, il a été montré qu’un



phénomene de recombinaison électron-trou se pritluisinhibant le phénomene

photocatalytiquéHermann et al. 1999, 1995)optimum apparait pour un flux de 250\W/m

hw

Recombinaison en volume

Recombinaison en surface

Schéma (1.6) :Sort des électrons et des trous dans une parsphiérique de I'oxyde de titane
en présence des molécules accepteur (A) et dofbgwselonHermann et al. (1995).

Dans le systéme de photo-oxydation UV/Ti@eux voies de réactions sont prévues.
L’une concerne les réactions d’oxydation causéesegarous positifs conduisant a la formation
de radicaux hydroxyles, l'autre concerne les réastide réduction résultant du transfert
d’électron de la bande de valence vers la band®udi@uction(Tang et An 1995-A).

Généralement les meilleures performances phototgias observées avec un
maximum de rendements quantiques sont toujoursiobseavec le dioxyde de titane. En outre,
'anatase est la forme allotropique la plus actpami les différentes formes disponibles.
L’anatase est thermodynamiguement moins stable lgueutile, mais sa formation est
cinétiquement favorisée a basse température (<§0@°Est ce qui pourrait expliquer la grande
densité de sites de surface actifs au niveau dediation et donc pour la catalydéermann et
al. 1995)

Afin de confirmer que les radicaux hydroxyles sbigin les especes oxydantes primaires
formées,Muruganandha etSwaminathan (2005) ont montré que I'ajout d’isopropanol, connu
comme inhibiteur de HQdiminue la dégradation photocatalytiqueRigactive Orange.4Pour
les colorants azoiques, une réactida type “azolinkage” se produit avec les radicaux
hydroxyles, qui oxydent les carbonescede la double liaison azo. Les fragments produatsia
rupture de la liaison azoique de la molécule cpordent alors aux intermeédiaires primaires de
la réaction. Les analyses des intermédiaires ideda dégradation photocatalytique du colorant

Acid Blue 25 et du Metanil jaun&s¢héma (1.79)ont montré également qu’il s’agissait bien de



sous-produits possédant la méme structure de hasdeqcolorant de dépamBduzaida et al.
2004, Sleiman et al. 2007).

Metanil Yellow
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-NH- — NH, NO; Aliphatic carboxylic acids —  CO, + H,0
-SO:H—> SO*

Schéma (1.7) Schéma de dégradation photocatalytique du colaasigue Metanil

jaune proposé pa&leiman et al. (2007)

La photocatalyse apparait bien appropriée non seuwiea la décoloration des effluents
agueux, mais aussi a leur dégradation qui peutréée jusqu’a la formation des produits de
minéralisation CQ H,O, NOsy, SQ* (Bouzaida et al. 2004Moser et al. 1986, Moon et al.
2003).

L’efficacité de la dégradation photocatalytique d@pdortement des conditions opératoires
telles que la nature du photocatalyseur, sa coratemt en suspension dans l'eau, l'intensité
lumineuse, la concentration en @issous, la température, le pH et la concentratiopolluants
(Guettaiet Ait Amar 2005, Chen et Ray 1999, Vulle al. 2003, Sleiman et al. 2007, Lin et al.
2009) Elle peut dépendre également du taux d’adsorptesirdolécules a la surface du semi
conducteur(Bouzaida et al. 2004, Guetai-Part 1l 2005, Zhan at. 1998, Liu et al. 1999,
Herrmann et al. 1999, Aarthi et Madras 2007nais aussi a l'inverse sans phénomeéne
d’adsorption comme mentionné dans divers travaux &g composés solubles dans l'eau, tels
que les herbicides de type phénylurée et certailsantsBlack 5 Red 239 et Yellowl({Parra

et al. 2002, Fresno et al. 2005, Bergamini et €08, Ollis 2005)



lll. 1. Influence du photocatalyseur

De tres hauts rendements de dégradation phototiqteysur des composés organiques
ont été observés dans de nombreux travaux enantille TiQ comme semi conducteur, ce qui
démontre que le TiQest un matériau de grande importa@ahnemann et al. 1999, Fujishima
et al. 2000, Zielinska et al. 2001, Daneshvar et2004, Konstantinou et Albanis 2004)

- Le premier critére d’importance concerne les daristiques réelles des particules
d’oxydes, en ce qui concerne a la fois les caristigues structurelles et morphologiquyealza
et al. 2007) Le TiO,, peut étre cristallisé en trois polymorphes dédfées: anatase
(quadratique), rutile (tétragonale) et métastabtmkite (orthorhombique). La photoactivité de
'anatase est généralement supérieure a celletdie. e TiO, anatase est un polymorphe stable
dans le domaine de basse température, mais il cemwertie en rutile a des températures
supérieures a 500-600°C. La taille des noyauxqgecmtipour la formation du rutile est estimée
dans la plage 40-50nn{Calza et al. 2007) Le TiO,-P25 Degussa est le plus utilisé
internationalement dans la plus part des applicatemvironnementalg€hakrabarti et Dutta
2004).La proportion observée entre les deux phases, @a&tase - 25% rutile, est la meilleure
d’apres la littérature. Les secrets de synthédeadpissa font que ce matériau n’a jamais pu étre
préparé a lidentique en laboratoire, puisque dedanges reconstitués anatase-rutile ne
conduisent jamais aux mémes résultats. Des autepp®rtent que le traitement thermique du
TiO, anatase a T>500°C conduit a la formation rapideutile, et la croissance des grains est
observée, de telle sorte que ces derniers sonigpdusls que les grains d’anatase coexistant. La
comparaison directe entre la photo-activité des deolymorphes est donc, nécessairement
affectée par leurs textures et leurs différencegphmogiques entre les deux polymorphes. La
mixture des phases anatase-brookite a donné égaleme tres bonne activité photocatalytique,

similaire a celle donnée par anatase-rutile P25ncerciale(cappelleti et al. 2004)

- L'augmentation de la surface spécifique et laicédn de la taille des particules de FiO
permet également d'accroitre I'efficacité de latptatalysgHadj salah et al. 2003, Calza et al.
2007).Ces derniers auteurs ont suivit la dégradationqaadalytique du phénol en utilisant des
nanoparticules d’oxyde de titane, préparées paréidnode sol-gel en présence et en absence des
ions fluorure. Le catalyseur était traité par witément hydrothermique et par calcination, dans
le but d’augmenter la cristallinité des particulgse relation étroite a été trouvée entre le taux

de disparition du phénol et la taille des partisulavec une efficacité maximale lorsque la



combinaison particules de grande taille (7,8 nnsjites de surface couvertes par les fluorures est
respecté¢Calza et al. 2007)

Dans cette recherche de photocatalyseur de trek figille, 'avenement des nanomatériaux a
base de Ti@a permis ainsi de completement modifier les rgaés en faveur de ces derniers.
Les travaux deCappelletti et al. (20083iémontrent par exemple que la synthese de nouveaux
matériaux ayant une grande surface spécifique, fetrtiori une faible taille des particules, a

assuré une grande photoréactivite.

[11.2. Influence de la structure moléculaire des omlants dans le processus photocatalytique

Les rendements de photodécomposition dépendentiteétemt des structures
moléculaires et des groupes fonctionnels des aul®(@€hakrabarti et Dutta 2004, Daneshvar
et al. 2004, Sahel et al. 2007, Sleiman et al 20@®mme prouveé dans le cas de la dégradation
photocatalytique dBleu de méthyléne et de I'’éosine dans une suspemsjoeuse d'oxyde de
zinc, la structure moléculaire a une grande infbeesur la dégradation, puisque dans les mémes
conditions opératoires, 58% du Bleu de méthyléspatait contre 39% d’éosirf€hakrabarti et
Dutta 2004).C’est par le degré d'ionisation en solution aqueuseles auteurs expliquent cette
différence, le bleu de méthyléne est un coloratioc@ue a caractére basique, tandis que
I'éosine est un colorant anionigue a caractéresacid

Deux aspects entrent en ligne de compte : (i) &trédté chimique en elle-méme des
groupements fonctionnels des molécules cibles 'O et (ii) I'adsorption ou non du
colorant a la surface du photocatalyseur. Pourdenfar point, aucune étude n’a été dédiée a ce
sujet dans la littérature. On peut supposer qpatametre principal est la différence de potentiel
Redox entre le groupement fonctionnel du coloracekii de I'oxydant HO(2,8 ev/ENH). Pour
le deuxiéme point, plus de données sont accessitesme par exemple I'équipe de Lachhab
qui a testé l'effet de la structure chimique desooits sur leur adsorption sur le dioxyde de
titane et par conséquent sur leur dégradation phtatiytique. Pour cela, cing colorants de
structures différentes, I'anthraquinone (alizarino® AS), azoique (Grocein Orange ou OG,
Methyl Red ou MR, Congo Red ou CR) et hétéropolyatique (bleu de méthyléne - MB) ont
été sélectionnés. La valeur la plus importanteadeohstante d’adsorption a alors été trouvée
pour le MR, attribué a la fonction carboxylique dithée sur les noyaux benzéniqeachheb
et al. 2002).



A l'opposé, la constante cinétique de dégradattomobins importante obtenue avec le
CR s’explique par I'encombrement stérique importintau groupement biphényle central et de
deux autres groupements naphtalgheshheb et al. 2002)’ordre du taux de dégradation des

cing colorants en mol:Lmin™ (point de vue cinétique) esmtR> MB> OG> SA> CR

Colorant Kapp-10” (Min™) ro(@mol.L 'min™)
Methylene Blue 5,3 3,5
Orange G 4,6 3,1
Alizarin S 4,5 3,0
Methyl Red 5,7 3,6
Congo Red 2,7 1,9

Tableau 1.4 : Constante cinétique de cing colorants de structlifisentegLachheb et al.
2002).kappest la constante cinétique apparente ket vitesse initiale de la réaction du point de

vue cinétiqueumol.Lmin?).

. 3. Influence du pH

L’efficacité du processus photocatalytique de déagtian est due a la fois a la nature des
charges de surface portée par Ji@I'état ionique des molécules de colorantsaddorption du
colorant et a la concentration en radicaux hydmesybroduit. L'’ensemble de ces propriétés
dépendent du pH. Il est donc primordial d’étudiefluence de ce facteur.

lll. 3. 1. Charge de surface

- 111.3.1.1. Pour TiO; : La charge de surface du photocatalyseur est esuefit définie par la
valeur du pH de point de charge nulle (zero pdiatrge), soit pbcn=pHzp= . C'est le pH ou la
charge de surface due aux iongOH et OH s’annule. Cette grandeur indique également que
lorsque :

* pH = pHcn la surface est électriguement neutre car les gmepts de surface de type
Titanol sont la forme prédominan&i-OH et que les formes ioniques secondaEgf)” et
=TiOH," se compensent.

* pH > pHben, C'est la forme anioniqueTiO™ qui domine sur les autres,

* pH < pkbcn, Cest la forme cationiqueTiOH," qui domine sur les autres.



Il est possible d'établir ainsi le diagramme dedpré@inance des espéces de J&h
fonction du pH,

Ti-OH," TI-OH Ti-O" _ oH
I | I S I |
PHpcn= 6,6

Schéma (1.8) :Diagramme de prédominance des espéces deehi@@nction du pH

Correspondant aux équilibres suivants :

H® ©
O—H OH O
élj@ -H’ oy M | 00
Ti(IV) H L Ti(v) :? Ti(IV)
M OH %

Schéma (1.9) :Charge de surface de Ti@n fonction du pH.

- 111.3.1.2. Pour les colorants Le processus d’adsorption des molécules organicsts
fortement impacté par les charges portées paritiEsemhtes espéces. Plusieurs tendances sont
observées dans la littérature. Les travaux d’adsorsur TiQ de Lachheb (2002)effectués
avec cing colorants différents, ont montré que lfaegtation du pH favorisait 'adsorption de
tous les colorants sauf I'OG (Crocein Orange Gadsorption de ce dernier est inhibée a pH =
9, a cause d’'une répulsion entre le colorant et/tle de titane. Cette répulsion est causée par la
charge négative portée par les fonctions sulfordiesolorant et la charge négative du 1i®
contrario, le colorant MD est cationique a pH élevé et dedst fortement adsorbé sur les sites
négatifs duTiO,. En ce qui concerne la photocatalyse des cinqraois cités plus haut
(paragraphe 111.2.), le tracé deg(kapp)=Ff(Iog[H "])=f(-pH) ol kapp €st la constante cinétique
apparente de photodégradation, permet de déteritondre partiel de la cinétique par rapport a
la concentration de protons. Les valeurs des onplaeels obtenues étant tres faibles (<0,1 en
valeur absolu), il a été conclu que les protonsteivenaient pas dans le processus
photocatalytique et que I'échange de proton netitaag pas une étape limitan{feachheb et

al. 2002)



Hu et al. (2003a)ont étudié I'effet du pH sur I'adsorption de dewlorants : le Cationic Blue
X-GRL (CBX) et du Procion Red MX-5B (MX-5B) sur T3Olls ont montré qu'’il y avait une
réelle différence entre adsorption et photodégradain fonction du pH. Le CBX se dégrade a
la surface du Ti@alors que le processus se déroule en solutionlpdudiX-5B. Il est également
montré & pH acide, que la présence d'ions inorgemsictels que SO, H,PO;, CIOs et F
augmentait les vitesses de photodécoloration suitne augmentation de I'adsorption des
colorants sur le photocatalyseur. Par contre a gsiigoe pH=9,8 ces mémes anions inhibent la
photdécoloration. Ceci est expliqué par un piégebagetrous et des HO® par les anions suite a
leur adsorption.

Pour descolorants azoiqued,u et al. (2006)montrent que 71% du colorant C.I. Acid
Yellow 17 a disparu a pH=3 contre 44% a pH=11 eés@nce deliO, préparé par déepot
chimique en phase vapeur avec 100% de forme an#taggoint isoélectriquepH~6.4, le taux
est de 8,2%. Le taux de dégradation le plus élsvéleservé a pH=Tang et An (1995-Apnt
étudié la dégradation photocatalytique dans uneesisson aqueuse de dioxyde de titane, de
plusieurs colorants azoiques commerciaux sous atiadi UV. A pH=7, un ordre décroissant
des constantes de vitesse de dégradation photgagial est observé : Reactive Red 120 > Basic
Yellow 15 > Direct Blue 160. A pH=3, I'ordre de cd@ité est modifiée pour les deux premiers :
Basic Yellow 15 > Reactive Red 120 > Direct BlueDl&achant que Basic Yellow 15 est
monoazoique, Reactive Red 120 est diazoique etréetBlue 160 est triazoique, il est suggéré

que le nombre de fonction azoique est le prindiaeteur dans cette difféerence de vitesse de

photodégradation. ) )
S0,Ma /]\ na_.___‘df’
Nao\ _0 S0,MNa N By S 050
S O |
o>
(@] (.? ONa )\NA\\_/U
_\_§ N=N O\\S,\ N OH  HN L |

I /O
SON:N 87 Direct Re(23¢
o/ ¢ O” oNa

Cl cl
2O,
(o] 0
—0 NH HN
Yellow 17 /o@

Schéma (1.10) :Structure chimique de Reactive Black 5, Direct R8€, Yellow 17



. 4. Effet des accepteurs d’électrons

Le principal probléme dans le processus photodajaky est d’éviter la recombinaison
électron-trou. L’existence d’accepteur d’électremssolution semble étre un moyen pour éviter
ce probléme. Habituellement I'oxygéne moléculaseuwtilisé comme accepteur d’électrons dans
le processus photocatalytique (ddp). La recombinaison électron-trou peut égalemerg ét
réduite par l'ajout d'accepteurs d'électrons tels BrO,, SOg(NH,),, et KBrO; (Saquib et
Muneer 2002, Muruganandham et Swaminathan 2006) a été montré que I'ajout de ces

accepteurs d'électrons améliorait le taux de dégoddes polluants organiques de plusieurs

fagons:
() Par transfert de I'électron de la bande de cormueters HO,, (NH,4)>S,0g, et
KBrOs
(i) En induisant une augmentation de la concentratigraidicaux hydroxyles en
solution.
(iii) En générant dautres especes oxydantes afin démecél'oxydation des

composes intermédiaires.

[ll. 4. 1. Effet de HO;

L’ajout de HO;jusqu’a une concentration optimum de 15mmol augekntécoloration
du Reactive Orange 4 de 68 a 92% en 20 min etgeadation de 70 a 95% en 80 min. Au dela
de cette concentration (15mmol), une diminution @& de décoloration et de dégradation du
colorant est observé®uruganandham et Swaminathan 2006pe méme, une amélioration de
la photodégradation du 3-aminophenol (3-AP) a éseo/ée apres I'ajout de,B&, en solution
Les auteurs précisent également que la cinétiquehdeodégradation du 3-AP en suspension
aqueuse de Ti©en fonction de la concentration de®d est d’ordre apparent 1 par rapport au

colorant(San et al. 2001)

TiO,e” (BC)+H,0, — TiO, +OH" +OH"~ (1.16)
H,0,0f OH' +OH’ (1.17)

H.O,va réagir également avec I'anion superoxyde :



H,0,+0, - OH +H"+0, (1.18)

Avec un excés dél,0, la décoloration diminue a cause du piégeage desarad hydroxyles

selon:
H,0,+0OH" - HO,+H,0 (1.19)
HO, +OH" - H,0+0, (1.20)

. 4. 2 Effet de (NH,)2S,05 ou K;S,0g

L’addition de 3g/L de (Nk),S,0s a augmenté la décoloration du Reactive Orange 4 de
65 a 91% en 20 min de réaction, et sa dégradatiai® @&91% en 80 miMuruganandham et
Swaminathan 2006) De maniere identique, une augmentation de lataotes cinétique de
photodégradation du 3-AP de 5,06%]jQsqu’a 7,48x18min™, a été observée aprés addition de
2,0x10°molL™? de K:S,0g (San 2001)C’est I'inhibition de la recombinaison électron/tretla
production d’autres especes oxydantes telle queobaradical sulfate SO (E° = 2,6 ev) qui

sont a l'origine de cet effet bénéfique.

S0, +TiO,e sy — SQ" +SG~ (1.21)

L’anion radical sulfate Sg peut réagir avec les électrons photo-générés et laau

selon :
SQ’ +ecs - SO (1.22)

SQ +H,0 -~ OH' +SQ +H* (1.23)

L'exces en (NH),S;0Og diminue néanmoins la dégradation a cause de I'ptiear
compétitive a la surface de TiQqui diminue l'activité catalytigugMuruganandham et
Swaminathan 2006)Par ailleurs, si les vitesses de dégradation aw#élérées, I'addition de ces
composes en solution pose le probleme d'une trdp fainéralisation du milieu qui induira un

non respect de la réglementation vis a vis descesgelles que NH et SOg”.



. 4. 3. Effet de KBrG;

L’excés en Br@ diminue les réactions photocatalytiques a caudexiees dans la formation de
Br qui va s’adsorber a la surface de 7iCce qui diminue sa capacité catalytique
(Muruganandham et Swaminathan 2006)

L’'addition de 1 a 3 g/l de KBrQaugmente la décoloration du Reactive Orange %bde 6
98% pour 20 min de réaction, et sa dégradationdda 80% en 60 miMuruganandham et
Swaminathan 2006)Une amélioration est également observée pouhddopégradation du 3-
AP, apres l'ajout de KBr¢) avec une constante cinétique qui est augmentgefdcteur 3San
2001) L'augmentation des taux de photodégradation d@écules témoins est due a la réaction
des ions Br@ avec les électrons de la bande de conduction, qungt de réduire la

recombinaison électron/trou.
BrO; +6e s +H" - Br  +3H,0 (1.24)

Un exces de Brg, diminue la encore la dégradation. Ce phénoménatiiué a I'adsorption
des ionsBr issus de l'oxydation de BH) a la surface de Ti) diminuant I'activité

photocatalytiqu€Muruganandham et Swaminathan 2006)

IV. Concepts sur I'adsorption

Comme il a été montré précédemment, I'étape d'adieor du micropolluant sur le
semiconducteur est une étape déterminante damedegsus photocatalytique. La conception et
I'étude des processus d'adsorption nécessitenbid'des données sur les constantes d'équilibre
qui pourraient étre utilisées dans les modeledigne et de transfert de masse du colorant sur le
TiO, (Boulinguiez et al. 2008)L’adsorption est dans la grande majorité des @aprémiere
étape nécessaire a toute réaction catalytique agsephétérogene. Quelques notions théoriques

sur l'adsorption sont présentées dans le paragisyatiant.

IV. 1. Définition

L’adsorption est une interaction entre une molécuteion (adsorbat) et la surface d’'un
solide (le catalyseur). C’est donc un processussguproduit a l'interface solide/gaz et ou
liquide, conduisant a un changement de phase diuésol a la transformation d’'une surface
solide. L'adsorption impligue des phénomeénes diislfn et d’interactions entre la surface de

I'adsorbant et les molécules adsorbables. Ellefagoaisée sur des matériaux ayant d'importante



surface spécifique et une forte densité de grouptarfenctionnels en surface. Le BIP25 de
Degussa présente une surface spécifique de 51 inadpparait entre 2 a 3 fois plus faible que
celle obtenue avec des nanomatériaux photocataggide la littérature, jusqu’a 130 m2 pour des
nanotubes de Ti§)Cappelletti et al. 2008)La densité deTiOH en surface est évaluée a 12,5
sites/nm2, comparé a 4 siteSiOH/nm2 pour la silice qui est considéré comme «non
adsorbant ¥Vohra et al. 1997)

IV. 2. Les différentes étapes de I'adsorption

De fagon générale, le phénoméne d'adsorption sengixse en plusieurs étapes :

1. Diffusion de la molécule d’adsorbat du fluides/& couche limite.

2. Transfert a travers la couche limite (diffusexierne).

3. Diffusion dans le volume poreux.

4. Adsorption en surface.

5. Diffusion de I'adsorbat en surface.

6. Conduction thermique dans la particule d’adsatrdae a corrélation de la réaction.

7. Conduction thermique dans la couche limite paiss le fluide.



IV. 3. Mode d’adsorption

Il existe deux modes d’adsorption :

a) La physisorption

La physisorption résulte d’'une interaction physigectrostatique entre l'adsorbat et
'adsorbant. Les liaisons molécule-surface sontfailele énergie, en général inférieure a 40
kJ/mol. Les liaisons chimiques sont de type VanWaals correspondant a 3 types d'interaction

entre molécules :
» Keesom (interaction dipdle permanents- dip0le perent),
» Debye (interaction dipGle permanents- dipdle ifdui

» London, qui sont des forces de dispersion (intemadipble induit - dipdle induit) qui tire son

origine des fluctuations de densité électroniquiesgucréer lors de I'établissement de la liaison
entre l'adsorbat et I'adsorbant, avec la formatéomn instant donné d’un moment dipolaire
instantané qui entraine la création d'un momentiindans l'autre partie concerné par le

processus.

Les énergies misent en jeu sont décroissantesl@ar8s : keesom™ Epebye™> Eiondon

Un autre type d'interaction ionique, dite de Gouyaman, peut également intervenir dans le
processusSchéma (l.11)Dans le cas ou la surface du photocatalyseur, E&ait négative
(pH>pHecN) avec des groupements de surface de &p©, il se forme sur une premiere
couche dense de cations présents en solutignetHbrant cationique), c’est la couche de Stern,
neutralisant la charge de surface. Dans un deuxiémps, il existe un phénomene de diffusion
des cations lié a l'agitation thermique, a parérla couche de Stern vers le cceur du liquide.
C’est la double couche de Gouy-Chapman, dans lequeerviendront également des anions.
Ce schéma vaut également lorsque la surface egjéshpositivement dans le cas ou pHsgH
avec les groupements de tygdiOH.* en remplagant les cations par des anions. Pour
caractériser ce phénomeéne on utilise le potenéie gui est la différence de potentiel entre la
couche dense de Stern et le liquide. Il caractdasepartition des charges électriques sur la

surface de la particule.
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Schéma (1.11): Couche de diffusion de Gouy-Chapman, présemleminteractions ioniques

entre adsorbat et adsorbant.

Les autres caractéristiques associées a la physmosont :

1. La physisorption est entierement réversiblewigogrmet d’avoir a la fois I'adsorption
et la désorption. La physisorption s'accompagndadees chaleurs d'adsorption sans

changement structurel de la surface,

2. Contrairement a la chimisorption, la physisamptpeut conduire a une couverture de

la surface par plus d'une couche. Donc les ponegegme étre remplis par I'adsorbat,
3. L'équilibre atteint spontanément puisqu'il a'pas d'énergie d'activation, et d'autant

plus vite que la température est basse (de mamieadogue a un phénomeéne de

condensation gaz-liquide),



4. |l n'existe pas de sites spécifiques d'adsarptes molécules adsorbées ne sont pas
limitées a des sites particuliers et sont libresalevrir toute la surface.

b) La chimisorption

La chimisorption résulte de I'établissement d’'uresbn chimique entre I'adsorbat et
I'adsorbant dont I'énergie de liaison est supégeard0 kJ/mol. Il y a formation de liaison de
type covalente via les sites spécifiques de laasarcomme c’est par exemple le cas pour le
dioxyde de titane ou le charbon actif. La couchsodnée est au mieux monomoléculaire. Ce
phénomene est plus lent que la physisorption etgsite une énergie d'activation. Il est a noter
que la physisorption est souvent la premiere éthpda chimisorption et que I'apport d’'une
énergie d’activation (sous forme thermique par edein permet de franchir la barriére
énergétique et d’établir la liaison covalente aldant/adsorbat. Les phénomenes d’adsorption

induisent une orientation de la molécule adsorbéesarface du catalyseur.
Les principales autres caractéristiques renconttéass le phénomeéne de chimisorption sont :

1. réaction irréversible, possédant une chaleutsdiation élevée, de I'ordre des énergies des

liaisons chimiques,

2. I'équilibre s'établit lentement et dépend deelapérature. Quand celle-ci augmente I'équilibre

est atteint plus rapidement,
3. les molécules adsorbées sont localisées surfcs : I'adsorbéat n'est plus libre de migrer.

D’un point de vue thermodynamique, les réactioadsrption sont souvent exothermiques.

IV. 4. Aspect thermodynamique de I'adsorption :

Pour la physisorption et la chimisoprtion, le cééae spontané du processus d’adsorption
implique que I'énergie de Gibbs (enthalpie lisejt AG < 0. Par ailleurs, lors de I'adsorption,
la variation d'entropie de la moléculS, est nécessairement < 0 puisqu’'un composé & I'éta
condensé est plus ordonné gqu’en solution aqueusetrapie de l'adsorbant (le solide) restant

constante, I'entropie du systéme adsorbat-adsorestiiSy < 0. Cela implique donc que la



variation d'enthalpie accompagnant la réactionsbgationAHags= AG + TAS; < 0, c’est a dire

gue le phénomeéne est exothermique.

IV. 5. Isotherme d’adsorption

Dans le cas d’'une suspension aqueuse, les égaikbligle/liquide sont étudiés grace a la
détermination de l'isotherme d’adsorption. Ellerésgnte la variation de la quantiféadsorbée
sur un solide a l'équilibre en fonction de la camcation a I'équilibre Ce du composé
adsorbable, a une température donnée. La caprbd(C,) représente I'isotherme d’adsorption.
La quantité de molécules (adsorbat) adsorbée ailfiég s’exprime en nombre de mole ou en

masse d’adsorbat par masse de solide.

Les isothermes d’adsorption en milieu aqueux s@berchinées expérimentalement en
mettant en contact un adsorbat (le colorant étueié}olution aqueuse et un adsorbant (par
exemple TiQ). En faisant varier d’'une expérience a l'autredacentration initiale en adsorbat,
on obtient, une fois I'équilibre atteint, plusiewrsuples (G ). Ces données expérimentales
peuvent ensuite étre corrélées a des modeles matilgées qui doivent représenter au mieux les
isothermes d’adsorption expérimentales dans ungepktendue de concentrations et de
températures. Un grand nombre de modéles d’iso#emiadsorption ont été développés par
différents chercheurs et les isothermes ont étéséts suivant leur allure p&runauer,

Deming et Telleren 1938.

Parmi un grand nombre de modele, les isothermdsadgmuir, de Freundlich (1906)
sont couramment utilisées pour la déterminationladeapacité maximum d’adsorption des
matériaux et la constante d’adsorptioggdqui caractérise les interactions adsorbant-adsorba
(Boulinguiez et al. 2008, Ferrandon et al. 1995, &ai et al. 20056-A, Safa Ozcan et al. 2004,
Kavitha et al. 2007).a premiere est basée sur un modele thermodynandigliadsorption. La
deuxieme bien qu’empirique, donne le plus souvest ties bonne représentation des résultats
expérimentauXFerrandon et al. 1995)Par ailleurs, d’autres modéles utilisés dans laalpe
de l'adsorption des gaz sur les solides ont étéspasées a la phase liquide. Ce sont les
équations de Temkin (1941), Fowler-Guggenheim (),968I (1947) et Elovich (1962). Elles
sont linéarisables et permettent la déterminatierdeux parametres : la constante d’équilibre
adsorbat-adsorbant et I'énergie d’adsorpt{&®rrandon et al. 1995)Le modéle de Temkin est

plus particulierement utilisé pour la déterminatide la variation d’énergie d’adsorption



adsorbant-adsorbaFé¢rrandon et al. 1995, Kavitha et al. 2007, Hameed al. 2008) Des

modéles encore plus récents de Kiselev et DubiraduBhkevich (D-R) sont utilisés pour la
détermination de constante de formation de compkxee molécules adsorbées et surface
solide(Ozcan et al. 2004Kavitha et al. 2007)Les principaux modeles d’adsorption qui seront

utilisé dans notre étude sont décrits ci-dessous.

e [IV.5.1. Isotherme de Langmuir
L'équation de Langmuir est valable pour une adgorpén monocouche sur une surface
avec un nombre fini de site identique. Elle s’exygipar :
Je = Omax KL.C/(1+KCe) (1.25)

ou sous sa forme linéaire :

avec,

- gmax (Mg.gY) : le taux maximum d’adsorbat par unité de masskadsorbant en vue de former
une monocouche complete sur la surface,

- K. (L.mg%) : la constante d’équilibre d’adsorption de Langniide a l'affinité des sites de
surface pour l'adsorbat et a I'énergie d'adsorpabrest égale au rapport des constantes de
vitesses d’'adsorption et de désorption.

Les caractéristiques essentielles de I'isotherméahgmuir peuvent étre exprimées par
une constante adimensionnelle appelée facteurpieat®dn ou parametre d'équilibf, défini
parWeber et al. (1974¢t repris pazcan (2006)

R=1/(1+K.Cyp) (1.27)
Valeur deR. Type de l'isotherme
R>1 Défavorable
R=1 Linéaire
0<R<1 Favorable
R=0 Irréversible

Tableau 1.5 : Signification du facteur de séparation R



Ce modeéle peut étre présenté par cing types désotbs, expriment les divers modes de
fixation du soluté sur le solid@Veber et al. 1991)

* Type S1 et S2indiguent une adsorption « verticale » de molécatenofonctionelles
polaires, sur

un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

* Type L : Indique une adsorption a plat de molécules bifancielles.

« Type H: Ne commence pas par z€ro mais a une valeur pgsitideggue une haute
affinité, signifie qu’aux faibles concentrationad'sorption est totale.

* Type C: la premiére partie (ligne droite croissante) signifu’il y a compétition entre le
solvant et le soluté pour occuper les sites. Avefurs le méme partage. Il concerne des

molécules flexibles pouvant pénétrer loin dangpla®s pour y déplacer le solvant.

Xim

Xim Xim

hpeC

Type 52

Schéma (1.12) :Différents types d’isothermdgVeber et al. 1991)

* 1V.5.2. Isotherme de Freundlich
L'équation de Freundlich est un modéle empiriqueébsur I'adsorption sur des surfaces
hétérogenes. Elle est utilisée dans le cas de fammaossible de plus d’'une monocouche
d’adsorption sur la surface et les sites sont bg§&res avec des énergies de fixation différentes.
L'isotherme est exprimée par I'équation :
ge = K..C'" (1.28)

L’équation peut étre linéarisée comme suit :



Lnge =Lnk + (1/n).Ln G (1.29)
Ke (mg g*(mgL™)™" etn sont respectivement la constante d’adsorptionrdarfgllich et n
une constante dépendant de la nature de l'adsetbde la température dont la valeur est

encadrée selon 0,3<n<0,5 pour une bonne vérificatiomodele.

* 1V.5.3. Isotherme d’Elovich
La relation d’Elovich(1962) differe de celle de Langmuir au sujet de I'évolotdes sites
d'adsorption. Le nombre de site disponible variasdee modéle de maniere exponentielle au
cours de l'adsorption, ce qui impligue une adsompten plusieurs couches. L’isotherme
d’Elovich s’exprime par :
0e/On=K. Ce.€XP(Q/m) (1.30)

La linéarisation de I'équatiofh.30) donne :
Ln(ay/Ce) = LN(K.Cm) + G/ (1.31)
ol gm (Mg g% est la quantité maximale adsorbée par unité deerds I'adsorbank (Lmg?) est

la constante d’adsorption d’Elovich lieée a I'afféndes sites de surface avec I'adsorbat.

e IV.5.4. Isotherme de Temkin
L’isotherme de Temkin tient compte du fait que kaleur d'adsorption de I'ensemble des
molécules de la couche de recouvrement diminuaili@édent avec le recouvrement en raison de
la diminution des interactions adsorbant-adsoriaadsorption est caractérisée par une
distribution uniforme des énergies de liaison erfase. L’isotherme de Temkin est exprimée
sous la formégKavitha et al. 2007) :
de = (RT/R)LN(K:.Ce) (1.32)

ou sous la forme :
0e = B1 LnK; + B1 LnGe (1.33)

Avec B;= RT/ h (J/mol), la constante de Temkin relative & la amatie sorption ek; (Lg™), la
constante d'équilibre d’adsorption corresponddidn&rgie de liaison maximale.



* |V.5.5. Isotherme de Dubinin-Raduskevich

Une autre équation utilisée dans l'analyse dedesoties a été proposée par Dubinin et
Radushkevich en 194Kavitha et al. 2007, Ozcan et al. 2005, Ozcanlet2006).Elle suppose
une surface hétérogene. Cette équation est utpis@e estimer les caractéristiques de porosités
apparentes et I'énergie libre d’adsorptigtorsfall Jnr et al. 2005).L’équation est exprimée

comme Ssuit :

e = Om exp (B (1.34)

L’équation(l.34) peut étre linéarisée sous forme :
Ln g = Ln gn — B¢ (1.35)

Avec gm, la capacité maximum théorique d’adsorbat ads@érlié surface du solide ef le
potentiel de Polanyi, correspondant & :
¢=RT Ln (1 + (1/Ce)) (1.36)

La constanté représente I'adsorption de la molécule sur I'dutsatr suite a son transfert
depuis la solutions etE (kJmoi*) sont liés par la relatiof©zcan et al. 2006)
E = 1/(28)"? (1.37)

Ainsi, en tracant.ng en fonction de? il est possible d'obtenir la valeur dg (mol.g") et
S. E permet de savoir si l'adsorption suit un mécanishiéehange d'ions ou si c’est une
adsorption physique. & est comprise entre 8 et 16 kJ.fhole processus suit une adsorption
par échange d'ions, tandis que pour les valeuEs <& kJ.mol, le processus d'adsorption est de
nature physique et si E > 16 kJ.mdé processus est dominé par la diffusion intrapalei
(Ozcan et al. 2005, Ozcan et al. 2006).

* [V.5.6. Isotherme de Fowler-Guggenheim (1965)

Elle est basée sur la thermodynamique statiqueeetdpen compte les interactions latérales
entre molécules adsorbées, a partir du modéle dgnhair. IL s’agit toujours d’'une couche
d’adsorbat au plus adsorbée de maniére monomoiécukelle est basée sur les hypothéses
suivantegFerrandon et al. 1995)

- Une molécule adsorbée est liée a un site défirc ane énergie d’interaction et cette

molécule peut diffuser d’un site a un autre ;



- Cette énergie d’'interaction est constante et inddg@ete du recouvremertt et par
conséquent du nombre de la distribution des madécadisorbées ;
- Les molécules adsorbées sur les sites voisins mmtémergie d’interaction égale a

%ou Z est le nombre de voisin les plus proch®g 'énergie d’interaction entre les

molécules adsorbées (kJ.Mptle Fowler-Guggenheim

Elle est exprimé en fonction du taux de recouvrengepar :

K.C,=6./1-6,)expl26.W/RT] (1.38)
g =" (1.39)
U
Lorsque :

« WKO, Siles molécules adsorbées s’attirent ;

* W>0ily a alors répulsion entre molécules adsa@bée

L’équation(1.38) peut étre linéarisée sous la forme :
Ln[C,(1-6.)/6.] =-LnK+[26W/RT] (1.40)

Ce qui permet d’en déduire la constante d’adsanpgioK et W, K étant une constante relative

aux interactions adsorbat-adsorbant.

b,

e

SiW =0, I'isotherme obtenue est de la forlk€ =

(1.41)

On retrouve alors l'isotherme de Langmuir, qui pétre un cas particulier de I'isotherme de

Fowler-Guggenheim.

* 1V.5.7. Isotherme de Hill (1946)

Ce type d’équation tient compte également des dotems entre molécules d’adsorbat.
L’équation proposée pdtill (1946) et Boer (1953)en phase liquide en fonction du taux de
recouvrement est la suivante :

K.C, =6./1-8,)exp[d,/1-6,) - K,6,/RT] (1.42)
Nous pouvons linéariser I'équatid42) sous la forme :
Ln[C.(1-6.)/6.]-6,/QA-6,) =-LnK, - K,E,/RT (1.43)



Ce qui permet d’accéder aux deux constaltest K,, respectivemenine constante d’équilibre
représentant les interactions adsorbat-adsorbamestonstante énergétique d’interaction entre

molécules d’adsorbat elles-mén{éerrandon et al. 1995)

V. Partie expérimentale

La partie expérimentale englobe, la description dif$erents montages utilisés ou mis en
ceuvre au laboratoire, Les expériences menées, qamses résultats obtenus, concernant les

parties suivantes :

- a) comparaison des performances des semicondsi@euriQ et au ZnO en suivant la

dégradation du phénol

- b) étude thermodynamique et cinétique de l'adsonptiu colorant RG12 sur TO

Dégussa P25

- c) dégradation photocatalytigue du colorant verbaCion RG12 et application ou

élaboration de modeles cinétiques.

V.1 Réactifs
Les polluants modéles considérés sont représeatdsgpmolécules suivantes :
- le phénol pour la partie « comparaison des pexdoces des semiconducteurs au;TiO
et au ZnO »
- Le colorant azoique, Vert Cibacron T3G-E (CI téa&cgreen 12, nommé RG12 pour
les parties adsorption et dégradation photocatpigti
Le phénol nous a été fourni par Cheminova Inteonali S.A et le colorant provient de la
société Ciba-Geigy RG12 , il appartient a la famitles phtalocyanine, sa formule
moléculaireCeHasCuN:NiO:S;, H,0 (1837,7 gmot) est reprsentée sur &chéma (1.13)La
dimension de la molécule RG12, déterminée par CS&3D Pro ® software, est d'environ
40 x 17 x 16 A



Schéma (1.13) :Structure moléculaire du Reactive Green 12 (RGD#Jérents sites acide de
RG12 sont entourés: pKsulfonate, pK type imidazole, pK4s peuvent correspondre aux
fonctions amine secondaire , imine et enol, respaTient. A : pyrimidine substituée et B :

comme la structure triazine.

Sur leSchéma (1.13)six groupes sulfonate (pKapparaissent dans la structure moléculaire. II
est supposé que plest négatif comme observé avec l'acide p-tolupda € -2,8).Quatre valeurs
pKa ont été déterminées expérimentalement pagéitezide-base pk= 10,5; pk = 11; plg = 11.25 et PK=11.5.

La valeur de pK correspond au pKa du groupe imidazdeujce et Schmir 1958 D'autre part,
pK3 pourrait correspondre au pKa des deux fonctionmesnsecondaires (7,6 <pKa<11,3),,pK
aux fonctions imines (9,5 <pKa<10) et finalementspla fonction énol (9<pKa<11). Les
parties de type pyrimidine et triazine de la suuetont théoriguement des pKa = 1,2 et 1,7
respectivement. Cela signifie qu’elles demeurent pmtonées en solution aqueuse pour une
échelle de pH de 3 a 1CGlayden et al. 2001)

V.2 Les photocatalyseurs

Les photocatalyseurs comparés sont au nombre dérequ&ZnO en poudre et trois
semiconducteurs a base d’oxyde de titane.

Les trois semiconducteurs commerciaux J80nt :

- TiO,-P25 Degussa (80 % anatase, 20% rutile, $1gth diamétre des cristallites 21 nm, non
poreux, pkbcn=6.6)

- deux autres types de Ti@e granulométrie différente, utilisés sous leumfe anatase a 98%,
commercialisés par Prolabo et désignés pap-AetTiOx-A..

Les principales caractéristiques physicochimiquest s déterminées par rayons X et par

microscopie optique a balayage (MEB).



(i) Préparation du matériau

Les échantillons sont élaborés sous forme dellgagér voie séche a l'aide d'une presse
mécanique. Le moule de pressage comporte une matrien poingon, la matrice comprend une
partie mobile qui en se relevant, aide a I'éjectieria piece moulée. Pour notre préparation, nous
avons exercé une pression verticale sur la matres pastilles sont ensuite frittées dans un four
a une température de 600°C pendant 2 h et enfiallisées a I'aide d'un pulvérisatdtawards
Sputter Coater S150BJn exemple d'image obtenue pouTi®©, Al est présenté sur fchéma
(1.14).

Schéma (1.14) :Forme des grains du TiA\; sous MEB.
La taille des grains est calculée en faisant ungemwe arithmétique d'une population de 500

grains. Les valeurs sont reportées dartab&eau(l.6)

Diametre (nm) Forme cristalline
TiO, P25 20 Anatase/rutile (75%/25%)
TiOx-Ay 160 Anatase (98%/2%)
TiOx-A2 330 Anatase (98%/2%)

Tableau (1.6) : Diameétre des particules d’oxyde de titane mesundaB

et nature de la forme cristallographique.

Le diameétre moyen des particules deFR25 (20nm) correspondent exactement a la
valeur affichée par le fournisseur, démontrantidem$onne précision de la mesure. Les deux

autres catalyseurs ont un diameétre de 160 nm poLiKh-A; et de 330 nm pour le THA,.



(i) Forme cristalline diametre des cristallitesdes oxydes de titane
La diffraction par rayons X est tres utile car glermet de déterminer la structure
cristalline (anatase, rutile ou brookite). Les gmas ont été réalisées sur un diffractometre
automatique Siemens - Advenced D8 au départemephgsique de l'université Mentouri de
Constantine. Les conditions de diffraction sontdewantes : Tension=40KV, Intensité= 30mA,
pas d'incrémentation=0.02% temps par pas = 4,8s. Les spectres rayae TiO,-P25, TiQ-
Aj, TiOx-A; sont représentés sur legures (1.1), (1.2), (1.3).

140

120

100

Intersité (ua)

80 —

60 —

40 4

20

T
20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figure (1.1) : Diffractogramme du TigDegussa P25.
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Figure (1.2) : Diffractogramme du TiQ-A;.
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Figure (1.3) : Diffractogramme du Ti@-A,.

Une identification de phase sur la base de la bmdeuonnée JCPDS a été réalisée. Elle
a montré que les trois solides présentent la foametase de Tif) excepté le TiQgP25 qui

posséde des raies en plus, caractéristiques dane futile (raie a 27,53Bellifa et al. 2009.
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Figure (1.4) :Diffractogrammes de Tiga différentes températures de calcination ; rleua :
anataséBellifa et al. 2009).



L’'analyse des profils de raie des trois composé&dtéaréalisée avec le logiciel WINFIT. Les
parametres de profils obtenus sont reportés daablieau (1.7).

Semiconductelf  Ti0,-P25 TiQ-Ar TiOzAs
Parametre
26° 25,38 25,48 25,48
Air 242 251 243
Int.max 125 1515 1699
FWHM 0,361 0,134 0,115
WHMIeft 0,183 0,056 0,048
WHMright 0,178 0,078 0,067
Betha 0,461 0,165 0,143
Betha.left 0,235 0,072 0,063
Betha.right 0,225 0,093 0,063

Tableau (1.7): Parametres des profils de raie obtenue par rayon X.

Avec :
260 Position
Int.max Intensité maximum
FWHM La largeur a mi hauteur
WHM left La largeur a mi hauteur gauche
WHM right La largeur a mi hauteur droite
Betha La largeur intégrale
Betha.left La largeur intégrale gauche
Betha.right La largeur intégrale droite

Les caractéristiques du pic le plus intense a 25348t tres voisines pour TiA; et
TiO,-A, qui confirmeront une activité photocatalytique sineé observée. D'aprés les résultats
obtenus on remarque aussi QUEWHMrioz-p25> FWHMyio2.a2> FWHMyio2.42. Ce paramétre
permet de conclure qu'en lI'absence d’autres phénesnéels que les microcontraintes ou les
défauts de structure, le diametre des cristaltitgsforment le grain de Ti©@P25 est inférieur a
celui de TiQ-A; et a celui de TiQA,. De la méme facon, le diamétre de Fi& est supérieur a
celui de TiQ-A;. En effet, on peut calculer le diamétre des dlitga en utilisant la relation de

Scherrer.



(d=P0F) (1.44)

A
Avec,
7] angle en radian
B largeur intégrale
A La longueur d'onde de I'émission de 'appariE(1.5418 A°)

En appliquant cette relation pour les trois compp$e diametre calculé des cristallites

est donné dans tableau (1.8)

Diametre Diametre Nb

cristallites Particule (nm) cristallite

(nm)
TiO, P25 20 20 1
TiOz-A1 55 160 3
TiO2-A, 63 330 5

Tableau (1.8) : Diametre des cristallites formant les oxydes dmétselon la loi de Scherrer.

Le diameétre du cristallite est égale au diamétregihin pour le Ti@-P25. Ce résultat
prouve que le grain qui constitue le @25 est formé d’un seul cristallite. Pour le &, le
grain est formé d’environ trois cristallites et @ipour le TiQ-A,. Ces résultats peuvent
s’interpréter en considérant que la partie activeatalyseur est le cristallite. La probabilité que
le rayonnement lumineux absorbé par le matériad swiximale correspond au nombre
minimum de cristallite par grain. La lumiere quuttie un grain n’est réellement efficace que
sur les faces des cristallites. L’activité est dameximale pour Ti@P25. Ceci est a rapprocher
du fait que la quantité de phénol adsorbé en sarflac catalyseutableau (1.9)est également
plus grande pour le T&EP25 que les deux autres matériaux.

Cette approche basée sur [I'exploitation des prig®ié morphologiques des
photocatalseurs sera a mettre en relation avec getfiormance cinétique vis a vis de la
dégradation du phénol en suspension aqueuse. Lodgi@ale dans I'utilisation de la taille des
cristallites pour distinguer l'efficacité photocigtaque des semiconducteurs a été reportée dans
les travauxThevenet et al. (2005).



V.3 Préparation des solutions
La solution aqueuses de phénol égale & 50 “mgkt préparée avec de l'eau
déminéralisée , filtrée sur des filtres 0,2 umn guH naturel est de 6,4. Le pKa du phénol étant

de 9,95 celui-ci se trouve sous forme moléculairpid « naturel ».
Les solutions aqueuses de RG12 ont été préparéesdesl'eau UHQ & 20, 40, 60, 80, 100 et 120 Hrejl
le pH « naturel » d’'une solution aqueuse est de 6,3.

V. 4. Analyse qualitative et quantitative du phénol
La dégradation photocatalytique du phénol est sypar spectrophotométrie UV a 270
nm et par chromatographie liquide haute perform@H&d.C).

V. 4. 1.Analyse par spectrophotométrie UV- Visible
Le spectre d’absorptionS¢héma (11.4) du phénol révele I'existence d’'une bande

d'absorption, correspondant a la transitionr - 77(A=270m). Le suivi par

spectrophotométrie de I'évolution de la concentratdu phénol au cours de la réaction de
dégradation photocatalytique est fait par spectaphétre UV-Visible sur un apparell
SHIMADZU 160A0u SHIMADZUUV-2101PC.
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Schéma (1.15) :Spectre UV du phénol & 50 mg'L
V.4. 2 Analyse par chromatographie liquide hauteggsion HPLC



L’identification et le dosage du phénol ont étéeetués sur une chaine HPLC Perkin
Elmer équipée d’'un détecteur UV-Visible, fonctionh@n mode isocratique. Les conditions
optimales d’analyse sont identiques a celles @esux deAugugliaro et al. (1999)

- Colonne C;gNucléosil

- Phase mobile : Méthanol / eau / acide phospher{dQ% / 60% / 1% v/v/v).
- Débit d’élution : 1 mLmift.

- Longueur d’onde : 270 nm.

Le phénol est élué a un temps de rétention de l@tes Schéma (1.16))

d

Schéma (1.16) :Chromatogramme HPLC du Phénol (50 mb.L

V. 5. Analyse qualitative et quantitative du veibacron RG12

La détermination de la concentration de RG12 aeéfigctuée sur un spectrophotometre
Shimadzu UV-2101PC, a 616 nm, correspondant a amgueur d'onde d'absorption maximale
du colorant(Figure 1.5) Cette longueur d’'onde demeure constante quelsqgitde pH étudié.
Avant toute analyse spectroscopique, les échamgilkont centrifugés a 3000 rpm et/ou filtrés
sur des filtres millipores PVDF a 0,2 um. Des pertégligeables (<2%) ont été observées en

raison de la filtration.
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Figure (1.5) : Spectre d’absorption du colorant RG12.
Des mesures de carbone organique total (COT) antiflaurs été réalisées a l'aide d’un
COTmetre Shimadzu 5050 afin d’évaluer le taux deémalisation des solutions synthétiques de
colorant RG12.

V.6. Réacteur photochimique

V. 6. 1. Dispositif photochimique avec lampe UV

Nous avons utilisé deux systemes d’irradiationimiiss :

a) Le premier systeme a été utilisé pour compaeperformances photocatalytiques des
semiconducteurs par la dégradation du phénoladlitsd’'un réacteur a recirculation avec une
lampe a vapeur de mercure a moyenne pression,peeHfK 125 La raie la plus intense de
cette lampe se situe dans le proche UV a une lamgdiende voisine de 365nm. Les raies
caractéristiques de la lampe correspondante sprésentées sur gghéma (1.17)
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Schéma (1.17) Distribution spectrale relative caractéristiqudallampe a mercure & moyenne pression
(lampe HPK 125 Philips).



Le dispositif, présenté sur$éehéma (1.18gst constitué principalement de deux réacteurs
en série ; un réacteur mécaniguement agité, ar ¥rex de 100 mm de diametre intérieur et
d’'une capacité de 2 litres, suivi d'un réactewt@thimique, cylindriqgue annulaire de 30 mm de
diamétre intérieur et de 52 mm de diametre extérighomogénéisation solide-gaz-liquide et
l'oxygénation sont effectuées dans le récipientam@uement agité. L'irradiation est réalisée
dans le réacteur photochimique. La source d'irtaahia est plongée dans un tube de
refroidissement en quartz et I'ensemble est inftodlans I'anneau central du réacteur
photochimique. La température du milieu réactiorestimaintenue constante et égale a 25°C au
moyen d’un bain thermostaté a recirculation d’eansdla double enveloppe du réacteur agité.
L'ensemble fonctionne a pression atmosphériqueoliene total de la suspension entre les deux
réacteurs est égal a 2 litres.

e E e m . —————-—

Schéma (1.18):Dispositif expérimental a recirculation et irradiata 365 nm.

1- Réacteur agité 7- Prise d’échantillon

2- Agitateur mécanique 8- Réacteur photochimique

3- Pompe péristaltique 9- Gaine de refroidissement de la lampe
4- Bain thermostaté 10- Alimentation électrique de la lampe
5- Bouteille de gaz 11- Lampe U.V HPK 125.

6- Débitmeétre gazeux



b) Le deuxieme systeme d’irradiation utilise dempas UV non plongeantes, pour
'étude de la photocatalyse du colorant RG12. digg’ de deux lampes (GL 206 BLB) en
paralléle (2 x 12 W) correspondant & un flux detphs de I'ordre de 4,4 x 10photons 3

qui émettent majoritairement a 350 nm.
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Figure (1.5) : Spectre de I'énergie relative en fonction de fgleeur d’onde
de la Lampe (GL 206 BLD).

Les irradiations sont effectuées dans un réactatohbde capacité 500msghéma
|.19). La température du milieu réactionnel est maimgea 25°C. Le volume de la solution
irradiée est de 200 ml.

Pour toutes les expériences de photocatalyse @saljation du colorant, la suspension
est agitée mécaniquement, sans aucune alimenttiair ou oxygéne. Dans ces conditions,
'oxygeéne dissous est transféré a partir de I'ara surface du réacteur, ce qui est suffisant

pour ne pas étre en déficit a I'intérieur mémed@hcteu(Hermann et al. 1999)



Deux lampes UV paralléles (350nm)

Puissance=24W \ T — ==
L eepes————8

Milieu thermostaté T°=25°

Agitation magnétiqu
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Schéma (1.19) :Réacteur photochimique en batch a 350 nm.

V. 6. 2. Dispositif d’irradiation SUNTEST CPS+

L’enceinte SUNTEST CPS+Sthéma .20 permet de réaliser des irradiations
simulant au mieux le rayonnement solaire grace larsge a arc xénon pour des longueurs
d’onde allant de 290 & 800 nirigure 1.5. La lampe a arc xénon comporte un filtre en quart
avec un revétement IR et un filtre additionnel peiimet d’adapter la distribution spectrale en
fonction de l'application spécifique prévue. L'ingté lumineuse délivrée est beaucoup plus
importante que celle des lampes précédente avepuissances surfaciques d’irradiation
variant de 250 a 765 W/mLes échantillons irradiés dans I'enceinte sofrordis a I'aide
d’'un systeme de ventilation et d’'un cryothermogetmettant de maintenir la température a
25+ 5°C. Il est donné par le fournisseur I'équivalescévante : 4 heures d’irradiation en

enceinte correspondent a 25 heures d’ensoleillerreRiurope centrale.

Cette enceinte d’irradiation a été utilisée afiétddier l'influence du flux lumineux sur la
réaction de dégradation photocatalytigue du cotoR@B12 et notamment de la constante
d’adsorption Kgs et de la constante de vitessg kle Langmuir-Hinshelwoogaragraphe
VII. 2. 2. 2.

Schéma (1.20): Appareil SUNTEST CPS+.
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Figure (1.5) : Spectre de la lampe Xénon du SUNTEST CPS+ conguaspectre solaire.

VI. Efficacité photocatalytique des semiconductewis a vis du phénol

VI. 1. Déroulement des expériences

Le réacteur agité est préalablement rempli paolation de phénol avant I'ajout du
semi-conducteur. On laisse sous agitation pendaquart d’heure, ensuite on ouvre la vanne
qui se trouve au fond du réacteur agité pour envigyenélange réactionnel vers le réacteur
photochimique au moyen de la pompe péristaltiqne slumer la lampe. De l'air est ensuite
injecté a l'aide d'un compresseur, dans la suspem@sjueuse. L'équilibre établi au bout de 30
min, permet d'atteindre la saturation en oxygeneladesuspension ainsi que I'équilibre

d'adsorption du phénol surTe,. La lampe UV a 365 nm est ensuite allumée. Lassée

d’agitation est fixée & 300 tr/mn, le débit gazaux00 mLmift et le débit de recirculation du
mélange réactionnel est de 35LIDes prélévements d’échantillon sont effectuésemles 15
minutes. Ceux-ci sont filtrés a 0,2 um (Millipoe)n d’éliminer les particules de Tidavant

d’étre systématiquement analysés.

VI. 2. Dégradation photocatalytique du phénol
Dans les réactions de photodégradation du phémelume de la solution a irradier
est de 400ml, le pH de la suspension (non ajustele 6.4. La concentration initiale de



phénol est de 50mgL (soit 5.10 M). La concentration optimum en photocatalyseur

déterminée dans le réacteur a recirculation edeéy2 gr*.
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Figure (1.6) : Variation de la concentration normalisée du phéwol
cours du temps de dégradatiogpensm50ppm ; Grio=2gL";
pH=6.4.

La figure (1.6) représente la variation de la concentration nde@aldu phénol dans
une suspension aqueuse en fonction du temps. ltagdgradation du phénol est de 80% au
bout de 6 heures en considérant le suivi par HPLE.suivi de la dégradation par
spectrophotométrie UV montre que ce type d’anatysst pas envisageable pour enregistrer
'évolution de la concentration en phénol du faie da formation d'intermédiaires
(hydroquinone, benzoquinone) qui absorbent a la enéangueur d'onde que le phénol,

masquant ainsi la disparition de ce dernier.

VI. 3. Performance chimigue des semiconducteurs

Afin de comparer les performances des différentstqatatalyseurs (ZnO, TiEP25,
TiOx-A1, TiOx-Ay), des expériences de photodégradation du phémil réalisées dans le
méme réacteur photochimique décrit précédemmerd¢c ales concentrations en phénol
Conenom50 mg/L, a T=25°C, avec un débit d’ai;,¢900ml/min, un débit en recirculation de
Orecirculatio=32 L/h, une vitesse d’agitation de 300tr/min eé woncentration initiale en TO
de Gatayseur2 9/L.

Les courbes de lagure (1.7)illustrent les résultats de la photodégradatiorpkénol

en utilisant les différents catalyseurs.
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Figure (1.7) :Variation de la concentration du phénol en fonctiartemps pour différents
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La figure (1.8) présente une comparaison entre le suivi par spaétrie UV et par

HPLC de la dégradation photocatalytique du phénaltéisant les trois oxydes de titane.

1,4

1,2 -

1»2

o o ziOZ-Al
s 3 2 $ o S o0 ¢ 3
° TiO>A2

o O

o oo
o
*
®
L
L 2
*«©
©
*

0,8 - LAY

0,6 -| ® e  TO~P25

[phenol]/[phenol]q

0,4 ° o

0,2 ~

Temps de réaction (heure)
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L’évolution de la dégradation du phénol par spgidiotométrie UV bien que non
exploitable d'un point de vue cinétique permet cejamt de rendre compte du fait que les
sous-produits de dégradation du phénol sont eusi dégradés par photocatalyse en présence
de TiG, P25, contrairement aux deux autres échantillomsposés de la forme anatase pure
ou les sous-produits sont toujours présents mémas &b d’irradiation.

On remarque selon lagure (1.7) que ZnO et le TiP25 possedent la meilleure
activité photocatalytique alors que les deux aufr&3, sont moins actifs. Les différents
résultats obtenus sont résumeés dans le tableaansuen calculant notamment les vitesses

(ro) et les constantes de vitessgegkde photodégradation en considérant un ordre un de

réaction pour cette derniére (Ln(GQJ& - Kgegt).

catalyseur | Diameétre | Diamétre o Kdeg e Surface Ts
cristallites| particule (mgLmin™) — (min™)  (mmoleg) = spécifique (%)
(nm) (nm) calculée
(m?/g)
TiO,-P25 20 20 0,24 0,015 0,100 69 (51*) 92
TiO-A, 55 160 0,15 0,011 0,085 7 73
TiOx-A; 63 330 0,16 0,012 0,084 3,4 61
Zn0O - - 0,33 0,018 - -

Tableau (1.9) : Paramétre cinétique de dégradation photocatalytigughénol en suspension

agueused : diametre des particules séches de catalysguwnitesse initiale de dégradation,
Kqeq: CONstante de photodégradation duotdre, @ : quantité adsorbée a I'équilibig,: taux
de conversion en phénol au bout de 5 heures. acsirgpécifique expérimentale fournisseur

de 51 m?/g.

Nous remarquons pour Ti@ue plus la surface spécifique est grande, le éiantdes
particules et le diamétre des cristallites sonitpeplus la vitesse initiale de réaction et la
constante de vitessg.kest grande. Il est cependant difficile de conclumeuement sur ce
parameétre puisque le Ti®25 posséde deux formes cristallographiques diifés. Pour les
deux TiQ-Al et A2 de forme anatase, le diamétre des p&eticn’est pas un parameétre
déterminant dans l'activité photocatalytique.

Avec la diminution de la taille des particules, darface spécifique du matériau

augmente favorisant le processus de transfert diénmau cours de la cinétique hétérogene.



Le calcul des surfaces spécifiques théoriques dasén empilement compact maximum de
grains sphériques en fonction de leur densité reaqie plus cette derniere est élevée plus la
constante cinétique est grande. Il est a notel guiste un écart de 35% entre la grandeur
estimée par calcul et celle expérimentale affigheirele fournisseur Degussa.

Bien que le Ti@sous forme anatase ait été utilisé pour de noméeseagplications de
environnementale, le ZnO (gap=3,2 eV) suscite @égate un grand intérét. Le rendement de
décoloration du colorant par ZnO est sensiblemé&rg grand que sur TiD Cette meilleure
efficacité photocatalytique a également été repocirtains auteur€Chakrabarti et Dutta
2004).Parce que le dioxyde de titane est un matériateirmfimiquement et biologiquement,
non toxique, bon marché, et surtout peu sensibdgph@nomenes de corrosion photochimique
par rapport a ZnQPeternel et al. 2007, Chakrabarti et Dutta 2004pn utilisation est
systématiguement préférable dans les applicatiovisacnementales a celle de ZnO

VI. 4. Efficacité photocatalytique et résistivité slsemiconducteurs

L'adsorption et la catalyse faisant appel aux #@lest de surface (interactions
électroniques et transfert d’électron B\BC, respectivement) induisant la formation d’un
courant, il est possible d’évaluer l'activité phmttalytique en mesurant la conductivité
électronique des matériaux solides. Il faut cependegnaler que le pouvoir de tassement du
solide lui-méme lors de la mesure peut engendrefadeune surévaluation du courant
électronique comparé a une mise en suspension s@udel ces mémes matériaux. En
premiére approximatiodmettent que la conductivité électronique variefaimn linéaire
avec l'activité catalytique

De la mesure du courant électronique des difféngembsocatalyseur§liO,-P25, TiQ-
A1 TiO2-A>), nous en avons déduit leur résistivité électriGyequi représente la capacité du
matériau a s'opposer a la circulation du couraattéfue. C'est donc équivalent a la
résistance (R) d'un troncon de matériau de 1 rorp (L) et de 1 m2 (S).

La résistance est égale a: R = p.% Q) (1.45)
Et la résistivité a : p :RT'S (Qm) (1.46)

* Mesure de la résistivité électrique
L'intensité du courant est mesurée en fonction oiergiel a l'aide d'un appareil SONY
Tektronix 370 programmable Tracer. A partir du ér@es courbes, il est possible de calculer

la résistivité électrique correspondante des édiwars.



Les résultats obtenus sont présentés suigerses (1.7, 1.8, [.9)pour les trois types de
TiO, étudiés.
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Figure (1.9) : Variation de l'intensité du courant en fonctionpditentiel pour TiQ-Ao.

La résistivité électrique se calcule en prenanpdate de chaque droite et en appliquant la

relation :

p=>= 1 (1.47)
ou:
: surface du contact

. épaisseur de I'échantillon

O - O

: pente de la droite qui représente l'inverstadésistance R

: nombre d’électron libre

=)

: mobilité

=

g : la charge.

Les résultats de résistivité apparaissent dataebleau (1.10)

Résistivité électrique  Diamétre

(Qcm) Particule (nm)
TiO, P25 0,75.16 20
TiO2-A; 2,12.16 160
TiOo-A, 5,00.16 330

Tableau (1.10) : Résistivité électrique des différents oxydes dmst



Les résultats obtenus confirment que le JFR25 posséde la plus petite valeur de
résistivité électrique. C’est un matériau qui pansgquent favorise le déplacement des
charges électroniques atfortiori la réaction photocatalytique. La résistivité dliggte est

contr6lée par la concentration en électrons lilmget/ou par la mobilité de ces électrons)(

elle-méme dépendante de la taille des grains. ¢dtie derniere est élevée, plus grande est la
mobilité. Vu qu'il est observé que la plus faibésistivité est obtenue avec le Ti@25 qui
posséde la taille de grain la plus faible, c’estadtaugmentation des porteurs de charge libres
(ec) dans la bande de conduction qui est le procgasuikgié. Ce résultat peut expliquer la

meilleure activité photocatalytique de Bi®25 par rapport aux TEA; et TiO-A..

VI. 5. Conclusions
A l'issu de ces travaux, nous pouvons conclurdesiprincipaux points suivants :

(i) le ZnO présente une meilleure activité photalygique que le Ti@mais il présente
l'inconvénient d’apres la littérature d'étre photwosif,

(ii) sous la méme forme cristallographique anatBisdluence du diamétre de grain de
TiO2n’est pas significative,

(i) I'existence de la forme rutile et de la fornamatase pour le T¥EP25 est un
parametre majeur,

(iv) Le TiO,-P25 est formé d'un seul cristallite, signifianeqout le grain peut étre
considéré comme actif et peut expliquer une me#ehotoréactivité par rapport aux deux
autres catalyseurs,

(v) la plus faible résistivité a été observée gdeuriO, P25, en lien avec une meilleure
circulation électronique au sein du matériau et phes grande constante de vitesse de

décoloration des suspensions aqueuses de RG12.

Les résultats obtenus dans cette partie nous pembete confirmer notre choix

ultérieur de prendre le TgEP25 comme photocatalyseur de référence.



VII. Modélisation du processus photocatalytique

Apres l'étude que nous avons effectuée sur la comgmn de [lefficacité
photocatalytique des trois oxydes de titane citdesisus, nous avons confirmé la meilleure
activité photocatalytique du TyP25, c’est la raison pour laquelle ce matériaucesisis
pour I'étude de la modélisation du processus platabgtique d’'un colorant azoique a savoir

le vert cibacron.

VII. 1. Etude thermodynamique et cinétique de I'aafption du colorant RG12 sur TigP25
VII. 1. 1. Détermination du temps d’équilibre d’adsption

L'une des principales étapes du traitement phaibdefue est l'adsorption des
différentes especes a la surface du supjtetrmann et al. 1999, Damardji et al. 2009)).
est donc intéressant d'étudier l'isotherme d'adisorgu colorant RG12 sur le photocatalyseur
TiO,. Toute les isothermes d’adsorption ont été réadis#ans I'obscurité aprés une période
d’équilibre de 60 min a pH naturel et a la tempéatle 25°C. La méme quantité d’adsorbant
TiO, (1 gL a été ajouté & 100 mL de différentes solutionseages de colorants aux
concentrations 20, 40, 60, 80, 100 et 120 mgLavant d'étre agité mécaniquement a 200 rpm a
température ambiante. Pour chaque échantillondesentrations en solution a I'équilibre du
colorant (G) sont mesurées, permettant d’en déduire la qéawkit colorant adsorbé a
I'équilibre (q) a la surface du photocatalyseur.

La quantité de colorant adsorbé par unité de mdsge0; a l'instant t est:

q = [(Co-CixVImrioz (1.48)

Avec g est la quantité de RG12 adsorbée au temmpsla masse de TK(mg/g de
TiO,), G la concentration initiale de RG12 (md)Let G la concentration en RG12 & l'instant
t. Le pH initial des solutions n’est pas ajustéfsaidemment dans I'étude de I'effet du pH
sur lI'adsorption. La vitesse d'agitation et la ténapure de la solution sont constantes pour
toutes les expériences qui sont réalisées a ldabla lumiére.

Avant d’établir les isothermes d’adsorption, ilietadispensable de connaitre le temps
nécessaire a I'établissement de I'équilibre d’apson du colorant sur Ti© Une étude
cinétique a donc été menée pour I'ensemble dertargade concentration initiale en colorant
visé. Lafigure (I.7) montre que l'augmentation de la concentrationaltdu RG12 conduit &
une augmentation substantielle de la quantité d&ZR@tenu pour la méme quantité de ZiO

La quantité de RG12 adsorbée devient constanteyyotemps d'équilibre de 60mn.
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Figure (1.7) : Effet de la concentration initiale en colorant R&Ur la cinétique d’adsorption

sur TiO.

VII. 1. 2. Isotherme d’adsorption

Comme mentionné précédemment, il est d'un grar@énd’étudier I'adsorption de

RG12 sur le TiQ, afin de s'assurer si I'étape principale du pmeephotocatalytique est bien

régie par ce phénomeéne. Les résultats de l'isothepparaissent surfigure (1.8)
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Figure (1.8) : Isothermes d’adsorption du RG12 sur Ti®oints expérimentaux)( En trait

plein, corrélation avec le modéle de Langmuireetpointillé avec le modéle de Freundlich.

Figures incluses (a) Equation de Langmuir linéaris&(b) Equation de Freundlich linéarisée.



Afin de déterminer le modele mathématique le plppreprié a notre étude, sept
modeles d’isotherme d'adsorption sont ensuite passeé revue : Langmuir, Freundlich,
Elovich, Temkin, Hill, Fowler-Guggenheim et DubiARaduskovich sous leur forme linéaire.
Comme il apparait sur liggure (1.8), la meilleure description du phénomene d'adsanptist

obtenu avec les deux premiers model@d= 0,994 avec Langmuir et 0,998 avec Freundlich.

Les autres modeles présentent tous une valeur badentre 0,69 R2< 0,84 (Tableau

(1.12)).
Modele Hypotheses Equation Parametres
d’isotherme

Langmuir - monocouche, Omax= 38,2 mg/g
- nb. fini de site K. =0,0136 L/mg
d’adsorption, R*=0,994
- 1 site = 1 molécule, Je=Qmax KLC/ (1+K . Co) Parametre d’équilibre
- pas de mobilité des
molécules et pas O<R <1
d’interaction.

Freundlich - surface hétérogéne, Kg=0,892
- pas de mobilité des O = Ke.C" 1/n=0,716
molécules a la surface
et pas d'interaction. R*=0,998

Elovich - hombre de site 0¢/0ni=K.Ce.eXp(@/gm) Omax= 28,09 mg/g
d’adsorption variable, K = 0,0677 L/mg
- adsorption en multi
couche. R* = 0,8016

Temkin - Prise en compte des K: =0,1672 L/mg
interactions adsorbant- b, = 0,339 kJ/mol
adsorbat,
- Chaleur d’adsorption Oe = (RT/B)IN(KCy) R? = 0,8426
(by) varie linéairement
avec le degré de
recouvrement.

Dubinin- - Prise en compte des Oe = Om €XP (B9 Omax= 14,55 mg/g

Raduskovich interactions adsorbant- S : représente I'adsorption de la molécule qur B=10°
adsorbat et adsorbant-  I'adsorbant suite & son transfert depuis Il E = 0,223 kJ/mol
adsorbant, solution
- i 8<E<16kI/mol - ¢ : le potentiel de Polanyi : R2= 06889
mécanisme par ¢ =RTn(L + (1/Q)




échange d'ions, E, énergie d’adsorption :
- si E<8kJ/mol : E = 1/(29)"?
physisorption

Hill - Prise en compte des K;=0,0013 L/mg
interactions adsorbant K, = 25,81 kJ/mol

adsorbatK,) et

Ky.Co=6, 1(1-6,) exp[8, /(1-6,)—K 8, | RT]

adsorbat-adsorb#,). 6, = % R = 0,7085
Fowler - Tient compte des K=0,01L/mg
. interactions latérales W= -2,26 kJ/mol
Guggenheim K.C.=6, /(1-8,) exp[26,W | RT]

entre molécules
adsorbées. R?=0,7085
- Une molécule
adsorbée sur un site
défini avec une G
énergie d'interaction,
peut diffuser d’un site
a un autre.

- W<O0 : attraction
entre molécules

adsorbées.

-W> 0 : répulsion

Tableau (I.11): Comparaison des différents modeles d'isotherme sdaation et
détermination des parameétres de chaque équatiorespondant a I'adsorption du colorant
RG12 sur TIiQ.

Sachant que le modéle de Freundlich dérive du reodélLangmuir, en particulier
lorsque la valeur de 1/n est inférieure a 1, deshodéle de Langmuir qui finalement sera
utilisé pour la description de I'équilibre d'adgs@p du colorant RG12 sur le Ti@Halsey et
al. 1952) Les principales hypothéses correspondantes sont :

(i) une monocouche de molécules de RG12 adsorbéesGur T

(i) une molécule RG12 par site,

(i)  pas de mobilité et pas d"interaction molécule-roolé de colorant a la surface

de TiG..

Cependant, vis a vis de cette derniere hypothésenteractions a la surface du solide

semblent difficile a étre complétement évitées aitide la grande dimension de la molécule



de RG12. Alors que le modele de Freundlich concBnééérogénéité des sites sur la surface
solide en terme d'énergie, l'isotherme de Langrmauppose un caractere homogene de la
surface de Ti@(Halsey et al. 1952, Xiong et al. 201@ela signifie aussi que les hypothéses
portées par les autres modeles, telle que par dgelapnobilité du colorant sur différents
types de sites, avec différentes chaleurs d'adearpte sont pas en accord avec les données

expérimentales.

VII. 1. 3. Effet de la température sur l'isotherm@adsorption

Une augmentation de température de 25 °C a 60d&e&@mpagne d’'une augmentation
de l'adsorption du RG12 sur Tij@ans une gamme de faible concentration en col¢ténet
20 mg.LY). Le phénoméne s'inverse dans la gamme de 30-160‘mTableau (1.12)
L'enthalpie d'adsorptioAH® de RG12 sur TiQa été estimée a partir tiéquation (1.49)de
Van't Hoff.

AH®  AS°
+

e or TR

(1.49)

ou Keq est la constante d'équilibre d’adsorptionqk g/C. et AS°® est la variation de
'entropie correspondante. Comme le montreThbleau (1.12) a 298 K l'adsorption du
colorant sur TiQ est spontanée avec une valeur négativA@y298 K) quelle que soit la
concentration RG12. D'autre paféquation (1.50)d'Arrhenius permet d’accéder a I'énergie
d'activation de l'adsorption,Ejui permet de conclure sur la nature physiquelomique du
processus, sachant que lorsque<E0 kJ.mof il s’agit de physisorption et lorsque Ea > 40
kdmol* c’est de la chimisorption.
Ea

RT
Les grandeurs A (facteur d'Arrhenius)ek(constante cinétique d’adsorption du

Ln kexp: Ln A - (|.50)

colorant sur TiQ) et E, (énergie d’activation) sont déterminées a I'aiée données cinétiques
d'adsorption(Ozcan et al. 2005)Les résultats sont listés dansTiableau (1.12) Selon la
gamme de concentration du colorant, deux comporitswhfférents apparaissent:

(i) une chimisorption endothermique et trés désondo de RG12 (différente
orientation des molécules en surface de,Jif@ 10 & 20 mgt,

(i) une physisorption exothermique ordonnée (mémeentation pour des
concentrations pluélevées de 30 & 100 m@)La linterface solide/liquid¢Fytianos et al.
2000) Ceci est en bon accord avec le modéle de Langmiest a dire la constitution d’'une

monocouche de colorant en surface du matériaursahsgité des molécules.



Concentration du pH  Kq Kexp Keg  Kexp(333K)  AH° AS° AG°(298 Ea
colorant (298°K) (298°K) (333°K) (mol'gh™) (kJ mol®) (JK'mol?) °K) (Imol?)
(mgL™) (mol*gh™) (kJ molY)

10 5.9 1.94 302118 374 733499¢ 422 124028 -1647 75150
20 58  2.03 16650 71 173853 287 83780 -1746 55270
30 6.0 2.73 1874  0.81 6708 -88 -28565 -2486 30040
40 58  2.88 882  0.17 2295 -214 -66347 -2673 22530
60 54  3.29 1323  0.088 3927 -277 -85460 -2956 25630
100 5.3  4.08 882 0.021 2072 -405 -124078 -3420 20120
120 5.2 - 772 - 1634 - 17670

Tableau (1.12) : Evolution du pH de la suspension, de la constdi@gquilibre Ke=0¢/Ce, de
la constante de vitesse d’adsorptiqg, klu pseudo-second ordre de RG12 sur,Ta®98 et
335 °K. AH°, de l'enthalpie d’adsorptiodH®, de I'entropieAS°, de I'énergie de Gibbs

AG°(298 °K) et de I'énergie d’activationaEen fonction de la concentration initiale en
colorant dans la suspension.

VII. 1. 4. Effet du pH sur I'adsorption du coloranvert cibacron RG12

Le pH joue un rdle majeur dans le phénoméne d'atisor, particulierement quand
celui ci est un semi-conducteur comme le Ji0Ca forme moléculaire ou ionique de RG12
ainsi que la charge de la surface du catalysewnjoun grand réle dans le phénomeéne
d'adsorption. Ces deux états sont liés directeradatvaleur du pH. Il est donc nécessaire
d'examiner l'influence du pH de la solution sudd@arption.

La figure (1.9) montre I'importance du pH sur les capacités digtiem maximalegn
de RG12 (120 mgY) sur le TiQ & 25°C dans la plage de pH=4-12. La valeur mirgndai,
est obtenue a pH = 6,0 de la suspension de dli@s que le pH naturel est de 5,2.
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Figure (1.9) : Evolution de la capacité maximale d'adsorption B4R (qy,) sur TiQ; en
fonction du pH. Concentration initiale en [RGg&2120mgL* et [TiOz=1gL™.



Ces résultats peuvent étre interprétés a l'aid&schema (1.21)en fonction de la
charge de surface du photocatalyseur (pH de panthérge nulle : pktNTiO2) = 6,6) et
I'état d'ionisation du colorant (valeurs des pKaYanction du pHDamardji et al. 2009) A
pH = 4 la quantité de colorant adsorbé est maxiniéhe charge positive est développée sur
la surface du photocatalyseur en conjonction aesccharges négatives des sulfonates du
colorant. Néanmoins, parce qu'il existe des growgrdm cationiques dans la structure du
colorant (imidazole, amine et imine), la chargaené&ttale du substrat est positive. En accord
avec l'effet de température sur l'adsorption, i ®spposé qu’'a la suite de I'attraction
électrostatique, une chimisorption se produit aledormation de liaison covalente. La
littérature a montré par DRIFT et spectroscopie USible que les fonctions sulfonates des
colorants sont chimiquement liées a la surfacei@®e (Sahel et al. 2007, Liu et al. 1999)

Lorsque le pH passe de 4 a 6,2 la diminution désdgotion correspond a une
diminution de la charge positive de la surface @@, Bt donc a une plus faible attraction et
liaison du colorant par les groupes sulfonates.

Quant pH= pHecn , la charge de surface de Ti@evient neutre, puis négative, et
l'adsorption est optimale entre 6,5 < pH < 8. Lbiant est supposé étre chargé positivement
grace aux fonctions amines secondaires et des gsanpnes.

A pH plus élevé entre 10 et 11, la charge netteitipes du colorant est
considérablement réduite et devient négative ameforiction énol a pH> 11,5. Elle induit

alors une diminution de l'adsorption.
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Schéma (1.21) :Diagramme des espéces prédominantes dy &i®G12. (a) pHZPC = 6,5

pour le TiQ Degussa P25, et les cing valeurs expérimentalesgakir RG12 correspondent
a: (b) pk (sulfonate) = -2,8 (c) pK(imidazole) = 6.9, (d) pK(amine secondaire) = 10.5, (e)
pK4 (imine) = 11.0, (f) pK (énol) = 11,5. Le pH naturel de RG12 en suspenagreuse de

TiO, est de 6,]{. : Changement dans I'échelle de pH.

Globalement, un phénomene de chimisorption se jiraghire les sulfonates et
TiOH?* dans la gamme de pH de 4 & 6,25. Cependant, tessfattractives et répulsives

coulombiennes sont également impliquées, en péeiquour un pH>pHec.

VII. 1. 5. Cinétique d’adsorption
VII. 1. 5. 1. Cinétique du pseudo second ordre

La cinétique d'adsorption est principalement rggiele transfert de masse du colorant
a l'interface solide/liquide. Les données expérimles pour la cinétique d'adsorption du
RG12 sur TiQ pour différentes concentrations initiales en camor(10-120 mgL}) ont été
enregistrées pendant 90 min.

Le pseudo-second ordre a donc été examiné paitéaesutracant tigen fonction du
temps, selotiéquation (1.49)sur laFigure (1.9) (Ho et McKay 1998).

t/ o= /(K frma) + (1/Cman) t (1.49)



ou ¢ est la quantité du colorant adsorbé au temps tgdngnax €st la capacité maximum
d’adsorption du pseudo-second ordre (mg/ghk est la constante cinétique d'adsorption du

pseudo-second ordre(g fhgin™).
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Figure (1.9) : Cinétique d’adsorption de pseudo-second ordreothrant sur TiQ (1gL™Y), en
fonction de la concentration initiale de RG12 & pH=et & 25°C. (a) 10 mg*.(b) 20 mgL*,
(c) 40 mg L, (d) 60 mg [*, (e) 80 mg [, (f) 100 mg L* et (g) 120 mg L.

L’'ordonnée a l'origine est intéressante, car elegnpet de définir le taux initial
d’adsorption h (mg gmin™) au démarrage de I'adsorption lorsque t0 comme suitHo et

McKay 1999 :

h = 1/(k fmay (1.50)
Les données compilées dansTigbleau (I.13)indiquent que le pseudo-second ordre
est bien approprié pour décrire le processus smulit a la surface du photocatalyseur%R?
0,996). Les valeurgmax calculées sont de plus en accord agg& expérimentales. Selon la
valeur du taux initial d'adsorptiofhn), le transfert de masse au début du processudusst p
important pour de trés faible concentration du @it 10 mgL* plutét qu'a 20-120 mgt
La valeur de h diminue ensuite avec l'augmentati®@da concentration initiale en colorant.

Dans leur travailAllen et al. (2005)ont attribué ce phénomeéne a la résistance extéraau



transfert de masse (acces a la couche limite des@ihi de Gouy-Chapman) qui apparait
comme I'étape contrdlant la vitesse du processusa¥ption. Cela correspondrait également
a I'étape de chimisorption. Pour des concentratinitiles plus élevées de 60 a 120 rtgL
laugmentation ddn indique que le transfert de masse n’est pluspkétamitante. Comme
observé sur l'isotherme d’adsorptioRigure (1.8)) il n'apparait pas de plateau bien défini
pour de grande concentration en colorant, laisganser qu’'une couche supplémentaire peut
se constituer au-dessus de la premiére. De la nmdamgere kex, qui est liee a la « force
motrice » du transfert de masse du colorant a&tfate liquide/solide, diminue au début (10-
60 mgL?) et reste constante avec 'augmentation de laettration initiale en colorant de 60
a 120 mgL*. A faible concentration de colorant (10 mijlune physisorption initiale rapide
(contréle cinétique) favorise le phénoméne d’adsonpqui conduira a une chimisorption
Aux concentrations élevées de colorants (>60 'f‘r)g{exp est faible (comparé a la valeur
obtenue & 10 mgt) méme sh augmente aprés avoir fortement diminuée entret 60 engl_

! C’est donc que la chimisorption devient I'étajpeitante (contréle thermodynamique).

concentration Omax Omax Kexp h R2
Initiale de  Expérimentale Calculée (mg'gmin?)  (mg g'min™)

RG12 1

(mgL™)
10 3.2 3.4 2.740 32.4 1.0000
20 6.6 6.6 0.151 6.8 0.9999
40 10.3 10.9 0.017 2.1 0.9989
60 14.2 15.4 0.008 1.9 0.9961
80 15.4 16.4 0.012 3.3 0.9991
100 19.7 21.2 0.008 3.7 0.9986
120 24.5 26.2 0.007 4.9 0.9970

Tableau (1.13) : Paramétres de I'adsorption de RG12 sur;T{D gL™) relatifs & la
cinétique de pseudo-second ordre.

En accord avec un pseudo-second ordre, la vitéadsaiption ¥ de RG12 sur Ti@
peut étre écrite en fonction dgpau moyen déequation (1.51)

F+=Kep [RG12J (1.51)

ou[RG12] est la concentration du colorant dans la soluti@npseudo-constankg,, peut étre

exprimée en fonction du taux de site d'adsorptibrel6 en surface de TiO (ordre partiel



guelconquem) et de la constante du vitesse vraie d'adsorptienRG12,k.rc12 avec

I'équation (11.55)ou I'équation linéarisée corresponda(hte?).

kexp=k+R<3120m (1.52)
LN(Kexp = LN(Ksra12) + M.LNE) (1.53)

Parce que le processus chimigue de sorption estjuestion complexe, surtout avec
une macromolécule comme IRG12avec des groupements multiples capables de saudier
photocatalyseur, il est possible que le coloransgmuinteragir avec plusieurs sites libres
d'adsorption (molécularité de la réaction). Cepatda peut étre remarqué que méme Si
l'ordre partielm de réaction vis a vis deest par définition fondamentalement différent ae |
molécularité, de nombreux exemple cinétique prauvée y a concordance entre les deux.
D'autre part, la somme des taux d'adsorption gas $ibresf et des sites recouverts par le

colorant RG12¢', est égal a 1.
0+60 =1 (1.54)
Selon les trois différentes orientations surfacggpessibles des molécules de colorant

(40x16, 40x17 ou 16x17 A?), il est possible de glEco' a I'état d'équilibre & l'aide de la

surface moléculaire du colorant et la surface $igée du TiQ Tableau (1.14)

0’ (%) , Taux de recouvrement du TAO

Concentration initiale
en RG12 (mgL)

b c a
b
a c
10 14,3 13,4 57
20 29,4 27,7 11,8
40 45,9 43,2 18,4
60 63,3 59,5 25,3
80 68,6 64,6 27,4
100 87,8 82,6 351
120 109,2 102,7 43,7

Tableau (I.14): Taux de recouvremen® des molécules de RG12 (assimilées a un
parallélépipede) a la surface de 7i@n fonction de son orientation, a I'état d'éqralib
d'adsorption tableau (1.12). Distances: a = 16 A, b = 17 A et ¢ = 40 A. Adsionp du

colorant sur 1g de photocatalyseur.



Comme attendu, plus la surface moléculaire de R&1Bidérée est importante, plus

le taux de recouvrement de FLi@st grand et tend vers 100% pour la concentrdgéiquius
grande en RG12 (120 mg). Ce méme taux est de 44% lorsque la moléculeosed sur sa
plus petite surface. Il est envisageable égalenugmt,ces 3 orientations surfaciques puissent
exister parallelement. Le taux de site libre d'agson est alorsy = 1 - 6'. En utilisant
I'équation (1.53) les courbes sur fgure (1.10)se présentent avec deux segments linéaires, ce
qui signifie que l'ordre partigh attribué aux sites libres de Ti@hange en fonction du taux
de recouvremem. Il est évidemment difficile de donner une valabsolue définitive den,

mais l'estimation des pentes donnent, 12<25 pour de faibles concentrations de colorant

(10-40 mgLY), et 0,4 <m <2 de 40 & 120 mgt.
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Figure (1.10) : Estimation de I'ordre partiel de réactiorlié au taux de site d’adsorption libre
0, en supposant différentes orientations du colodalat surface de TiD (A) 40x17 A2, @)

40x16 A2, ¢) 16x17 Az,

La vitesse d'adsorption de RG12 sur Ti@peut donc s’exprimer pdiéquation (1.55).

r,=kirc126" [RG12] (1.55)

Soit, en considérant la valeur maximumnde= 2 pour des concentrations en RG12 de 40 a

120 mgL?,



r,=k:ro126 [RG12P (1.56)

VII. 1. 5. 2. Equation d’Elovich

L’équation d’Elovich est l'un des modéles les pluslisé pour décrire une
chimisorption activée. L'équation d’Elovich peuteéexprimée comme sujAharoni 1970,
Yu 2010).

o= %.Ln(ab)+%.Ln(t) (157)

ou la constante «a » représente le taux initiatlsirption et « b » une constante liée a
I'énergie d'activation et la chaleur d'adsorpt{ubokawa et al. 1945, Feng Chin et al.
2009)

Il est évident sur l&igure (1.10)que le modele d’Elovich n'est pas en conformitécav
'ensemble des résultats expérimentaux. Les dr@tegointillés assurant la vérification du
modeéle, ne sont obtenues que pour des temps witedD mn alors que la saturation de
l'adsorbant par RG12 n'est pas atteinte. Les v@#®iR2 calculées varient de 0,50 a 0,78 pour
les concentrations initiales de RG12 de 10 & 80 hrgkpectivement. Pour les concentrations
de 100 et 120 mgt le coefficient de corrélation devient acceptable9Q64<R2<0,981. On
peut donc en conclure que le phénomeéne de chintisor@activée ne serait impliquée
uniquement que lors des 40 premieres minutes @ogaime de concentration la plus haute
en colorant. Globalement, a la vue de ces réspltatsorption serait non activée, ce qui est
en désaccord avec les valeurs d’énergie d’actiwagicecédemment trouvées. Un apport
d’énergie important (75>855 kJmol') est nécessaire aux faibles concentrations enmastlo
(10-20 mgL?) pour initier la chimisorption de RG12 sur Bi©ontrairement aux plus fortes
concentrations en colorant ou le besoin d’énemg@grimentalement évalué, est plus faible
(30>E;>17 kdmol"). Le modéle d’Elovitch ne s’applique donc pasadsorption du colorant
sur TiO,.
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Figure (1.10) : Tracé de I'équation d’Elovich pour l'adsorption R€12 sur TiQ a 25°C,
pour différentes concentrations initiales de RG12.

VII. 1. 5. 3. Modele de diffusion intra-particulag

Si I'nétérogénéité de surface existe pour,TiOpeut étre mis en évidence en utilisant
le modéle de diffusion intra-particulaire. Dans ro@déle, le mécanisme de sorption du
colorant sur le photocatalyseur est d'abord d@ewitun transfert externe de masse suivit par
une diffusion intra-particulaire, au moyen Be&quation (1.58)de Weber-MorrigWeber et
Morris 1963, Colon et al. 2001, Kavitha et al. 200fameed et al. 2008).

G = Kigj t2 + C; (1.58)
aveckig, (mg g'ls'llz) la constante de I'étape i, e constante représentative de I'épaisseur de
la couche limite de diffusion. Plus; @st élevée, plus l'effet d0 a la couche limite est
important. (Weber et Morris 1963, Colon et al. 2001, Kavithaa. 2007, Hameed et al.

2 ast linéaire et si

2008).Si la diffusion intra-particulaire se produit, ed@; en fonction de
la droite passe par l'origine, alors le processtidimité seulement par la diffusion. Lorsque
les droites ne passent pas par l'origine, cela maaque la diffusion n'est pas le seul facteur
limitant. (Adnan.Ozcan et al. 2005, Wu et al. 2005, Tan et24l08, Tan et al. 2009)

La figure (I.11) montre un ajustement linéaire séquentiel au modeléa diffusion
intraparticule. Ces droites présentent une mulgdrité, indiquant que plusieurs étapes ont

lieu (Wu et al. 2005, Hameed et al. 2008, Tan et al. 202009)
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Figure (1.11) : Modéle de diffusion intra particules pour I'ads@mp du colorant RG12 sur le
TiO, (1 g.L'%Y) & 25°C.

La premiére étape (i = 1, en pointillés) représdiggdsorption instantanée sur la
surface externe des matéria(tkameed et al. 2008)Pour les plus fortes concentrations de
colorant (100 et 120 mg), I'adsorption instantanée initiale dure plus lmgps. Les forces
d'attraction coulombienne sont censées étre impdigulans ce processus.

La deuxiéme partie linéaire (étape i = 2, traitimpleest observée pour des
concentrations en RG12 40 mgl'. Elle caractérise la diffusion intraparticulaire &
proprement parlé du colorant dans Ti®our des concentrations en RG12 de 10 & 20°'mgL
cette deuxieme étape n'existe pas, le passageércid@me étape est direct (i = 3, pointillés
rapprochés) consistant en la formation d'un platzarespondant a I'équilibre d'adsorption.
L’ensemble des paramétresl@guation (1.58)sont répertoriés dans Tableau (1.15)

D’aprés la littérature les valeuks;» trouvéessont environ 10 fois plus élevées sur
TiO, que sur le carbone actiy€avitha et Namasivayam 2007n outrekiq » augmente avec
la concentration initiale du colorant (40-120 ml, len accord avec l'augmentation de la
valeur du taux d'adsorption initialeobservé a partir du modeéle cinétiqgue de pseudorsec
ordre. Une diffusion des molécules de colorant RG1Pavers les pores accessible de,TiO
(300-400 A) est alors possible malgré la faibleog@é du TiQ commercial Degussa P25,

avec un diamétre de pore moyen d'environ 31(&8lon et al. 2001)D'autre part, toutes les



parties linéaires de la deuxieme étape i = 2 neguapas par l'origine, ce qui implique que la
couche limite de diffusion (valeur,@orrespondant a I'ordonné a l'origine de cetteitdjo
augmente avec la concentration du colorant. Lesuwvalde @ differant de zéro montrent que
la diffusion intra-particulaire n'est pas le seuBaanisme limitant dans le processus
d'adsorptior(Belessi et al. 2009, Yu et al. 2010, Mohanty 208&meed 2008)

Concentration initiale RG12 Kig.2 C
(mg ) (mgg'min®9  (mgg)
10 - -
20 - -
40 0,6 6,1
60 1,2 5,2
80 1,4 6,2
100 1,2 11,6
120 1,7 13,3
Tableau (1.15): Paramétre Cinétique du tauxgX (étape i = 2) de la diffusion

intraparticulaire du colorant RG12 au sein de ;] i€ constante £correspondant a I'épaisseur

de la couche limite a la méme étape.

VII. 1. 6. Cinétique de désorption de RG12 du TiO

Alors que le modéle cinétique d'adsorption a étérdéné, la cinétique de désorption
de RG12 du Ti@Q a également été étudiée afin de comprendre le nisdoa dans son
intégralité. Des expériences ont alors été réalipdeir différentes concentrations initiales en
colorant de 20, 40, 60 et 80 mylLLes échantillons (Ti@et colorant) sont préparés comme
précédemment. Apres un temps d'équilibre de 90 tam,suspensions sont filtrées et le
photocatalyseur récupéré est séché a I'étuve a.d0RGlésorption du colorant est ensuite
étudiée au cours du temps avec 0,1 g de solide R@1Q,, mis dans 100 ml d'eau UHQ.

En utilisantl'équation (1.49)et en tracant/g: en fonction du temps, un pseudo-second
ordre est confirmé pour toutes les cinétiques, @680 <Rz < 0996 Figure (1.12)) La
vitesse de désorption,,rdeRG12peut étre exprimée phéquation (1.59)

r=kq [RG12] (1.59)
avec kg une constante cinétigue apparente de désorptioRG@#®2, qui dépend du taux
d’occupation des sites de surface de,J#D La vitesse s’écrit alors,

r=k- 0' [RG12F (1.60)
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Figure (1.12) : Cinétique de désorption de pseudo-second ordre lmisorption du RG12
sur TiG, (0.1g) en fonction de la concentration initialeRIG12 & pH naturel et 25°C. (b) 20
mgL™, (c) 40 mgL?, (d) 60 mgL?, (e) 80 mgL™.

VII. 2. Modélisation

Cette partie concerne I'étude du processus phatlytigiie appliqué a la décoloration
et dégradation du colorant modéle sélectionné,el¢ sibacron RG12. Les modéles de la
littérature comme ceux de Langmuir-HinschelwoodH)Let le modéle « Direct-Indirect »,
permettant de prévoir le comportement cinétiguegrdgpassés en revue. Dans la mesure ou
les deux modeéles précédents s’avereront inadapliéc@dre les résultats expérimentaux, un
nouveau modele sera élaboré afin de mieux rendmgtedes considérations cinétique et

thermodynamique de I'adsorption et du procédé ptatédytique lui-méme.

VII. 2. 1. Dégradation photocatalytique du vert @ibron RG12
VII. 2. 1. 1. Effet de la concentration initiale eRG12

Avant toute étude, la photolyse seule du RG12 ar86%et sous irradiation solaire a
ete effectuée en solution aqueuse. Elle s'estéé@te négligeable, puisque seulement 2% de
décoloration du colorant est observée en 90 minsdaes deux cas. Dans le procédé
photocatalytique, les constantes de vitesse dmédigque de décoloration ont été évaluées par

la diminution de l'absorption du colorant a 616 am cours du temps d'irradiation. Par



ailleurs, il a été vérifié par des analyses COTe tputraitement photocatalytique conduisait
bien & une dégradation significative du colorarprés 90 minutes de traitement, pour une
décoloration & 97% d’une solution & 40 rifgén RG12, 60% du colorant a été minéralisé.
Notre propos ici n'est pas de déterminer les soadipts de dégradation du vert cibacron
formés par photocatalyse, mais bien d’examinerqo@ mécanisme la réaction opére. Dans
ce but, la suite des travaux réalisés ont focaligéles cinétiques de décoloration plutdt que
sur les cinétiques de minéralisation.

La premiére étape est I'étude de l'influence dedacentration initiale en polluant sur
la disparition du ce dernier. C’est un parameétés important dans le cas du traitement des

eaux usées.
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Figure (1.13) : Décoloration de RG12 par photocatalyse a 365 nns dare suspension
aqueuse de TilpH=6,2 ; T=25°C; [TiQ]=1gL™; agitation & 700 tr mf).

L'augmentation de la concentration initiale prowqune diminution du taux de
décoloration. Une décoloration complete du coloesttobtenue aprés 90mn a 20 et 40 ppm,
alors que le taux de décoloration est de 40 et 3 200 et 120 ppm, respectivement. Des
résultats similaires ont été obtenus dans la dittée avec d'autres coloranf§ang et An
1995-A, Saquib et al. 2002, Muruganandham et Swaathman 2005, Sahel et al. 20Q7A
titre d’exemple Muruganandham et Swaminathan (2005)rouvent qu’uneugmentation de
la concentration du colorant Orange 4, d& a0L,1x10° molL™ diminue sa décoloration de

99,5 a 26% en 20min et la dégradation de 99 a 2h &0min Ce résultabien connu dans la



littérature provient du fait qu'une forte concetitna en colorant engendre un effet d’écran qui
empéche les radiations de pénétrer la suspensioeuse et d’atteindre la totalité du semi
conducteurMuruganandham et Swaminathan 2005, Liu et al. 2Q0®ar conséquent une
guantité importante de lumiere sera davantage bésgvar les molécules de colorant plutét
que par le photocatalyseur, réduisant ainsi soivict(Mills et al. 1993. Puisque la
photolyse directe est inefficace pour dégraderdierant, cet effet d’écran aura bien pour
conséquence de réduire la dégradation du colorAmec les colorants azoiques, la
décoloration est due a la rupture de la liaisonicamo et des chromophores liés au noyau
naphtaléngTang et an 1995-B)La dégradation de la partie aromatique est pificite et

sera une étape cinétiguement lente.

Schéma (1.22) :Mécanisme de dégradation photocatalytique du antohcid Blue 4QTang
et An 1995-B).

VII. 2. 1. 2. Influence du pH sur la photocatalyse

L’influence du pH sur les cinétiques de décolomitilu colorant vert cibacron RG12 a
été étudiée pour une solution de concentratioralgi0 mgL*, pour des valeurs de 2<pH<10
(Figure (1.14)) Une disparition totale de RG12 est obtenue a pétx20min d'irradiation, et
en 60min a pH=4 et 70 min a pH=5 ce qui est enrdcavec une bonne adsorption a la
surface du TiQ(Figure (1.9)) Les taux de décoloration les plus mauvais sotémils aux pH
basiques 8, 10 et 12 en accord avec une mauvassepiion a ces méme pH. Au pH du point
isoélectrique pH=6,7, le taux de décoloration &s6d% en 70 min.

Ce résultat nous pousse a conclure que I'adsorptest pas la seule phase limitante

dans la modélisation du processus photocatalytique.
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Figure (1.14) : Effet du pH sur la dégradation photocatalytiqueRiB12 ([RG12j=40ppm,
T=25°C, r=1g T, V=700 tr mA*

Tang et An (1995-A)ont supposé qu’a faible pH les trous positifs Eoemt étre
considérés comme les principales espéces oxyddydes. la littérature, il a été trouvé que la
photodécomposition de colorants azoique (Basigu®wed5, Reactive Red 120, Direct Blue
160) était plus rapide a pH=3 en comparaison daraot non azoique (Direct Blue 87 et Acid
Blue 40) Par ailleurs, en plus des trous positifs généles, électrons de la bande de
conduction transférés a I'oxygene, interviennemisdia processus |'oxydation des colorants

azoique, sans oublier les radicaux HO® formeés.

VII. 2. 2. Interprétation cinétique de la décoloriain du vert cibacron

L’évolution cinétique de la photodégradation BG12 observée est bien en accord
avec les résultats de la littérature en solutiomeage homogéne, a savoir un ordre zéro aux
fortes concentrations (100 et 120 ppm) et un preoridre apparent pour les solutions diluées
(entre 10 et 80 ppmMills et Hoffmann (1993)ainsi queSparado (1994)ont également
évoqué ce changement d'ordre de réaction en suppapdil était du a la présence
d’'intermédiaires de dégradation.

En photolyse directe, la vitesse de photolyse damposé C est directement reliée au

flux photonique absorbée a la longueur d’onde akirationA :

_%:cbdeglabsﬂ (|61)



dC/dt: vitesse de réactioen mol.Lt.s?t

@geq: rendement quantique de dégradation

labsy : flux photonique absorbé en Einstein.&*

L’intensité lumineuse absorbée se déduit de ldédBeer-Lambert :
labsa=lox = ki = lop (1-10%59) (1.62)
Relation dans laquelle :
€, : coefficient d’absorption molaire en Lmt@m™ & la longueur d’ondé
lo : flux photonique incident a la longueur d’ondérdidiationA.

I\ : flux photonique transmis a la longueur d’ondierddiationA.
¢ : trajet optique en cm.
L'équation générale devient :

—% = P aeglo., (1-107C) (1.63)

Selon la concentration des especes irradiées, @Euge présentent :

» Pour des solutions concentrées, I'absorption dx fliotonique incident est totale
(labsx=lo). Dans ces conditions d’irradiation, la vitesseréaction obéit a une loi cinétique

d’ordre zéro.

dC
— 2 = Daeglo. .64
ar e (164)

> Pour des solutions diluées, I'équation se sinphfiec {1-10°°) = 2,3¢C , soit :

—% = 23+ Pdeglo,e/C (1.65)

La vitesse de photolyse obéit dans ce cas a ur@néiique du pseudo-ordre 1 et la

constante apparente de réaction peut-étre relidenaphotonique incident), au rendement



guantique de photodégradatio@deg au coefficient d’absorption molair€, et aux

caractéristiques technologiques du réacteur

_E = kdegC (|.66)
dt
avec k72,3 Pgeq€ € C (1.67)

La Figure (I.15) présente le traitement des cinétiques pour unipreondre apparent
pour I'ensemble des concentratiohe tracé de Ln(@Cp) en fonction du temps donne des
droites avec un coefficient de corrélation 0,993«(R999, signifiant que d’ordre apparent est
bien 1 pour toutes les concentrations. L'ordretOvésfié pour des R2 plus faibles que I'ordre
1 aux fortes concentrations, avec R2=0,989 & 100 heg 0,993 & 120 mgt.
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Figure (1.15) : Cinétique apparente de premier ordre de la dédmorghotocatalytique du
RG12 & pH naturel pH=6,1 dans une suspension aguleLsiq (1 gL' de Ti®y) & 25°C

VII. 2. 2. 1. Modele de Langmuir Hinschelwood

Dans la littérature, les cinétiques de dégradapbtocatalytigue de nombreux
colorants suivent un premier ordre apparéhlaton et Balcioglu 2000, Guettal et al. 2005-
B, Muruganandham et Swaminathan, 2006).e modéle de Langmuir-Hinshelwood s’est

imposé pour décrire la cinétique de la réact{@ang et An 1995-A)Ce modéle a donc été



tres largement utilisé pour décrire les résultapamentaux en photocatalytique hétérogene
(Hermann et al. 1995, Tang et An 1995-A, Guettal &t 2005-A, Galindo et al. 2000,
Wenhua et al. 2000Alaton et Balcioglu 2000Zouaghi et al. 2007) Les hypothéses du
modeéle précisent que lorsque la cinétique de déatjmadphotocatalytique du colorant est en
accord avec le modele de Langmuir-Hinshelwoodsdggtion du substrat sur le matériau est
considérée comme |'étape la déterminante du prosd&hao et al. 2008, Chung et al.
2009). La vitesse de la reaction photocatalytigy@: va dépendre de la fraction des sites
recouverts par RG1®rc12) et de ky une constante de vitesse qui dépendra par ailteuta
concentration en HOproduit (eq. 1.61) (Sahel et al. 2007, De Heredia et al. 2001,
Chorkendorff et al. 2007, Zouaghi et al. 2007).

dC Ky -Kre dRG12]

I photo = -— =K [RG12]=k, .0 = .61
phot dt photo’ [ ] LH *YRG12 (1+ KRGlZ[RGlz]Z)) ( )
soit,
1 __ 1 | [RGI12] (1.62)
kphoto kLH K RG12 kLH

ou [GR12] est la concentration du colorant au tetppRG12} la concentration initiale de
RG12 dans la suspension aqueuse. Cette derniereéelooomprend la concentration
résiduelle de RG12 et celle de ses propres souhipsoa l'instant t. Kgi12 est la constante
d'équilibre d'adsorption de RG12 selon un modéléategmuir. L'inverse de la constante de
vitesse de photocatalysely déduites des pentes des droites dedare (1.15),en fonction
de la concentration initiale du colorant [RGga]été reporté sur kigure (1.16).Le modéle
de Langmuir-Hinshelwood s’avere ne pas étre parfeent adapté aux résultats
expérimentaux puisque R2 = 0,957. Beaucoup de usadans la littérature se contentent
volontiers d’'une telle valeur de R2 pour assumee g1 modele convient. Cela signifie
cependant que les hypotheses initiales ne sontopdss adaptées a notre cas expérimental.
De plus I'ordonnée a l'origine apparait ici comnégative, ce que ne prévoit pas I'équation
(1.62).
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Figure (1.16) : Inverse de la constante de vitesse de la réaptiotocatalytique de RG12 sur

TiO, en fonction de la concentration initiale du RGE®ncentration en TiOP25 (1 gLY).

Parmi les hypothéses qui peuvent étre remise esecan peut citer celle de Langmuir
qui assure que le nombre de site d’adsorption di¢naa (TiG) est constant et ne dépend
pas du taux de recouvrement de la surface pardthds En suspension, la présence de
nombreuses autres espéeces différentes de la melé@mil colorant peut engendrer un
phénomene de compétition important. Le modele degiralir-Hinshelwood est également
valable lorsque le substrat a dégrader s’'adsorlzesarface du photocatalysewu et al.
2010, Zhao et al. 2007, Chung et al. 200%e qui est bien le cas ici pour la dégradation d
colorant vert cibacron. Il est supposé égalemeetlguflux de photon est constant lors de la
réaction, que la vitesse de photodégradation doraoil est proportionnelle au taux de
recouvrement du Ti@par le coloranbrei2 (eg. 1.61)et que ky la constante de vitesse de L-
H dépend elle aussi de la surface recouverte padpeces actives impliquées: les trouy,(O
les radicaux hydroxyles de surfac®¥ls) et des radicaux libres Olprovenant du transfert
des &c a I'oxygene physisorbésahel et al. 2007, De Heredia et al. 200IRG12}, dans
I'équation (1.61) comprend a la fois la concentratrésiduelle en colorant toujours présent
ainsi que I'ensemble des sous-produits formés rapdd.

Dans ce qui suit, nous allons présenter le mod®lpgsé pabllis (2005) ainsi que le
modeéle Direct-Indirect d&alvador (2007)qui s’affiche comme le modéle susceptible de



remplacer celui de Langmuir-Hinshelwood, c’estré die devenir le modeéle universel pour la

photocatalyse !

VIl. 2. 2. 2. Le modéle d'Ollis et « Direct-Indirée

* Le modele d'Ollis

Comme vu sur laFigure (1.16) donnant l'inverse de la constante de vitesse de
photodégradation pkio VS concentration initiale en colorant RG12, nossultats
expérimentaux ne correspondent pas au modéle dgmuanHinshelwood car I'ordonnée a
I'origine est toujours négative, malgré la valewr cbefficient de corrélatiof? = 0,946.
L’hypothése de départ selon laquelle la constaiguiibre d’adsorption I§kc12 €St constante
durant toute I'expérimentation peut étre remisecanse comme l'a propos@llis (2005)
Comme l'avait déja observ&u (2000)et Villarreal (2004) ,Ollis a démontré que I'équilibre
d’adsorption/désorption n’était plus établi durknpériode d’illumination et que k et 1/Kags
dépendaient tous les deux de l'intensité lumine&seutilisant I'hypothése de I'état quasi-
stationnaire, il est montré quedS(sous illumination) < Ky4s (Obscurité) ce qui signifie que
tous les sites d’adsorption accessibles a I'obscue sont pas tous actifs et impliqués dans la
réaction photocatalytique. La photoréactivité ekpéntale est donc plus faible que celle
attendue suite aux expériences classiques d’'adsorngé substrat a la surface du catalyseur.
Ollis propose alors que k=k[HO’] dépend implicitement du flux lumineux par la puation
des HO avec les équatior($63) et (1.64).

Subtrat (solution) < Subtrat (adsorbé) asKaadKaiss (1.63)
Subtrat (adsorbé) + HO— produits k (1.64)

Afin de vérifier ces différentes hypotheses sudégradation du vert cibacron, nous avons
réalisé des expériences complémentaires sur uansgst’irradiation différent du réacteur a
365 nm, le SUNTEST CPS+, qui permet de faire vdaegpuissance d’irradiation de 250 a
765 W/nf. Trois concentrations en colorant RG12 ont altésééudiées 40, 80, 120 mglen
conjonction avec sept flux lumineux 250, 288, 3&53, 400, 550 and 750 Wm

Les cinétiques de dégradation du colorant obtesoeségalement du premier ordre que ce
soit pour un flux lumineux constant et différentesicentrations initiales en RG1Riure

(1.17)), et, pour une concentration donnée et différénislumineuxFigure (1.18).
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Figure (1.17) : Cinétique de dégradation du premier ordre du enloRG12 dans I'enceinte

SUNTEST CPS+, pour différentes concentrationsalds en RG12 a 250 W/mz2.
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Figure (1.18) : Cinétique de dégradation du premier ordre du emibRG12 & 80 mgt, dans

'enceinte SUNTEST CPS+, pour différents flux lumix.



En reportant les constantes de vitesggikdéterminées a partir des pentes des différentes
droites en fonction a la fois de la concentratiuitiale en colorant et du flux lumineudsigure
(1.19) on observe une premiere dépendance linéaire poluxulumineux compris entre 250

et 400 Wn®. Au-dela de 400 W hles constantes de vitesse décroissent et resiastantes
lorsque le flux augmente, comme observé danstixdiure Herrmann et al. 1995, 1999

Ce phénomene s’explique par une augmentation declambinaison électrons/trous due a
leur trop grande production en surface du catalyseu
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Figure (1.19) : Influence de la concentration et du flux lumineux la constante de vitesse de
dégradation photocatalytiquenk:o

Nous avons également cherché a savoir si le maiele-H était validé avec ce
nouveau dispositif d’irradiation, en tracant shfe en fonction de [RG13] La figure (1.20),
montre qu’il n’en ait rien et que le modele condtgtijours a une ordonnée a l'origine
négative, alors que le coefficient de corrélatishes moyenne de2= 0,925. En exploitant la
pente de ces droitdéquation (1.61) cité plus hauyt) est possible d’extrapoler les constantes
k. de vitesse de Langmuir-Hinshelwood en fonctiorilaii lumineux figure (1.21)).
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Figure (1.20) : Interprétation du modele de Langmuir-Hinshelwoa@ahgl les configurations
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Figure (1.21) : Influence du flux lumineux sur les constantes idesge de photodégradation
de RG12 selon le modéle de L-H, pour 3 concentatinitiales différentes, dans I'enceinte

SUNTEST CPS+.



Comme observé avegiki on constate bien que la constante de vitegsevdrie en
fonction du flux lumineux jusqu’a 400 Wravant de décroitre au-dessus de cette valeur. Une
extrapolation a été par ailleurs effectuée en dagdrl’évolution de ky en fonction de la
racine carrée du flux lumineux (en insert danBitaure (1.21). Cette dépendance est effective
dans la littérature aux faibles et fortes interssitémineuses, en accord avec la recombinaison
électron/trou. La corrélation (droite passant panidine) est observée pour les flux lumineux
de 550 et 750 Wrhet méme a 250 Wt
Il est impossible de savoir si la constantgste dépend du flux lumineux, et donc de vérifier

le modéle d’Ollis, puisque les ordonnées a I'orggont négatives.

* Le modele « Direct-Indirect »

Puisqu’il a été montré que la constante de vitdsséégradation photocatalytique du colorant
dépendait du flux lumineux, le modéle appelé “Difeclirect” exploité dernierement par
Salvador (2007)a été étudié. Ce modele prend en compte a la Ifimluence de
lillumination et la nature de l'adsorption du padint a la surface du semi-conducteur.
L’hypothése la plus importante développée est aplieréfute catégoriguement la formation
« classique » des radicaux libres HiDpartir des molécules d’eau ou des ions hydrexide
adsorbés en surface du catalyseur, ceci a causetip faible différence entre les potentiels

redox des différentes espéces impliquégd®,HHO et i comme indiqué sur lschéma (1.23)
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Schéma (1.23):Diagramme d’énergie du TiJrutile), de I'eau liquide et de I'eau adsorbée
apres calculs théoriques et données expérimenfidlesz 1989, Krischok 2001)Ey et &
indiquent les energies de la BV et de la BC, rethpament. k,s est I'énergie du Ti@de la

BV a la surface, ¥ (ads., Hoo)eSt I'énergie de la BV de I'eau adsorbée. Lesgies sont ici



données par rapport au vide; &e I'anatase est proche de celle du rutile, patred’Ec est
environ 0,2 eV plus bas que le rutile. D’apgvador (2007)

Pour que les trous'ljouent en photocatalyse le role d’oxydant vissidé HO et OH
il faut usuellement au minimum une différence deéeptel redox entre différents couples
impliqués de 0,250 V, ce qui est difficilement meétable a la vue du schéma proposé par
Salvador (2007) Néanmoins le modéle « direct-indirect » se vdrd @niversel, en lieu et
place du modeéle de Langmuir-Hinshelwood, en couMtansemble des possibilités pouvant
intervenir en photocatalyse.

Le modéle “Direct” est applicable pour les pollsanqui s’adsorbent fortement sur le
TiO,, alors que le modéle « Indirect » correspond alkiants fortement solubles dans I'eau
et par conséquent faiblement adsorbé en suffdoellor-Satoca et al. 2007, Montoya et al.
2009, Villarreal et al. 2009, Salvador et al. 200Qomme vu précédemment, le colorant
RG12 est principalement chimisorbé sur TiQes deux parties du modéle semblent donc
pouvoir opérer simultanément dans notre cas, a@tdtaatant plus pour les flux lumineux
élevés (ce qui est expérimentalement effectif dhesceinte SUNTEST CPS+). Les
principales réactions impliquées dans le processDgect-indirect » sont développées ci-

dessous d’aprégontoya (2009)

v En phase adsorbé sur O

h* + Q¥ - O (e K (1.65)
(RG12)s + h' — RG12' (1.66)
RG1Z* + & — (RG12)gs (1.67)
avec,

he" trou libre

he' trou de surface

& électron libre

v Dans la solution aqueuse:

(RG12), + h' — RG12' (1.68)
RG1Z* + ¢ — (RG12), (1.69)



(OCag + & — (Ozo-)aq (1.70)

(0 )ag + 26 + 2H — HO 4 + OHyg (1.71)
HO: + (RG12)y — 1B + HO (1.72)
H.O, + (RG12); — IB (1.73)
avec,

IB sous-produits intermédiaires

Pour de faible avancement de réaction, les réactienretour a I'état fondamental du
colorant(1.67) et (1.69) peuvent étre négligées lorsque I'on travaille aescvitesses initiales
de photooxidation. En considérant que la vitessdadetaction(l.70) peut étre considérée
comme faible par rapport a la réacti@r65), Salvador (2007)et Montoya (2009)donnent
alors I'équation(l.74) comme expression finale de la vitesse de photativid du substrat
(colorant RG12) qui favorise le mécanisme « Disepiar rapport a « I'Indirect » aveg;r>>

Nnd, C'€St a dire un processus qui opere principalérada surface du photocatalyseur.

I'photo = IDir + lind = IDir (1.74)

ou la vitesse d’oxydation “Directe” est

Ky 66 [(RG12),, I
Ky 6s[OZ7]+ K 66l (RG12),4

(1.75)

I'oir =

avec,
- les Ik sont les constantes de vitesse des réactionsb@{lgles ci-dessus,
- | est le flux de photon,

K, [(RG12),]
1+K [(RG12),]

- [((RG12)4d = est défini selon l'isotherme Langmuir,

Conduisant a I'équatiofi.76),

kl.66KL[(RG12)aq]|
kl.65[052;_]'(1+ K L[(RGlz)aq]) + kI.66K L[(RGlz)aq]

(1.76)

Ipir =

Par conséquent, la vitesss et du coup jhowo dépendent linéairement du flux de photon |,

puUisSque fir = fohoto = Konoto[RG12].



Cette derniere équation est bien en accord avaésedtats observés surfggure (1.19)entre
250 to 400 Writ mais pas au-deld pour de forts flux lumineux, oe ge prévoit pas ce
nouveau modele. Les résultats de la littératuretranhque ce phénomene se déroule selon
I’ équation (1.76)pour un flux de photon < 8 x TEinstein 'min™, soit 4.8 x 16’ photonL
'min®. L'actinométrie qui a été réalisée dans I'enceiSINTEST avec de l'oxalate
d’'uranyle UQ(C,04),> dans la zone 290-500 nm donne 2.3 %*fthoton 'min™ & 765
wm? et 7.7 x 16° photon *min™ & 250 Wrif. Du fait de la bonne corrélation linéaire entre
ces deux valeurs, le flux de photon & 400 Yest évalué a 1.2 x ¥ophoton [*'min™. Ceci

peut expliquer le fait que le modele D-I ne s’agpé plus entre 550 et 750 WWim

Dans le cas du modéle « Indirect », la vitessepsimerait selon Equation (1.77)

Mnd = (A.JRG12]2+B.1.[RG12]}"% - VA .[RG12] = kypoto[RG12] (1.77)

avec A et B des pseudo-constantes et | I'intenisitéineuse. Si la constante de vitesse
apparait bien proportionnelle % comme observé sur Rigure (1.21) I'évolution de Ihoto

en fonction de [RG12] ne correspond pastguation (1.77) Les travaux d&alvador (2007)

et Montoya (2009) exploitent des résultats en prenant en compte itasse de
photodégradation initiale des polluants, ce quisegét a interprétation car cette vitesse est
fortement dépendante du degré d’avancement de detidd. Nous avons donc préféré
exploiter dans notre travail les constantes desséequi ont I'intérét de travailler sur toute la

durée du processus.

En conclusion si le modele d’Ollis ne convient pas du fait dduimterprétation impossible
des ordonnées a I'origine négative des courbgsobiks [RG12}, empéchant toute prédiction
guant a un changement de constante d’équilibresdi@tion du colorant en présence ou en
absence de lumiere, il s’avere utile pour prédine wépendance linéaire dgndo avec
I'intensité lumineuse de 250 a 400 Wrat une dépendance polynomiale (racine carréea) pou
les forts flux 550 et 750 Wik Le modele «D-lI» apporte comme renseignement
supplémentaire a I'étude, le fait qu’aux faibletensités lumineuses, c’est un mécanisme de
type direct qui intervient c’est a dire se dérotularfinterface du photocatalyseur, alors que

pour de fort flux lumineux, c’est un mécanisme tedt qui dominerait en solution.

Afin de compléter cette étude fondamentale, noums\elaboré un modele alternatif qui
suppose un phénomene de compétition des espeogsarcta surface du photocatalyseur. Si

le modeéle « Direct-Indirect » réfute la formatioescHO par I'intermédiaire d’une réaction de



l'eau et des OHsur les trous générés par l'excitation photochimjqd’autres travaux
expérimentaux démontrent bien I'existence de cenpim&ne(Nakamura et al. 2003, 2004,
2005, Wang et al. 2004manishi et al. 2007, Henderson et al. 2002, 20@@) trouvera une

justification dans notre modéle.

VII. 2. 2. 3. Elaboration d’'un modéle basé sur |l€&udes cinétique et thermodynamique

d'adsorption/désorption et de photodégradation diarant RG12

L’ensemble des grandeurs nécessaires a la conatratt modéle en compétition

d’adsorption en surface de Ti®ont listées ci-contre.

Ce Concentration du colorant en solution & I'édméi (mg L)

Co Concentration initiale du RG12 (mg'

h Le taux de sorption initial (mg'gin™)

Kexp Constante expérimentale cinétique d’adsorptiomgdmin™)

Kirc12 Constante d’adsorption du RG12 sur JiO

K-rc12 Constante de desorption de RG12 dyTiO

Ke Constante d’adsorption de I'équation de Freuhdiing g* (mg L))
K. Constante d’adsorption de I'’équation de Langrfiuimg™)

Kre12 Constant d’adsorption de RG12

Kis Constante d’adsorption des intermédiaires degdyits

Koz Constante d’adsorption de bO

Kuz2o0/0H Constante d’adsorption des molécule®tt OH

n Constante adimensionnelle de I'équation de Fitiézn

Oe quantité adsorbée du colorant a I'état d’équelibmg ¢

Omax quantité maximale adsorbée du colorant (Mg g

Ot quantité adsorbée du colorant au temps t (g g

0 pourcentage de site d’adsorption libre sur;TiO

G pourcentage de site d’adsorption occupé sug.TiO

Orc12 pourcentage de la surface de Tr@uverte par les molécules de RG12

OH20101 pourcentage de la surface de F@uverte par les molécules®iet OH



002 pourcentage de la surface de F@uverte par les molécules de 4O

05 pourcentage de la surface de F@uverte par les intermédiaires IB de RG12.

Il est proposé ici de combiner les résultats oldeswr I'adsorption et la cinétique de
dégradation photocatalytique de RG12 sur,lé@ vue d’élaborer un nouveau modeéle. Nous
considérons dans ce modéle que I'adsorption du R&E2surface du photocatalyseur doit
étre considérée comme une étape déterminante dapsotessus hétérogene d’oxydation
photocatalytique§chéma (1.24))

RG12
X, RG12,4
M 0 A// S
ad —» RS

sites libres

Schéma (1.24) Schéma représentatif du phénomeéne d’adsorption

Différentes especes doivent étre prises en comfaesdrface de TiQdans le processus
global d’adsorption, en particulier les molécules sblvant HO/OH, O, dissous et sous-
produits intermédiaires (IB, pour Intermediate Byguct). Les deux premiéres especes en
s’adsorbant a la surface de pi@onnent naissance aux especes actives primairdarerges
HO et Q" dans le processus photocatalytique. Lorsque |d&muilibre est atteint a la
surface du TiQ la vitesse d'adsorption des molécules de colaranhggale a la vitesse de
désorptionr. = r.. La vitesse d'adsorption. a été démontrée comme étant dépendante a la
fois de la concentration en colorant (ordre pafjeét de la concentration en site libre (ordre
partielm, qui est pour rappel, fonction de la concentratiutiale en colorant 0,4x<25).

L’équation établie précédemment est rappelée Gales
r,=kirc126" [RG12F (1.78)

En considérant que la somme des différents « t#@)xde sites » libres et occupés par

les différentes molécules présentes en solutiodee$00%, on peut écrire,
0 + Org12t+ OHzoion T 002 +0g =1 (1.79)

et par conséquence,



r+:k+Fe(312 [1' eRGlZ_ 6HZO/OH- -002- e||3]m [RG]-Z]2 ('-80)

De la méme maniere, la désorption du colorant dsutface de Ti@ suit un ordre
apparent de second ordre par rapport au colorad2R@tialement adsorbé c’est a dire par

rapport drg;,La vitesse de désorptionpeut étre exprimée pbéquation (1.81).

I- = Kre12 Ogg1# (1.81)

ou kg2 est la constante de vitesse de desorption de psmabnd ordre, efrg;, le
pourcentage de site occupé par les molécules aracwl RG12. La condition d’équilibre

adsorption/désorption. =r., conduit &

k+RGlZ[1' eRGlZ_ eHZO/OH- - 002 - eIB]m [RG:I-Z]2= k—RGlz[eRelﬂz ('-82)
Soit,

2
. [9rc12] =Nz [pG1f2 =K [RG1P  (183)
|_1_6R612_6H20/o|.r _902 _9|B] k—RGlZ

ou Krgiz représente une constante d’équilibre d’adsorptative aux constantes de vitesses
d’adsorption et de désorptigechéma 1.25)

RG12 ou OH/H,O K- . k'—f
. K. K. p - :

==Y vV ¢V
k

sites libres de
méme nature

Schéma (1.25) Processus d’adsorption/désorption et compétitiaasbrption des différentes

especes a la surface du catalyseur, mettant dagaonstantes de vitessgd 2, Krae12 pour
le colorant ainsi que K200u- €t K-H2o01- POUr le solvant.

La méme égalité peut étre développée diéuation (1.84),pour les sous-produits

intermédiaires (IB) a la surface du photocatalysselon



[0 ]" = e 18] =k [1g]? (1.84)
ll_eRGlz_eHZO/OI—F ~0o _elslm K.g

ouKg est la constante d'adsorption des sous produits.

D'autre part, il a été démontré que I'oxygéne mo#de piégeait les électrons de la bande de
conduction positionnés sur une fonction OH « pomtée un cationTi®* et Ti**, selon le
schéma (1.26proposé paHenderson et al. (2003)e site OH ponté est formé a la suite de la
dissociation d’'une molécule d'eau au niveau d’ulautéexistant dans la structure de base de
la matrice TiQ ( Henderson et al. 2002- 2003, Wang et al. 2004p&endorff et al. 2007.)

CiCH, ),

: ™ Ti* !
| . ' [
§4 H e Tile Tiks
Orgamle ! "
. ucid |
n : "

it T+ Y

DNYEEN WICTICY

[ ['a*" cationsd

blue - Ti* ; gray - OF

Schéma (1.26) : Schéma réactionnel proposé pienderson et al. (2003)ors de la
photocatalyse de I'acide pivalique sur FiQ10), illustrant a la fois le transfert de chaeje

son inhibition.

Dans de nombreuses études fondamentales réalisédadsorption des molécules
d'eau et de dioxygene a la surface du photocataty$eO,, il est supposé qu'a un site
d’adsorption correspond 1 molécule d’eau et/oumn&cule Q (schéma 1.27)



H
0
| +HO

Path A e oy
surface hydroxyl y_._zw
H H

w0 o
0 0 e 0 —0 + 1 0 —0OH
Do — | — NS —
— Tl ) = —_—Ti — —Ti — —Ti =
J surface SUperoxo surface peroxo (X) surface hydroperoxo (Y)
.
Path B -H +H*
0,
o~ I +H + HO,
o €M) ——— 0 ) > HOp () " H0,()
'll'i{-H'}— superoxide anion hydroperoxo radical

Schéma (1.27) : Réduction de @ sur un site de surface “fidu photocatalyseur, selon
Nakamura et al. (2003)

En conséquence, il sera supposé dans la suitevdlogpement de notre modeéle que
le taux d'adsorption ou pourcentage d®MH et O adsorbés sur Ti(Onzo/on- 002) SONt
du premier ordre en fonction de chacune de cescesp@nolécularité = ordre partiel). Les
taux de désorption seront également considérés eodémendant dé.o0/0n- €t002, Selon un
ordre 1. Leséquations(l.87-1.90) peuvent alors étre écrites sur la méme base e le
équations (1.83) et (1.84&n supposant que les vitesses d’adsorption etéderption sont

égales a I'équilibre.
02y Kso2 .0.[02] = Ky (02) [1- Org12— OHz0i0+ - Bo2 - 05][O2] (1.85)
02~ K.(02) fo2 (1.86)

conduisant a,

[002] —k+o2 [Oz]ZKO{OZ] (1.87)

|_1—9R(312—9H20/0|+—902—9|BJ K-o02

ou Koy est la constante d’équilibre d’adsorption du dgye sur TiQ

'+ H200HF Ki(rzorons) -0- [H20/OHT] = Ki(Hzoi0h:) [1- Orgr2— BHzoiow: - Boz - 0,][H20/0OH]
(1.88)

(1.89)

I (H20/0n-~ K( H20/0H) OH2001



Soit,

[Or20/0H] —K+hzo/0m [HZO/O H_]=K Hzo/OH{ H-0/0 H-] (1.90)

I_l—eRGlz—eHZO/OI-L—GOZ—GIBJ K-H20/0H

ou Ky.o/OH est la constante d'équilibre d'adsorption g©MH sur TiG. Le taux de la
surface de Ti@ recouvert par les différentes espéces peut alwes extrait a partir des
équations précédentes dans le cas de fortes cosmtiemé en colorant (correspondant a une
problématique de forte contamination d’'un effluagtieux), on an= 2.

En reprenanféquation (1.83)

. [9rcial” = onsiz [RG1F7 = K e, [RG1Y?
|_1_9RG12_9 eoz_elsjm k—RG12 e

H20/0H" -

On tire quedig,, = KRGlZ[RGljZ'[1_6R612_6H20/OH =00, = 0,]" (1.91)
Soit Grar, = KRGlZ[RGld'[l_eRGH_eHgo/OH =002 _em]m/2 (1.92)
Dans le cas d’une forte pollutiom= 2 et

9RG12 =+ KRGlZ[RGlj'[l_eRGlz_eHzo/OH' _902 _OIB] (1.93)

Tous les termeBu2o/0y- , 002 , 0,5 SONt mis en fonction dés,, a I'aide des rapports

suivants :

O _ (Kew)'™ [RA2]
9H20/OH— KHZO/OH— [HZO/OH_]

. A K
soit lorsquem = 2, Oreo RatZz . [RGLZ] - (1.95)
6H20/OH— KHZO/OH— [HZO/OH ]

(1.94)

1/m
Otz = (KRG”l),m IRGL , SOit poum = 2, Oz = /KRG” RG] (1.96)
6IB (KIB) [lB] 6H20/OH— |<IB [IB]

1/m [
6R(312 - (KRG12) [RG]'Z] , SO|t pounn: 2, 9RG12 - KRGlZ [RCELZ] (|97)
902 KOZ [OZ] 602 KOZ [02]



D’ou les expressions suivantes pour les termes,

Ore1=

JKre1dRG14 (1.98)

1+v/K re1dRG12+K Haoi0n] H20/OH] +Kof Of ++/K 1]
JKis[IB]

= .
e 1++/K RGlZ[RG 14+K HZO/OH-[ Hzo/OH] +KOE Og +\/KIB[|B] (199)
0 = K H20/0H_ |.H ZO/O H_] (I ] 100)
H200F 1+ K rerRG1 +K |H,O/0H |+ K ,[0,] +/K ¢ [1B]
0o KodOr] (1.101)

" 1+JKrodRG13+K reoion] H20/OH] +K of O] +vK e[ 1B]

Selon les potentiels d'oxydoréduction des espeéecdesaipement formées HOet ", la
réaction de dégradation est principalement régie H@ plutét que par & (équation
(1.102)).

hio, +OH — OH +(H € ). > Or+€102 — O (1.102)

L’ajout d'un inhibiteur de HO (terbutanol & 1 M) & une solution de colorant de
concentration 40 mgt (i.e. 2.18.13 M) a conduit & une disparition du colorant RG12 de
40%, démontrant que la formation de H&3t une étape cinétiquement majoritaire par rappor
a l'attaque de RG12 par,D Le schéma réactionnel photocatalytique génénal plers étre
exprimé pat'équation (1.103).

RG12 + OH —produits intermédiaires (IB»— CO,+H,O + NO; + SQ* + (1.103)

La vitesse de photodégradation du colorant étamsgudo-premier ordre par rapport
a RG12, fhoroa éte exprimée pdiequation (1.61): rphoto = Kphoto [RG12]

Cette méme vitessgnkiopeut étre exprimée p#lequation (1.104)au moyen des taux
de recouvrement de la surface du photocatalysauepaspeces impliquées dans la réaction

le colorant et le solvan@zo/oy- €tOrc12).

photo = Kk Org129H20/01- (1.104)

ou k est la constante de vitesse réelle de la dégaadptiotocatalytique de RG12. L'égalité
entre legquations (1.61) et (1.104onduit a:
rphot(): kphoto [RGlZ] = kBRGlzeHZO/OH_ (|.105)

Par la suite, deux hypothéses peuvent étre examiifigeLa premiére concerne un

phénomene d'adsorption de RG12 sur;l8@ns concurrence avec les autres especes présentes



dans le milieu HO/OH, O, et IB, (ii) la seconde implique une adsorption pefitive entre

toutes les espéces présentes vis a vis des sitesoption.

VII. 2. 2. 3. 1. Adsorption sans compétition

En I'absence d’adsorption compétitive des espedessarface de Ti@cela signifie
les molécules de colorant RG12 s’adsorbent sapgpétturbées par les molécules de solvant
et d’'oxygene. Parce que IB provient de RG12, ilsegtposé que la constante I'adsorptign K
~ Kreiz €t qu'a tout instant t, [RG12] + [IB] = [RG1AChorkendorff et al. 2007).

Il est alors possible de négliger un terme,

K [1B]# Ko [RG12]= K o1, [RG12} >>K _  .[H,0/0H ]+K,.[0,] (1.106)
et de réécrirééquation (1.98)comme suit,

VK RGlZ[RGld (1.107)

(1"' \/K RGlZ[RGle)

RGlZ

De la méme maniere, en examinant le taux de siéeifsguement couverts par
H,O/OH et les molécules dQil peut étre écrit,

0 = HZO.ZO}-F |-H O/OH ] HZO/OI-F
H2OIOH {14 K [H,0/0H]+KJ0,]) [k

H,010H |
[H,0/0H])

(1.108)

H20/0H H20/0H

En négligeant K, devant Kio/0n- puisque ce sont les molécules de solvag®/BH, qui

vont générer les HOA partir del'équation (1.105) on obtient,

Kphoto= K. Kigoou H,0/0H ] VKo, (1.109)
(L+ K oo H:0/0H]) ™ 1+ /K g, [RG1Z,)
et donc,

1 _ (1+Kypo0iH,0/0H]).(1+ K gy, [RG12])
KK 2001l H,0/0H 1K ge1s

(1.110)

Ce qui est équivalentl@quation (1.111)

ki =A+AK.e,[RG14, (1.111)

exp



Avec :

A= (1+ I<H?_O/OH[H ZO/OH_])
k.K [H,0/0H | /K o1

H20/0H

(1.112)

Cette derniereéquation (l.112)est équivalente a celle de Langmuir-Hinshelwoadsque
1/kexp S’€Xprime linéairement en fonction de [RGILZEn raison de la faible valeur de R?2
obtenue a partir du modéle de Langmuir-Hinshelwiasde (Figure (1.16)) on peut conclure
gue I'hypothése de non concurrence des espécesudfdae de Ti@n'est pas favorisée.

VII. 2. 2. 3. 2. Adsorption avec compétition

Deux especes au moins RG12 et principaleme@/®H sont supposées étre en
compétition pour un méme site d'adsorption sur,T&elon I'avancement de la réaction, la
formation de sous-produits intermédiaires de laraidgtion de RG12 doit étre prise en
compte. Ce phénomene est tres important dans desiods catalytiquegHenderson et al.
2003) L’hypothese faite précédemment sur les taux diption de RG12 et IB supérieurs a

ceux HO/OH n’est plus validedquation (1.106) lors d’'une compétition. Par contbg,o/on-

est toujours supérieurtay,.

D’ou
e — VKR612[RGld : . | 113
RG12 — — ( . )
1+ VK reo[RG13, +K o, [H,O/0H |
K H.,O/OH"
O ooion = HZO/OH[ ° J m (1.114)
1+ K peo[RG13, K . [H,O/0H ]
Et en utilisant léquation (1.105)
KooK . [H,0/0HT]
Kphoto = K Ro_niojon : (1.115)

(14K e [RG12] +K [H,0/0H])®

H,0/OH

Le polyndme de second ordre suivant peut alorsoftienu:

1 _ (14K o0 [H0OHD? +2(1+ K o o [H,0/0H 1)K 61, [RG1Z, +K 1) RG12,
Konoto (Ky/K rarzK 00, [H20/OHT)

(1.116)



Au moyen d'une régression polynomiale un coefficaan corrélation R2 = 0,9908 est obtenu
en tragant 1o €n fonction de [RG13)(Figure 1.16).Le modele impliquant un phénomeéne
de compétition des principales especes a la sudagehotocatalyseur semble donc pouvoir
s’appliquer dans le cas de la dégradation du cald®&12 a la surface de TiO

200

180 -
160
140
120~

100 -

1Kpnoto (Min™)

0 20 40 60 80 100 120
[RG12], (mgL™)

Figure (1.22) : Inverse de la constante de vitesse de la réaptiotocatalytique de RG12 sur
TiO, en fonction de la concentration initiale en col®G12. Concentration en Ti®25 de
1gLt



VIIl. Conclusions

Il a été montré dans ce chapitre que,

1.

Les isothermes d'adsorption du RG12 sur ,TEdnt décrites par le modele de
Langmuir.

L'effet du pH sur l'adsorption semble complexe,snaut étre interprété grace aux
interactions coulombiennes qui sont suivies du phd@me de chimisorption.

La chimisorption a été confirmée par |'étude defllience de la température sur
l'adsorption, avec une enthalpie d'adsorption @&sitnAHq = -109 kJ mot.

D’un point de vue cinétique, un pseudo-second cadé trouve pour l'adsorption et
la désorption de RG12 sur TiO

Basé sur la diminution du taux initial d'adsorptiopour des concentrations de 10 a
60 mgL?, la résistance de la couche limite au transfenndsse apparait comme un
facteur limitant pour le processus d'adsorption.

Un mécanisme de diffusion intraparticulaire du cai s’opere dans les mésopores de
TiO, & des concentrations élevées en colorant (60-18Q “mimpliquant une
chimisorption activée en particulier & 100-120 MgL

La décoloration et la minéralisation d’'un coloraaoique tel que le vert cibacron
RG12 peut étre réalisée de maniere efficace patopamlyse (100% et 60%
respectivement en 90 min, pour une concentratidtiale de 40 mgl). La
dégradation photocatalytique dépend de la cond@niraitiale en colorant et du pH.
Celle-ci est d’autant meilleure a pH acide quedpaesi

le modéle classique de Langmuir-Hinshelwood ne mdigpe pas de maniére
satisfaisante a la photodégradation du colorantRG1

Les modéles de Ollis et « Direct-Indirect » appartecomme renseignement
supplémentaire a I'étude, le fait qu'aux faiblegemsités lumineuses, c’est un
mécanisme de type direct qui intervient c’est & die déroulant a linterface du
photocatalyseur, alors que pour de fort flux lumiec’est un mécanisme Indirect qui

se déroule en solution.

10.Un nouveau modeéle construit sur les bases d'un @héne de compétition

d’adsorption des especes en solutiopQDH, O,) a alors été élaboré sur la base des
données cinétiques et thermodynamiques de l'adsorght colorant et des données de
la photocatalyse. Il prévoit la variation de jhie = f(polyndbme du scd degré en
colorant).
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Chapitre Il : Dégradation photocatalytique d’'un cotant azoique
sur lit fixe de TiO-P25

l. Objectifs

Le but est d’étudier le processus de photocatatgseplus classiguement en mettant
en suspension aqueuse le catalyseur mais en let fxa& une phase solide. Pour cela, des
dépdts de TiQ P25 seront réalisés par la méthode (PMTP Preyiokkde Titanium
Powder ) sur des plaques de verre ordinairesagfist dans un premier temps de caractériser
la nature des dépots puis d’étudier en lit fixe pesformances de ces dépots vis a vis de la
dégradation du colorant Vert CibacrdRG 12) choisi précédemment comme modéle. Dans
un deuxieme temps, linfluence de divers parameéses la cinétique de dégradation
photocatalytique sera étudiée: la concentrationialei en micropolluant et la vitesse
d’écoulement de la phase liquide. La cinétique li@@dégradation du colorant en lit fixe sera
examinée par rapport au modeéle classique de Lamgtmshelwood puis par rapport au

modéle élaboré au chapitre II.

. Introduction

Comme souligné en introduction, les méthodes imaditlles de traitement des
effluents aqueux (procédés biologiques et physiiotgues) contenant des micropolluants
tels que les colorants montrent leurs limites. Les souvent elles consistent a déplacer le
polluant d’'une phase vers une autre (ligedmlide/gaz)(Fang Han et al. 2009) Aussi,
actuellement, de nombreuses recherches portent|'Siaboration de procédés plus
performants pouvant recycler les effluents aqueDy. a I'échec de la mise en ceuvre
industrielle a grande échelle de la photocatalyaemise en suspension aqueuse du,TiO



nécessitant de mettre en placdine un systéme de filtration perfectionné (et doncteox)
afin de récupérer les nanoparticules, des procd@&ydation avancés originaux tels que la
radiolyse, la sonolyse sont apparus comme des ushalternatives conduisant a la
minéralisation compléte des polluants organiquesanment des colorants). De nombreux
travaux sur le procédé photocatalytique ont étééngrarallelement aux études précédentes
en jouant sur la taille des particules de Jdont dépend étroitement la surface spécifique et
la réactivité en solution. La surface de contatalgaeur/polluant se trouve alors fortement
augmentée et favorise également les interactionghe/matiére. De la méme maniére qu’en
solution, le probléme s’est posé lors de l'utiisatde particules nanométrique en lit fluidisé
dans les procédés de purification de I'air. Leussaon nulle d’une filtration incompléte des
nanoparticules peut générer a terme des problémssratoires graves, le TiOétant
désormais considéré comme un composé potentielteg@rotoxique selon le rapport de
I’ AFSSAPS (2011

Trés rapidement la question d’ éviter I'étape deation tres pénalisante dans le procédé
photocatalytique a été posée. La solution consistamobiliser le photocatalyseur sur des
supports solides (ou lit fixeJ(lis et al. 1991, Peil et Hoffman. 1995, intérét pour les
systemes supportés a base de dioxyde de titandgpdécontamination de I'eau a alors repris
de l'importance. Une grande variété de supportsmd¢hodes de dépéts et de types de
réacteurs font l'objet actuellement de nombreusesharches aussi bien au niveau
fondamental que dans le domaine applicadfapres lestravaux de Bideau (1995) et de
Pozzo (1997)effectués a I'échelle du laboratoire, le photalygeur en suspension reste
toujours plus efficace que lorsqu’il est immobiligén revanche, le lit fixe présente une
certaine souplesse et un gain sur le colt de ladjér en évitant I'étape de filtration pour des
applications industrielles.

lll. Contexte générale
En générale, il est supposé qu’un bon support a@dophtalyseur a base de titane doit
posséder les caractéristiques suivaffezzo et al. 1997)
* Etre transparent aux rayons UV,
 Avoir une grande surface de contact (surface dpeéeif élevée) avec le
photocatalyseur permettant I'établissement de dieisphysico-chimique avec les
particules de Ti@sans affecter la réactivité de ce dernier,
* L’ensemble support et photocatalyseur doit posséderbonne capacité d’adsorption
des composeés organiques a dégrader,

» Etre dans une configuration physique qui favoréssdparation liquide/solide,



» Permettre un modéle de réacteur qui facilite le@ssus de transfert de masse,

» Etre chimiquement inerte.

Du point de vue revétement, les conditions idésted principalement :
 Une bonne adhérence catalyseur/support, avec urie fésistance aux effets
mécaniques particules/particules et particuleglluidans I'environnement du
réacteur, permettant d’éviter le broyage et/ou &achement de particules de
catalyseur du support,

» La conservation de l'activité du catalyseur pgprecessus de revétement du support.

L’activité du catalyseur est d’'une importance pridiale. Elle peut étre affectée par
plusieurs parametregPozzo et al. 1997)

* Le changement des niveaux d’énergie BV, BCTd®, du aux liaisons chimiques
avec le support,

» L’altération de la structure cristalline du catays avec I'effet de la température
lors des opérations de dép6t,

 La diminution des surfaces actives du catalysewe @ I'agglomération des
particules,

- Le piégeage des particules du catalyseur a I'suédes micropores du support ou le
rayonnement UV ne pourrait pas pénétrer.

Deux voies principales ont été explorées afin gerfie TiG, sur un support approprié :
la premiere consiste a fixer le catalyseur en padain matériau existant déja a I'état solide
par la méthode PMTP : Previed Made Titanium Powdear deuxiéme est basée sur la
génération in situ du catalyseaupartir d'un précurseuau moyen du processus de synthese sol-
gel ou de la méthode de déposition chimique enwafgvD : Chemical Vapor Deposition)
(Massimiliano et al. 2007pu encore par greffage.

Le systeme réactionnel mis en place a égalementrgmortance pour le procédé que ce
soit en lit fluidisé ou en lit fixe. Une grande \éé de configuration a ainsi été testée dans la
littérature. Pour le procédé avec le catalysewr fiur support solide, on peut se référer aux
travaux de(, Mattews et al. 1991, Zhang et al. 1996, Pugh Et1®95, Murabayashi et al.
1992, Matthews et al. 1987, Muradov et al. 19®4deau et al. 1995, Madani et al. 20Q6)
avec la mise en place d’un lit fluidisé, on peterjHaarstrick et al. 1996t (Jackson et al.

1991) pour l'utilisation de lit flottant. Dans de nombregas, le lit fixe est réalisé sur les



parois du réacteyMatthews et al. 1988, Abdullah et al. 1990, Luadt 1993, Sabate et al.
1991, Muradov et al. 1994%kur la surface de cables en fibres optigirll et Hoffmann
1995, Peill et Hoffmann 1996, Guillard et al. 20Q3ur une plague de verre immergée dans
la chambre du réacte(Dorion et al. 1995) sur une électrode pour une photocatalyse assistée
électrochimiquemer(vinodgopal et Kamat 1995, Kim et Anderson 1994)

Les réacteurs operent soit en mode batch avecuétion dans certains cas, soit en mode
en continu.

IV Méthodes de fixation du catalyseur
IV.1 Fixation du catalyseur par la méthode PMTP (Ppo 1997, Zahraa 1999)

Cette méthode a été adoptée dans ce travail paurlé TiG-P25 a la surface de plaque
de verre dans l'objectif de photodégradeRIe12 Les étapes a suivre pour 'opération de

fixation sont résumées surdehéma (I11.1)

Agitation d’'une
suspension de TiQ
(4gL™) dans 'eau UHQ

Bac a ultrasons (2h)

Support : N
plague de verre g
y

Depbt de TiO,
Sur plaque de verre

A 4
Séchage a l'air (1h) puis & 100°C (1h)

A 4
Calcination a 475°C (4h)

Schéma (l1.1) : Méthode d’'immobilisation du Ti@P25 par la méthode PMTP.

Le four utilisé pour I'étape de calcination des @8psur le verre a été programme

comme sui{Schéma (111.2)):

* Montée linéaire de la température en une heure giteindre 100°C



e Séchage a 100°C pendant une heure
» Montée linéaire de la température en une heure gteindre 475°C
» Calcination a 475°C pendant quatre heures

+ Refroidissement libre.

T(°C)

[¢] 1 2 3 4 5 =] 7 8 g 10

temps (h)

Schéma (lI11.2) : Profil de température selon lequel le dépbt astetr

L’adhésion du photocatalyseur sur le support estedimportance primordiale, car si elle n'est &2

forte, les grains de Tilrepasseront en phase liquide sous I'action méuoarde la recirculation de I'effluent. lls

agiront alors comme un catalyseur en suspensiorest la phase de calcination qui permet
d’augmenter I'adhérence du TiGur le verre ordinaire, et donc de limiter lest@eren
particules. A notre connaissance, la nature désoha catalyseur/support n'a pas encore été
déterminée dans la métho®MTP. Les interactions électrostatiques entre les d@wdgs
particules et le support sont probablement impkgy&aarstrick et al. 1996) mais il est
possible que certaines liaisons chimiques intengahégalement.

Quelgues modifications dans la méthode de fixatd#crite ci-dessus ont été
mentionnées dans des travaux ultérieurs, commiéidaiion du 2-isopropanol a la place de
'eau pour réaliser la suspension de Fi@vec I'addition supplémentaire d’une couche de
sable de quartz comme support au JI{BPaarstrick et al. 1996)Le choix du 2-isopropanol
se justifie par la grande volatilité de cet alcomnparée a celle de I'eau, facilitant 'opération

d’évaporation et de séchage.

V.2 Revétement par génération in situ du catalyseu

La formation de dép6t de TyOn situ a la surface d’un support quel qu’il spir voie
sol-gel, est le résultat d’'une combinaison d’'uneesée transformations physico-chimiques

du précurseur dans un solvant dans des condititide/base adéquates. Le précurseur est un



sel de titane TiGlou un alcoolate qui soumis a I'’hydrolyse condua éormation de Ti(OHj)
puis a TiQ par pyrolyse a 475°C. Le sel initial est généraemun alcoolate, puisque

I'hydrolyse des sels inorganiques tels que 7#CEtat liquide étant difficile a controler, lds@olates
tels que le tetra-isopropoxyde de titane (TTP) TiHQH)4, ou le tetra-isobutoxyde de titane (TTB) Ti(O-i-

C,Ho)4 sont plus largement utilisés. La procédure d'imiligattion ne differe que par des détails d'unereffée

a lautre(Aguado et Anderson 1993, Hamasaki et al. 1994, Bozizal. 1997)

IV.3 Nature du support

L’effet de la nature du support sur 'activité pbodatalytique de I'anatase est largement
décrit dans la littérature. Il est possible deidggier :
* la nature chimique du support,

* la géométrie du support.

IV.3.1. Influence de la nature chimique du support

Plusieurs substrats ont été proposés comme suppodatalyseur dans le but de
photodégrader les polluants organiques. La plugédisent la silice SiQcomme matiére
premiére(Chester et al. 1993, Muneer et al. 1992, Bideawale 1995) soit sous forme de
sable(Matthews et Evoy 1992, Mattews et al. 1991, Haacktet al. 1996) de gel de
silice (Crittenden et al. 1996, Matthews et McEvoy 199@¢ fibres de verréPugh et al.
1995) de tissus(Brezova et al. 1995)de perle de verr¢Bideau et al. 1995) de
membranes de cellulose microporeu@@sliobono et al. 1992pu encore de quartz pour
la constitution de fibres optiquéBeill et Hoffmann 1995, Peill et Hoffmann 1996yle
zéolithes(Xu et Langford 1995) de matériaux céramiques sous forme de membranes
(Anderson et al. 19954le monolithg Ochuma et al. 2007)et méme de supports en acier
inoxydable (Gao et al. 1992, Ha et Anderson 199@n fer anodiséMuradov et al.
1994) et sous forme de film polyéthyléiEenakone et al. 1995)I existe donc un panel

large de solution technologique suivant les appboa viséegGuillard et al. 2003)

IV.3.1.a. Support en verre

Le support le plus utilisé est évidemment la paroverre des réacteurs photochimiques
en raison de la trés bonne capacité d’'accrochafge kndioxyde de titane et la verrerie de
laboratoire, observé par de nombreux chercheutsyiadans le monde. La forte adhésion
entre le Titane et le verre de type Pyrex pouft attribuée a une sorte de frittage survenu
entre les particules de catalyseur et le verre ganig processus de calcination. Les auteurs
ont cependant rapporté le détachement progressiatilyseur au cours de la réaction avec



une perte partielle de la photoactivité comparéudlisation classique de la suspension
agueuse de Tig§Zeltner et al. 1993, Pozzo et al. 1997)

IV.3.1.b. Fibre optique et conducteur optique enajte

Un concept intéressant pour un systeme de réactealytique a été développé par
(Hofstadler et al.1994¢t par(Peill et Hoffmann 1995, Peill et Hoffmann 199&uillard et
al. 2003)sur la base de fibre optique en quartz recouwdetditane. Dans le dispositif des
premiers auteurs cités, la lumiere est amenée au doesystéme par des fibres en silice
fondue recouvertes d'un film de Ti@rmé par processusol-gel le tout placé a l'intérieur
d'un tube en verrdReill et Hoffman ont développé I'émission radiale de la lumiéreaadrs
des faisceaux de fibre permettant I'activation dadicules de Ti@ déposées sur les fibres
aprés trempage dans une suspension aqueuse céndeii, (Degussa P25)suivi d'un
séchage et pyrolyse a 500°C. Les deux systeme®téntestés sur la dégradation du 4-
chlorophénol(Peill et Hoffman 1995, Pozzo et al. 1997)
IV.3.1.c. Sable et gel de silice (Pozzo 1997)
Des études avec le titane immobilisé par la méthiid@P sur du sable de plage a été réalisé
par Matthews et McEvoy (1992%ous lumiere solaire et U{Mattews et al. 1991)Les
cinétiques de photodégradation du phéfidatthews et McEvoy 1992¢t de colorants
organiquegMattews 1991)nt alors été testées. Le catalyseur n'a subitraui@tachement
apres plusieurs jours de réactions. La cinétiqueédetion est trois fois plus faible qu’une
suspension de catalyseur. La limitation du tramsfermasse en lit fixe est la raison de ce
ralentissementPozzo et al. 1997)

Le gel de silice a été étudié en tant que suppodadihalyseur paviattews (1988)dans
un photoréacteur tubulaire annulaire pour la detbm de plusieurs composés organiques
dont:la fluorescéine, I'acide salycilique, le phénolde et le 2-chlorophénol, le 2-naphtol et
le catéchal Une méthode de dépdt de typBITP a également été choisi pour le revétement
du support par le catalyseur, avec séchage firmals gide a 368 °K et ceci sans calcination.
Le processus combine a la fois le phénomene d'ptisor dans le tube avec la

photodégradation in situ.

IV.3.2 Influence de la géométrie du support

Dans plusieurs travaux, des supports de formegesmmont été utilisés afin d’obtenir
une grande surface de support recouverte pas. Til@ugmentation de la surface de contact
polluant/TiQ, améliore I'efficacité photocatalytique. Pour cetééson des supports type nid

d’'abeille, tubes cylindriques (réacteurs annuldjrébres optiques, microfibres de verre,



fibores de carbone, billes de verre poreuses ourendes membranes, ont été utilisés.
L'utilisation de supports possédant un importapp@t surface/volume permet de réduire les

pertes de charge dans le réacteur et d’augmeatcdicité photocatalytique.

V Configuration des réacteurs a lit fixe

Différentes configurations de réacteurs photoctitplgs dédiés au traitement des
eaux usées ont été testées dans la littératureeEyui suit nous allons présenter quelques

configurations adoptés par des chercheurs et qunitistilisé pour le traitement de substances

organiques.

V.1 Réacteur annulaire avec garnissage de fibre derg (Mathews 1987)
Ce type de réacteufSchéma 111.3) présente une bonne répartition de I'énergie
lumineuse ainsi qu'une grande surface de contdit Beau polluée et le catalyseur. Il a été

commercialisé par Matrix Photocatalytic Inc, prgpedlement pour une utilisation domestique

et pour le traitement de petits et moyens débigscanstructeur indique une durée de vie du

catalyseur de I'ordre de 5000 heures.
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Schéma (l11.3) : Réacteur annulaire garni de laine de verre
servant de support au catalyseur

V.2 Réacteur utilisant des monolithes (Ochuma 2007)

Un réacteur photocatalytique a I'échelle pilotdisdnt du TiQ enrobé d’'une mousse
de monolithe d’alumine réticulée a été mis au p@at Ochuma (2007) La mousse est
installée dans I'espace annulaire entre le centrest installée la lampéV et la paroi interne
du réacteur. L’'oxydation photocatalytique de 1,&zdbicyclo [5,4,0] undéc-7-ene (DBU)
dans I'eau a été choisie comme réaction test p@wes les performances de ce réacteas

résultats donnés par les auteurs montrent que@e (i2% en masse) enrobé de mousse



réticulée est plus efficace que le réacteur utiida méme masse de Ti@ans un réacteur
batch.

Entrée du liquide

NN Zone turbulente du
Jet gaz-liquide & mixage gaz-liquide
grande vitesse

Réservoir avec serpentin de
refroidissement

—O

Pompe

Zone du réacteur

Lampe UV et gain| photocatalytique

en pyrex

ousse de monolithe réticulée

Effluent a traité

Source d’énergie
de la lampe

Schéma (111.4) : Réacteur a Ti@et mousse de monolithe d’alumine réticulée s€lohuma
(2007)

V.3 Réacteur en cascade (Guillard 2003)

Dans ce travail un réacteur solaire a été concarér gl’'une cascade multi-étape,
exposé directement au soleil selorSighéma (111.9). L’'oxygénation de I'effluent a traiter est
assurée a l'air libre. Le photocatalyseur a étéodésur du papier non tissé Alstom, et placé
dans le réacteur.

Plusieurs polluants organiques modeles ont étérempetés: le 4-chlorophénol; le
formétanate (insecticide de type carbamates), ulangé de pesticides utilisés dans les
vignobles, ainsi que des colorants Carmin d'indigte Rouge Congo. Ce réacteur solaire a
montré la méme efficacité qu'un réacteur batch (C&tec une dégradation totale obtenue
pour le 4-chlorophénol et formétanate. Les col@agicessitent par contre un traitement plus

long dans le réacteur solaire en cascade.



Réservoir de
recirculation

- recirculation
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Schéma (lI1.5) : Les deux photoréacteurs utilisés fgauillard (2003). A : TiO, solide en
suspension (photoréacteur CPL), B : oxyde de tithlepgosé sur du papier non tissé, réacteur
en cascade.

QY

V. 4. Réacteur incliné (Alinsafi 2007)

L’effluent a traiter circule dans un photoréactdarsuperficie 30x30 cmz? incliné ou se
forme un film mince. A la surface du dioxyde dari¢é immobilisé soit sur un tissu non tissé
en fibre de verre ou sur des lames de verre. Leadigiclinaison a de 37° permet d’atteindre
une répartition homogene du liquide. Un verre tpansnt couvre la chambre de réaction et
evite I'évaporation de I'effluent. Le réservoir tkacteur reste par contre ouvert a l'air pour
assurer une oxygenation suffisante de ce deldigmadiation peut étre de deux type : par la
lumiére solaire ou par irradiation artificielle aveles lampedJV a 365 nm, disposées
paralléelement au réacteur. Les résultats de laadétjon photocatalytique de colorants sont
encourageants (décoloration de 21 a 74% sous atradi solaire avec une disparition du

carbone organique dissous de 0,2 et 0,9 g/h/m

Facade

Entrée |
i

Cuve en verre

Lampes

Chambres de

Sortie l réactions

ﬁrvoir

Schéma (l11.6). Photoréacteur incliné avec du Ti@éposé soit sur un tissu non tissé en fibres

Pompe
péristaltique

de verre soit sur des lames de véalknsafi 2007).



VI Partie expérimentale
VI.1 Montage expérimental

Le schéma du montage expérimental utilisé a tertyp@&ambiante dans cette étude

est donné ci-dessouSa¢héma (l11.7).

Schéma (111.7). Réacteur photocatalytique a recirculation. (1) é&sy&t de protection anti UV,
(2) lampe UV a 254 nm positionnée a 8cm de haytaurapport a la solution a traiter, (3)
bain de 182 cm? de surface dans lequel circuldlu@&fit contaminé par le colorant RG12
(volume équivalent a 200 ml), (4) plaque de veugpsrtant le TiQ (5) volume tampon de

250 ml, (6) pompe péristaltique.

Le réacteur a recirculation, a une forme pamgigédique, de dimensions de
65x5x3 cm, avec une surface de bain de 182 cm8ouece lumineuse est placée au dessus du
bain, l'effluent a traiter est recirculé a I'eid’'une pompe péristaltique, a débit variable
entre 5 et 25 mL/s. Les échantillons a analyset poglevés au cours de la réaction de
photodégradation dans le réservoir tampon. Le veluactionnel global Mest égal a 200ml.
L’agitation est effectuée mécaniquement par uneaarmagnétique. L'ensemble du réacteur
est chapoté d’'un coffrage en bois de dimensiongl®¥00 cm afin de protéger le milieu

réactionnel de la lumiéere externe.



V1.2 Source UV

Une lampeUV (Philips) de puissance électrique de 18 W de longueur 6@tcae
diamétre 2 cm, émettant a 254 nm, est disposééglanmaent au réacteur.

V1.3 Réactifs

Colorant vert Cibacron (RG 12). Le photocatalyseliO, P25, de Degussa (75 %

anatase, 25% rutile, 51°rg™, diamétre des cristallites 20 nm, non poreuxzseEb.7).

VI.4. Analyses
VI.4.1. Spectrophotometrie UV

Les variations de concentration du colorant védsaaron au cours de la dégradation
photocatalytique sont suivies par spectrophotomdt¥/-Visible selon le méme protocole

décrit lechapitre précédent.

VI1.4.2 Diffractométre RX

L’identification des phases cristallographiquegeréalisée par un diffractometre RX
de marque Philips , type PAN analytical (X Pert PRR@D).

VI.5 Préparation des dépots de TiP25 sur plaques de verre ordinaire

Le TiO, supporté est préparé par dépots successifs durtke @lusieurs couches de
TiO,-P25 par la méthode PMTP sur une plaque de verparavant, une suspension de FiO
est préparée a la concentration de 4 gt & pH = 3(Pozzo et al. 1997, Bahneman et al.
1999, Zahraa et al. 1999)En milieu acide(HNO3), les particules de TiDsont chargées
positivement en surface grace a la présence depesolii-OH" et se repoussent donc
mutuellement, évitant ainsi leur agrégation et Eédimentation. La suspension ainsi acidifiée
reste stable quelques heures. Par la suite elfda@giée dans une cuve a ultrasons pendant 15
minutes afin d’éliminer les gros agrégats de paldi. L’agitation est maintenue jusqu’'a
I'étape de déposition pour éviter la sédimentatles plus gros agrégats restants. Des plaques
de verre ordinaire de dimension 4 cm de largeud&tcm de longueur (adaptées aux
dimensions du réacteur) sont nettoyées a l'aidaudjguis d’acétone. Apres leur séchage a
I'étuve a 80°C, leur masse est déterminée a I'didee balance Sartorius.

Pour réaliser un catalyseur a couche épaisse, lumecde 10 mL de la suspension de

4gL* est versé sur la plaque de verre en I'étalaraidd’ d’une raclette. Le systéme est laissé



en repos pendant une nuit afin que le ;T80 dépose, puis séché a I'étuve a 100°C pendant
une heure avant de subir une pyrolyse a 475°@pdration est répétée n fois pour réaliser
un catalyseur supporté de n couches de.Ti@tableau (V.1)représente les caractéristiques
principales des dépots effectués.

Nombre Masse de
n° de o Masse/surface Masse cumulée
total de TiO, fixée
couche (mg /cm?) (mg)
couches (mQ)
1 48 0.25 48
3 2 50 0.26 98
3 52 0.27 150

Tableau (l11.1). Caractéristique du dép6t de Ti€ur plaque de verre apres calcination
a 745°C.

Les trois couches successives déposées sur lersyppoent étre considérées comme

équivalentes en masse déposée par unité de surfapération est reproductible.

VI.5.1 Caractérisation des dépbts
* Morphologie des dépbts

La visualisation des dépodts dans le cas d’'une, @éetnois couches a été effectuée par
microscopie électronique a balayg@ehéma(lll.11)). Il est observé que ’homogénéité de la
surface augmente avec le nombre de couche, méome siertaine irrégularité subsiste. A ce
propos,Teschner (1986nhote que dans la plupart des cas, les grains ogdtalyseur sont
de forme tres irréguliere, et qu’il existe des gidmtre eux malgré le dép6t d’'une couche
d'épaisseur uniforme de quelques centaines d'd@rgsiC’est exactement ce qui est observé
dans notre cas. Les grains possédent un diamédrgralet des vides subsistent encore méme
apres le dép6t de trois couches de T&xczyrbowski (19979 montré qu’avec une épaisseur

de 100 A le catalyseur était bien photoréactif.



(a) (b) (©)
Schéma (111.8) :Aspect au MEB des dépots de 1iP25: (a) une couche (b) deux couches
(c) trois couches.

* Nature du photocatalyseur

Le rutile est la forme de dioxyde de titane la plisrmodynamiquement stable, mais
il est photocatalytiquement moins actif que I'asa{@ickley et al. 1993)Grace a une grande
densité de groupement TiOH et de molécules d’emorades en surface, la phase anatase
possede de meilleures propriétés photocatalytiqueele rutile(Linsebigler et al. 1995)La
transformation irréversible de I'anatase au rgdait a 700°GMatsuda et Kato 1983)Bien
gue cette température n'ait pas été atteinte dgmotédure d'immobilisation que nous avons
effectué, nous avons tenu a vérifier la naturealhise du produit final apres calcination par
DRX La forme prédominante anatase (75%) vis a visudile (25%) duTiO,-P25 est bien

conservée apres les dépbts sur la plaque de weirériia 111-9).

1000

500

Schéma (111.9) : Nature du dép6t de TP25 sur plaque de verre ordinaire (3
couches) examinée par DRX.



VII. Traitement photocatalytique du vert cibacron

La réaction de photolyse directe est réalisée audie réacteur a recirculation sans
utiliser le dépodt de Ti@ Seulement 2% de la teneur en colorant ont dispar 2h. En
revanche 85% de RG12 a disparu dans le méme tempsésence du TiOdéposé sur la
plaqgue de verre avec 3 couches successiviggirge (I1.1)). L'efficacité du traitement

photocatalytique est alors prouvée.
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Figure (111.1) . Comparaison entre photolyse/photocatalyse av&idgfixé sur une plague
de verre. Concentration normalisée du RG12 en iflomclu temps(pH=6,3 ; [RG12j= 10
mg/L; T=25°C ; ggitatior=350tr/min)

Une évaluation de la masse de F&9ant migrée en solution aprés son décrochage de
la plague de verre pendant la réaction photocagalkyt a permis de monter que la méthode de
fixation PMTP donne des résultats satisfaisants. En effet waree pde masse 20% est
observée a la fin de la réaction, soit 80% du,Ti€ste fixé sur le support. L'influence de
TiO, transféré en solution aqueuse sur la cinétiqugtd#odégaradation du colorant est

négligeable.



VII.1 Effet de la vitesse de recirculation

Le débit de recirculation peut jouer un réle impattdans notre dispositif, en effet ce
parametre influe directement sur le temps de sé&awolorant au niveau de la zone irradiée
du réacteur. Les différents débits programmeés dern824 a 787 mL/min. Selon la cinétique
de photodégradation d@G12 une vitesse de premier ordre apparent est oht&muatilisant
'équation Ln(G/Cp)= -kt ou G est la concentration de RG12 au tempsb dst possible
d’obtenir les constantes de viteskedu premier ordre apparent. Les résultats montrant
I'évolution de k en fonction du débit de recircidat de I'effluent liquide sont résumés sur la
figure (111.2).

0,012

0,01+ o
(0]
o

0,008 o °
— (o)
£ 0,006
=

(o)
0,004
0,002
0 : : : : : : : : :
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Débit (mLmin ™)

Figure (lll.2). Constante cinétigue de premier ordre apparent aledégradation
photocatalytique du RG12 en fonction du débit dercalation (pH=6.3, T=25°C, [RG12¥
10 mg/L).

Nous pouvons conclure que dans la configuratidiséé du réacteur a recirculation, il existe
un débit optimum a 550mL/min correspondant a unpgeaie séjours de 22s du colorant au

niveau de la zone d’irradiation.



VII.2 Influence de la concentration initiale en calrant

L'influence de la concentration initiale ddG12sur la décoloration de la solution a

également été étudiée. Les résultats sont présantéafigure (1V.18).
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Figure (l11.3) : Décoloration photocatalytique du RG12 sur lit fdeTiO, (pH=6,3 ;
T=25°C ; [RG12}= 10 - 50 mg/L; débit=550ml/mn)

La vitesse de décoloration diminue avec 'augménatie la concentration. Apres
deux heures dirradiation le taux de décoloratiamidue de 71% a 25% lorsque la

concentration initiale augmente de 10 anog)/ L.

En supposant une vitesse de réaction d’ordre bjld® de matiere d’'un polluant dans un

réacteur fermé et fonctionnant en régime transitest donné par I'’équation suivante :
-dC(t)/dt= k.C(t) (1n.1)

L’intégration de cette équation entre un instant@ min et un instant t quelconque,

donne:

Ln(Co/C)= kt (I11.2)
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Figure (l1l.4) : Cinétique de premier ordre apparent de la décidora@hotocatalytique de
RG12 sur lit fixe (pH=6,3 ; T=25°C ; [RG14 10 - 50 mg/L; débit=550mL/min)

Les constantes cinétiques sont reportées daableau (111.2)

concentration initiale
en RG12 (mg/L)

k (min™) 0,010 0,008| 0,003| 0,002

Re 0,993 0,986/ 0,983| 0,936

10 30 40 50

Tableau (l11.2). Constantes de vitesse d’ordre un apparent ddatéton photocatalytique
sur lit fixe de RG12 en fonction de la concentnatioitiale en colorant dans la solution
agueuse a 25°C, pH = 6,3 et au débit optimum derdStin.

L'ordre un apparent traduit ici que le systeme phbimique correspond bien au traitement

de solutions suffisamment diluées dans la gammeS®mgL™.



Le modeéle cinétigue communément utilisé dans taréiture est celui de Langmuir
Hinschelwood.(Hermann 1995, Tang et An 1995, Guettal et al. 2p@5alindo 2000,
Wenhua 2000, Alaton et Balcioglu 200@puaghi 2007)

En tracantl/ken fonction de la concentration initiale B&12 on obtient une droite
avec un coefficient de corrélation dé R0,78, cette valeur implique que le modéle de L-
n'est pas suivi. L’hypothese de Langmuir Hinscheldioqui suppose une absence de
compétition de I'adsorption des molécules a laagfdu semi conducteur n’est pas adaptée a
nos résultats expérimentaux. Nous avons alors testdodeéle élaboré dans le deuxieme
chapitre qui repose sur I'hypothése d’une compétit’adsorption a la surface d@iOs.

L’équation polynomiale alors trouvé est repriselessougchapitre |1, 1V.4.2) :

1 (1+K o0 [HOIOH ) #2014 K, o, [H,0/0H K 1o [RG 17, + K i RG13,
(ky/K 12K 1000 [H20/OH])

photo

(I11.4)

Nous pouvons constater a partir ddigare (111.5) que le modéle de compétition en surface

est bien adapté a nos résultats expérimentaux.
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Figure (111.5) : Inverse de la constante de vitesse de la régptiotocatalytique de RG12 sur

lit fixe de TiO, en fonction de la concentration initiale en coftra



VIl.4 Influence de I'eau oxygénée sur la dégradatigphotocatalytique en lit fixe de Ti©

L’influence de HO; sur la photocatalyse du RG12 (10 mg/L) sur liefde TiQ est
examinée. Pour cela, des quantités croissantes énii% a 1,3% en volume de,®4 (30%
en volume) sont ajoutées a la solution initialeRI@12. Les résultats apparaissent sur la
figure (111.6) .
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Figure (111.6) : Effet de la concentration de,®, sur la décoloration du vert cibacron (10
mgL™; T=25°C ; pH=6,2 ; &jitatio=350 tr/min).

L’ajout de HO, dans le milieu réactionnel a accéléré la réactierdécoloration seulement
dans le cas d’'une faible quantité esOpl (0,1%). La vitesse de décoloration diminue ensuite
pour des quantités plus importantes. Il semble dprclorsque bD, est > 0,5%, le peroxyde
d’hydrogéne au lieu d'accélérer la réaction de b¥ation du colorant par la formation
accrue de radicaux hydroxyles Os¢lon laréaction (IIl.5 a 1ll.7) réagit plutdt selon les
réactions (1.8 a I11.9) sur les trous du photocatalyseur et avec les radibgdroxyles en

exces.

(111.5)
TiO,€(BC) +H,0, - TiO, +OH" +OH"
H,O, 0% OH' +OH" (111.6)

H,O, va réagir également avec le radical super oxyde :

H,0,+0, - OH"+H" +0O, (111.7)



Avec un exceés dE,0O;la décoloration diminue a cause du piégeage desatadhydroxyles

selon :
H,0,+0OH" - HO, +H,0 (111.8)
HO, +OH" - H,0+0, (111.9)

Il serait intéressant de poursuivre cette étudiestant des concentrations < 0,1% e@H

V Conclusion

Un montage expérimental a été concu afin de réalise expériences de photocatalyse
en lit fixe. Il a été montré que la réaction dealémation photocatalytique du coloraRG12
en lit fixe avec duriO, -P25 déposé en couche mince sur des plaques de veredfieace

malgré un détachement du dépot deld@nviron 20%.

Les principaux autres résultats déduits des mraxtphotocatalytiques en lit fixe de
TiO, sont :

Une mise en évidence de l'activité photocatalyiqu dépot ddiO, par la
méthodePMTP, avec une densité de 0,26 mg de TiO2 /cm? suplepies de
verre,

Une absence de modification des phases andtaggle aprés calcination a

475°C sur le support,

L'existence d’'un débit optimal de 550 mL/mn cormsgant a un temps de

séjours de 22 s.

L’approche cinétique a montré que le modele de tangHinshelwood n’est

pas adapté a la description de nos résultats exeetaux,

Le modéle cinétigue que nous avons proposé et mumdpen considération la
compétition des différentes espedebO/OH, O,, RG12)a la surface dUiO;

décrit mieux la cinétique de dégradation.

A 0,1% en volumeH,0, accélére la réaction photocatalytique en générast d
radicaux hydroxyles. Pout,0, > 0,5%, ce réactif devient un piégeur de trous et

de radicaux hydroxyles.
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Chapitre Il : Etude de la dégradation du vert cibacron par vo@nsechimique

|. Objectifs
Dans les précédents chapitres, nous avons intréa@yphotocatalyse comme d’un

procédé faisant partie plus généralement des «Béscd’ oxydation avances » (AOPs pour
advanced oxidative processes) intéressant a negtteeuvre dans le cadre du traitement des
pollutions aqueuses. Parmi les AOPs, est apparyeligieune vingtaine d’années, la
sonochimie avec les ultrasons de puissance (16 Kd¥<MHz), qui peut également étre
développée pour le traitement des effluents aqu@ex.chapitre est donc spécifiquement
consacré a I'étude de la dégradation du colorantGibacron par voie sonochimique (action
des ultrasons), ainsi qu’a I'apport du couplageosbimie/photocatalyse par rapport aux deux
processus isolés. Les expériences seront menergafréquence 500 kHz pour les ultrasons
de puissance et au SUNTEST pour la photocatalyse.dtude sera également menée sur le

dosage des espéeces actives générées dans leysigmes réactionnels et lors du couplage.

[l. Introduction

Depuis 1927, année drichards et Loomis (1927)éalisent les premieres études sur
les effets chimiques des ultrasons avec I'oxydaties ions iodures en iode, I'utilisation des
ultrasons en chimie a été grandissante au niveda demmunauté scientifique a partir des
années 198(QSuslick 1989, 1990avec I'apparition des céramiques piézoélectriqpms les
ultrasons de haute fréquence, et ceci dans de romilomaines : médecine, physique (tests
non destructifs) et bien entendu en chimie aussn lbrganique (synthése), inorganique,
gu’environnementale pour notamment la dégradatiesm cbmposés organiques persistants
dans les effluents aqueux. Ce fut une des actiyitéipales développées au LCME a sa



création avec les travaux (@avid et al. 1998, Pétrier et al. 1994-1997, Naithoux et al.
2000).

Les applications aux milieux hétérogénes ont égateraté développées par la suite
dans la littératur@nou et al. 2006, Joseph et al. 2000, Koda et &02, [ zen et al. 2005).

Sous l'effet d’'une onde de pression périodique repageant dans un milieu liquide,
les molécules sont alternativement poussées les surdes autres puis écartées les unes des
autres. Pour une valeur limite de la dépressiorgol@sion du liquide est rompue, et une
cavité ou bulle de cavitation apparait. L'irradiatides liquides par les ultrasons généere donc
des bulles de cavitation qui se développent auscdeas cycles compression/détente jusqu’a
ce qu’elles atteignent une taille critique pouruekte elles vont imploser (schéma 1V.1), la
cavité rentrant alors en résonance avec la fréqudad’onde. Des especes radicalaires tres
réactives et non spécifiques comme les radicauxobtytes OH sont générées L’implosion
se fait en 10 us et la vitesse de refroidissemenaaavité implosant se fait a environ 1000
K/s (Ince 200).
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Schéma 111.1 : Evolution des bulles de cavitation dans un chahlrpsonorgSuslick 1989)

Le phénoméne d’implosion dépend essentiellementladevaleur de [lintensité
acoustique incidente. Quand celle-ci est relativeni@ble, les bulles formées croissent par
coalescence et montent a la surface. Dans ce sagit d'un simple dégazage ultrasonore.
On peut distinguer trois sortes de cavitations damdiquide homogéne soumis aux ondes

ultrasonores :



a) une cavitation stable pour des vibrations acoustigqde faible amplitude impliquant

des variations limitées du rayon de bulle,

b) une cavitation transitoire de type gazeuse, posrularations acoustiques de grande
amplitude. La pression partielle de vapeur a liietdr de la bulle est constante et
faible. La taille de la bulle augmente au coursndtertain nombre de cycles de

compression- dépression puis implose brutalement,

c) Une cavitation transitoire de type vaporeuse, dagselle une bulle de trés petite
dimension subit une grande augmentation de talls $effet de vibrations de grande
amplitude. La pression partielle de vapeur dansbldle devient un paramétre
prépondérant. Apres un certain nombre de cycleotepoession-dépression la bulle

disparait dans un violent effondrement.

L’origine de la réactivité sonochimique repose eande partie sur les phénoménes de

cavitation transitoire. Les principaux parametrasditionnant les réactions sonochimiques

sont :

(1) la nature du liquide, une faible tension supeffieiedu liquide favorise la
cavitation,

(i) I'intensité acoustique qui influe sur la vitesserélaction),

(i)  la température du liquide, les réactions favorisebasse température, car la vapeur
présente au sein de la bulle amortit I'implosios davitésWeissler et al. 1950l
existe un optimum de température pour une vitessximale de réaction

sonochimiquéDe Souza-Barboza et al. 1988, Entezari et al. 1996

(iv) la fréquence ultrasonore qui influe sur la taillgique des bulles de cavitation.
L’intensité de seuil de cavitation croit avec laduence de I'onde ultrasonore et il
est ainsi plus facile d’engendrer la cavitation asde fréquencéVason et al.
1988) Une augmentation de la fréequence provoque ainsi diminution des
valeurs des rayons des bulles et par conséquentouwit la durée de
I'effondrement(Luche et al. 1992)

Il. 1. Conditions physicochimiques générées par légasons et réactivité

La théorie « électrique » développée paargulis (1992), puis la théorie du plasma
qui préconise davantage une fragmentation de Il lole cavitation plutét qu’'une réelle et
totale implosion I(epoint et Mulli 1999 avec formation d’effet de type corona, ont laissée



progressivement la place a la théorie dite du poh#ud(Henglein 1987, Mason 1988,
Suslick 1989, 1990, 1999 ependant les deux théories ne s’excluent pa® lte I'autre
(Luche et al. 1992, Reisse et al. 199RPdrsque la bulle de cavitation voit en une tréarte
durée £100 ps) une expansion trés rapide de son volunile;aene peut plus emmagasiner
I'énergie ultrasonore et implose. Les gaz et vapaurintérieur des bulles de cavitation sont
alors fortement comprimés provoquant localemergplaition de conditions extrémes, avec
une température et une pression qui sont de I'atdr6000 K et jusqu’a 1000 atmosphéres,
respectivemenfinoue et al. 2006, Joseph et al. 2000Les travaux initiaux d8uslick et al.
(1986) demontraient I'existence de deux zones de temyésatdistinctes correspondant a
deux régions de réactivité sonochimique différentane égale &5500 K pour la phase
gazeuse a l'intérieur de la cavité, l'autre d'uradeur effective de2100 °K pour la couche
mince de liquide située immédiatement autour dmfe d’effondremer(ischéma (111.4). La
région interne gazeuse de réaction a été nommeée guaud (hot spot). C’est dans le point
chaud que s’initient les phénoménes sonochimiquesapes. L'efficacité de I'effondrement

rapide dépend de la volatilité du solvant.

Dans la cavité
(Phase gazeuze)

Haute pressions (500 atm)
et température (5500 K)
générées lors de
I'implosion

Au voisinage de
I'interface
Température 2100 K
plus onde de choc lors
de I'implosion.

.................................... \ Coeur de |a SOIUtiOn
extérieur a la cavité

Schéma (Il.2). Zones de réactivité sonochimique dans

un liquide homogene, sel@uslick (1986)

Certains travaux ont montré par calcul que la teatpée pouvait atteindre : 10 900 K
dans I'eau sous atmosphere d’argon, 6 500 K soy¥ asui et al. 20053 52 kHz (cas d’'une
bulle unique), et méme, 15 2@01 900 K (bulle unique dans,HO, a 20 kHz)(Flanningan
et al. 2009. Colussi (1998 prédit également que la température peut mooseja 14 700
K, mais qu’en présence de vapeur d’eau a I'intérieula bulle de cavitation a 300 kHz, cette
derniére ne pouvait grimper qu’a environ 10 000&s travaux de Rae (2005), Ciawi (2006)
dans I'eau a 355 kHz montrent que la températurdee 700 K. Par ailleurs, les mesures de



pression donnent également des valeurs difféeramdsnction des conditions de travail : 300
+ 30 bar dans de I'huile de silicone sous argor0&KRz (McNamara Il et al. 2003) et
jusqu’a 1 000 barDahnke et al. 1999)Ces conditions de température et de pressionesont
accord avec une compression adiabatique des lndleavitation durant I'implosion.

Dans de telles conditions, la sonolyse de I'eapreduit avec formation des radicaux
de OH et H, mis en évidence par RRHakino et al. 1982, Riesz et Kondo 1992)

HO —2» H + HO (I11.1)
0, 2~ 20 (11.2)

A l'intérieur des bulles et/ou dans le liquide emtnt la cavité, et en I'absence de tout
soluté, les radicaux peuvent se recombiner derdiifés facons et réagir avec les composés
alors présents ()N,), conduisant entre autres a la formation d®XHNO, et HNG; dans
le milieu lorsque le gaz saturant est l'air. L'emdde des réactions possibles sous ultrasons
est trées important comme le montre les équatioHs8)(1a (I1l.17) ci-dessous(Riesz et
Kondo. 1992, Suslick et al. 1986, Pétrier et al0R)

OH + H > HO (111.3)

H + H 2> H (111.4)
OH + OH > H,0, (111.5)

H + Q > HO (111.6)
2HO, > HO, + O (11.7)
HO + OH > HO,+ H (111.8)
N, + OH > N,O + H (111.9)
N, +0 > NO (111.10)
N, + O > NO + N (111.11)
N,O + O > 2NO (111.12)
OH +NO > HNO, (111.13)
HNO; + H,O, > HNO; + HO (111.14)
No+ O, OFF 2 NO (111.15)
O, + NO > 0=N-0OC (111.16)
0=N-O0 + O=N-OOH=> 2 NO, + O+ H" (111.17)

Afin de caractériser les especes actives intervedans le mécanisme sonochimique,

Koda et al. (2003pnt comparé la réaction Fricked 111.18) avec I'oxydation de Kl€qg.



[11.19-111.20 ) et la décomposition des dérives de la porphysne sept types d’appareils
sonochimique et ceci dans quatre laboratoiresrdifté dans la gamme de fréquence de 19,5
kHz jusqu’a 1,2 MHz. lls en ont conclu que I'effii#® sonochimique est indépendante de la
forme du réacteur, mais dépendait plutdt de laueége ultrasonore utilisée. A I'issue de leur
étude comparative, ils proposent I'oxydation dosireaéle KI comme méthode standard pour

I'étalonnage de l'efficacité sonochimique d’'un rieac.

- Dosimétrie de Fricke : Fe+ HO > OH + Fé* (11.18)
- Dosimétrie de Weissler: 2k 2HO > I, + 20H (111.19)
et b+l >3 (111.20)

- Dosimétrie chimique avec I'étude de la cinétigimxydation de I'acide téréphtalique en
ion hydroxytéréphtalate.
Pour une utilisation en traitement des eaux, ledugats organiques se trouvant en
solution aqueuse peuvent étre détruit soit (schié3a :
* A lintérieur des bulles de cavitation par pyrolyseomposés hydrophobes a forte
pression de vapeur,
* Alinterface entre gaz/solution,
* Au cceur de la solution par l'intermédiaire des cadk hydroxyles ayant diffusés.
Cette diffusion a été mise en évidence grace ad&te l'inhibition de la réaction de
décomposition de l'acide 3-hydroxybenzoique palcdal terbutilique, un capteur

bien connu des radicaux OfiNagata et al. 1996).

| 850-2000°K

Composés hydrophob
4500-5200 °K, 1000 atm

* OoH
Diffusion T

Polluants hydropho& H,0 > H'+OH

Solution

Film interfacial Conditions ambiante

Condition
intermediaire

Attaque radicalaire

OH'

Conditions extremes Diffusion
Polluants
hydrophiles

Schéma 111.3 : Les différents mécanismes possibles engendrésiétémplosion d’'une

bulle de cavitation.



D’une maniére globale, une interprétation de lefGité des ultrasons a partir de la
comparaison des durées de vie respectives degsadgtillantes et des radicaux libres formés

a été donnée pawche (1992) Il met en évidence I'existence de deux cas lisnite

- mécanisme 1 les radicaux formés sont stables et ont une durégedsupérieure a celle des

bulles de cavitation. Ils peuvent alors réagirextérieur de la bulle.

- mécanisme 2 a l'inverse, les radicaux particulierement instabldont la durée de vie est

inférieure a celle de la bulle, réagissent en geapdrtie dans la bulle (recombinaison,
oxydation, réduction etc...).

Il. 2. Mécanisme sonochimique mis en jeu dans lagdgdation des colorants

Vis a vis des colorants azoiques, les ultrasons@atrent efficaces en vue de leur
dégradationChowdhury et al. (2009)a passé en revue la plupart des travaux issus de la
littérature dans ce domaine. ltableau (Ill.1) synthétise cette revue de littérature. Les
dégradations sonochimiques de colorant azoiqueutsent a la fois a la décoloration des
solutions aqueuses et aussi a la minéralisatiamefardes colorants, comme montré avec le
noir remazol B a 640 kH@/inodgopal et al. 1998)

Composés Concentration Conditions Autres Produits Résultats Références
organigues initiale du sonchimiques conditions intermédiares
substrat expérimentales de la
dégradation
Reactive Black 5 5-300 mg/L Basses fréquences ddempérature Ne sont pas 1) cinétique de Vajnhandl
(RB5) la sonde (20KHz) et 25°C, Argon mentionnés premier ordre et
haute fréquence de lacomme gaz apparent ; Marechal
plague (279 et 817 saturé; pH 2- 2) Le pH acide (2003)
KHz) ; puissance 10; temps de accelére la
ultrasonique : 50, 100 sonification décoloration ;
et 150 W 60min 3) décoloration
maximum obtenu a
817 kHz et 150 W
1) Rhodamine B 25 mg/mL 118, 224, 404 et 651 Température ~ Ne sont pas 1)  cinétique  de Inoue et
kHz ; 25°C; mentionnés premier ordre al. (2006)
2) Orange Il 11.4, 28, 29, et 41.5 Temps de apparent ;
W. sonification 2) Décoloration totale
10H. aprés 2-4h pour 224,
404 et 651 kHz ;
Methylene Blue 0,08-0,14 Sonoluminescence ~ Température ~ Ne sont pas 1)  cinétique de Byun et
(MB) mM multibuble (MBSL); 20°C; mentionnés premier ordre Kwak
20kHz et 165 W. Temps de apparent ; (2005)
sonification 2) Aus conditions
30min. optimale de MBSL,
une oxydation

compléte de MB (0,1



mM) en 30min ;

Les radicaux OHsont
impliqués dans la
dégradation de MB
dans les conditions
MBSL

1) Reactive Red 22 1) 5.1-93.2 200 kHz et 200 W Température Ne sont pas 1) Le taux de Okitsu et

(RR22) ; uM 20 +0.3°C; mentionnés décoloration de RR22 al. (2005)
2)Methyl  Orange pH 20, 65 a été plus rapide dans
(MO) 2) 4.9-80.3 (pour MO) ; 'atmosphére en argon
pMm Atmospheére qu’en air ;
(Air/Argon) 2) Le taux de

décoloration de MO en
argon est plus rapide a
pH acide ;

3) Le modele de la
réaction hétérogene a

été développé.

1) Acid Orange 5 100 uM Réacteur agité batch; Température Intermédiaire  Décoloration compléte Tauber et
(AO5) ; 850 kHz; 90 et 120 20°C; AO 54 ; de AO5 ; al. (2005).
2) Acid Orange 52 W Temps de DB 17, RB5, RO 16 se

(AO52) ; sonification 1- Intermédiaire passent en 1.3, 23.9 et

3) Direct Blue 71 23h. AO 52 :5; 23 h respectivement.

(DB 71); Intermédiaire

4) Reactive Black 5 DB 71:3;

(RB 5); Intermédiaire

5) Reactive Orange RB5:3;

16 5RO 16); Intermédiaire

6) Reactive Orange RO 16 :1.

107 5RO 107).

Rhodamine B 4.5pg/mL. 20, 30, 50, 70, 80 efemps de Ne sont pas Le taux de Gogate et
100 kHz ; 50-900 W  sonification 30 mentionnés décoloration  dépend al. (2004)
min de la puissance dissipé

par le systeme.

1) Alizerin 1)5uM Corne de sonde ; Température Ne sont pas Suit équation de Hong et al
2) Procion Blue 2) 4 uM 20 kHz et 60 W/crh ~ 20+3°C ; mentionnés premier ordre. (1999).
Temps de
sonification
2.5h.

Tableau (11.1) : Travaux décrivant la dégradation par ultrasonsaeposés organiques de
type colorant.

Vis a vis des colorants azoiques, il a été monigélgs radicaux OHormés par sonolyse
a 500 kHz s’additionnaient sur la double liaisor=NN, qui est considérée comme étant la
premiére étape de la séquence de clivage oxydatidlidisant a la formation ultérieure de
sous-produits de type nitro-, nitroso-aromatiquies quinones, du dioxyde de carbone et des



ions nitrates et nitrategJoseph et al. 2000)L’ensemble du schéma réactionnel de la
dégradation des colorants étudiés par les autedsegents (Méthyl Orange, Rouge de

méthyle ortho et paraschéma (111.4)) est donné sur lechéma (l11.5)

methyl orange (MO o-methyl red (o-MR) p-methy] red (p-MR)
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Schéma (111.5) : Schéma réactionnel de la dégradation sonochinmdgudéthyle orange,

Rouge de méthyle ortho et para par ultrasons &B@Cn solution aqueuse.

Les mémes auteurs ont également montré que ledauégradation du rouge de

méthyle ortho était de 30-40% plus important queiaies autres composes azoiques étudiés,



démontrant la forte influence du groupe carboxyiquositionné en orhto du groupe azo.
_lzen et al. (2005)ont proposé suite aux travaux effectués sur leodumie de deux
colorants azoiques C.l. Acide Orange 7 et C.I Ad@lmnge 8, que dans le but d'une
meilleure dégradation du colorant, il était préfideaque les radicaux hydroxyles s’attaquent
au carbone portant la fonction azo plutét qu’aofaé d’'azote lui-méme.

Peu de travaux mettent finalement en avant le n&t@nréactionnel de dégradation du
colorant initial, du fait de I'importante comple&ities molécules de colorantaetortiori des
sous-produits générés. Pour I'acide orange 5 €s&®&ma 111.6, la structure des produits de
dégradation sont données a titre d’exemple sacthe&ma (111.7). Ce sont essentiellement des
produits oxydés provenant d'une réaction avec lasglicaux hydroxyles HD qui
s’additionnent sur les noyaux benzéniques et sdoidle liaison azo. Par ailleurs ces sous-
produits apparaissent comme non toxique, ce quiigsmu I'efficacité du traitement

ultrasonore, opérant ici a 850 kHz.

HO,5 j;.x._w H'D;Sm‘[{;xr
L”(l g L
) Ay O
i H 2 N
1

Schéma (111.6). Molécule d’acide Orange 5 (1) et d’acide OrangéZ2
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Schéma (I11.7) : Sous-produits de dégradation sonochimique de Ea€hnge 5 (Ul a
U4) de I'acide Orange 52 (U5 a U8), selbauber (2005)



On peut citer également a 20 kHz, une étude memédes chaines polyméres, ou les
liaisons connectées au groupement azo sont calklséemt 'azote comme schématisé ci-
dessougBerkowski et al. 200p

) 0090, . 9999,
MN\\NM_) %N:Ni&g@: — +

N

7 N H
2099 . M Hacgo\/)EHw‘-MN{/\o}CHa
\N — N NC o n

Schéma (111.8) : chaines polymeres ou les liaisons connectées aypgnoent azo sont
cassées libérant 'azoBerkowski et al. 200p

Ou cependant les auteurs mettent en évidence lguailes ultrasons conduisent a un
processus différents de celui d’'un processus denthigse, grace a I'identification des
intermédiaires de réactions.
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Schéma (111.9) : Processus différents de celui d'un processus detiigse, grace a
l'identification des intermédiaires de réactigBerkowski et al. 2006

Par ailleurs, de nombreux travaux ce sont intésessda dégradation des colorants
organiques par les ultrasons d’un point de vueticjné a différentes fréquences 20, 279, 817
kHz (Vajnhandl and Marechal 200Y. lls observent que la décoloration du colorantdiea
Black 5 augmente lorsque le fréquence augmentgceard avec une augmentation de la
production des OHavec la fréquence (dosimétrie de Fricke et a ¢)ogt une inhibition de la
réaction par le terbutanol. Cependant par la medur€OT, les auteurs montrent que méme

si la décoloration est totale, le rendement de atéggion sonochimique n’est que de 50%



apres 6h d’irradiation, soulignant ainsi le faieqgu’un process ultrasonore mis en place seul,
se montrerait insuffisant dans le cadre d'un traéet des eaux. L'effet de fréquence et
I'action des OHest également observé avec la rhodamine B enigerdl a 118, 224, 404 et
651 kHz(Inoue et al. 2005 La concentration en peroxyde d’hydrogéne et acittejne au
cours du traitement apparait inférieure a celleseoles dans I'eau en absence de substrat.
Ces derniéres espéces sont probablement consonpagédss colorants. Les solutions de
Rhodamine B et Orange Il, sont décolorées aprésh d’irradiation ultrasonore sauf a 118
kHz. Pétrier et al. (1994a montré que la dégradation de composé organigsedluble dans
'eau comme le phénol, était plus efficace a hdréquence 487kHz qu'a basse fréquence
20kHz pour une méme puissance acoustique, et dieeréactivité était directement liée a la
production de OH Les ultrasons de haute fréquence semblent dopcicéi trés bien
appropriés a la dégradation des colorants.

Okitsu et al. (200% proposent un modele cinétique de dégradation aske modéle de
L-H ou de Eley-Rideal, vu précédemment en phottygsgehétérogene. Le modele utilisé lors
de travaux en phase hétrogéne est justifié paistemxce de zone d’activité différente au sein
de la bulle de cavitation

Il. 3. Synergie lors du couplage ultrasons/photoabtse

Afin d’obtenir la minéralisation compléte des calots, il a été envisagé de coupler
'action des ultrasons a celle dautres techniquksxydation avancées comme la
photocatalyse. La littérature indique l'utilisatiole ce couplage vis a vis de la dégradation
d’herbicides, i.e. des composés de type chloroatiques et de colorants tel que le naphthol
bleu noir(Pandit et al. 2001, Peller et al. 2001, 2003 ; K@O00, Ragaini et al. 2001, Selli
2002, Yusuf et Adewuyi 2005, Maleki et al. 2010a synergie attendue n’est pas réellement
obtenue au niveau cinétique puisque la constanteitdsse observée lors du couplage est
presque égale a celle pour le sonolyse seule addée de la constante de vitesse de la
photocatalyse seule. Si les ultrasons (660 kHa)esént efficaces au début de la cinétique
alors que la minéralisation compléte s’effectuecgra la photocatalyse. L’avantage majeur
dans le couplage réside dans la non formation ds-goduits toxiques, comme obtenus par
photocatalyse seul, et, par l'utilisation de faibjgantité de photocatalyseuloseph et al.
(2009) ont réalisé dernierement une revue des papiersiésulblans le domaine de la
sonophotocatalyse. lls soulignent que le couplagenet notamment de réduire le temps de
réaction et de minimiser les quantités de réadtdsprésence de particule de FiQu ZnO en
solution aqueuse contribue a augmenter le nomblaullies de cavitation et donc le nombre

de radicaux HOproduit(Tuziuti et al. 2004. Il est également envisagé par les travauklde



et al. (2006)que la synergie observée pouvait étre due a umimdliion de I'écart énergétique
entre bande de valence et bande de conduction dtogattalyseur (band gap) grace aux
ultrasons par I'intermédiaire des hautes tempégatat des hautes pressions atteintes lors de
'implosion. Selli (2002)quant a lui, démontre que c’est I'accroissementaderoduction de
HO" qui provoque cette synergie. Les ultrasons décsemioles especes produites de type
peroxyde par sonolyse et par photocatalyse, enh He synergie a 20 kHz est obtenue lors
de la dégradation de I'acide salicylig(i2avydov et al 2001lavec seulement un catalyseur a
faible taille (Hombikat : 99% anatase, 313 m2/gQ «in) comparé a I'anatase (Aldrich : 99%
anatase, 10 m2/g, <100-200 nm). Une faible synexgparait avec le TgkP25 (80% anatase,
75 m3/g, <20 nm). C’est la désagrégation des paescsous I'effet mécanique des ultrasons
qui semblerait étre a l'origine de la synergie,saigu’'une meilleure disponibilité des HO
dans le processus.

Harada (200) suggére au niveau des mécanismes de formatioesgeses primaires que
la sonophotocatalyse de I'eau conduit & la fornmasimechiométrique detet G (eq. 111.21)
par I'intermédiaire des réactions (l11.22-111.23).

.
H,0 1102 ) H, + %O (I.21)

) TiO,,
2H,0 ———> 2H + 2HO T o 4 s H202 (11.22)
TiO,
H,0, — > % + H,0 (111.23)

Cependant les auteurs n’expliquent pas et ne @néidgs non plus comment il peut
exister une synergie possible dans ce type de age@@ilva et al. (2007)nontrent que
I'énergie ultrasonore est capable de générer das 8ans apport d’ultraviolet
(sonocatalyse)loseph et al. (2009¢sument les avantages du couplage sonolyse et

photocatalyse :

a) photocatalyseur est excité directement par leasdtrs, et il est possible de travailler
avec des concentrations élevées en photocatalyseur,

b) I'énérgie UV et ultrasonore est facilement contintda la synergie observée est due a
'augmentation de HOgénéré d’'une part et lors de I'utilisation de mivatalyseur
supporté sur charbon actif a une meilleure capaéiedsorption du substrat en surface

du photocatalyseur, la ou sont générés leS(HiCPuma et al. 2008



c) les ultrasons peuvent engendrer des réactions aedomogene liquide et gazeuse
(effet de fréquence) et favorise la désagrégatemamalgames solides et réduit I'effet
limitant du au transfert de masse.

d) Le couplage est plus efficace que [utilisation s&tielle des deux processus
(sonolyse et photocatalyse Stock et al. 2000 La synergie n’est cependant pas
systématique, spécialement lors de l'utilisationltdasons de haute fréquence a 500
kHz (Theron et al. 1999, Shirgaonkar et Pandit 199&omparé aux basses
fréquencegSelli 2002, Mrowetz et al. 2003Parfois aucune synergie n’est observée
ou n'apparait que pour des puissances ultrasor@es®es(Davydov et al. 2001,
Ragaini et al. 200}

Partie expérimentale

[ll. 1. Réacteur ultrasons et photochimique

Dans cette partie du travail, nous avons utilisenéame réacteur double enveloppe de
500ml de capacité, ayant servi aux études de pattilyse sous irradiation solaire (Suntest
CPS). Afin de travailler sur le couplage ultrasphstocatalyse, une céramique
piézoélectrique de fréquence 500 kHz, a été adaf#ae un bloc en Téflon s’ajustant a la
base de la double enveloppe réfrigérante, sur $edeace méme réacteur. Il a ainsi été
possible de travailler a volume constant et daresraéme configuration quelque soit le type
d’irradiation (Schéma 111.10).

Schéma (111.10) : Réacteur ultrasons a 500 kHz.

Y

La température du liquide a l'intérieur du réactast maintenue a une valeur
constante a 2% 2 °C tout au long des expériences a l'aide d'yttrermostat. L'enceinte
d’irradiation décrite a la sectigiv. 4. 2. du chapitre lest utilisée avec un flux de photon de
500 W/m2 et pour actinométrie mesurée a l'oxaldteatyl UO,(C,0.),> de 2,3 x 18



photon L!min™ & 765 Wnt et 7,7 x 16° photon *'min® & 250 Wrif. En assumant une
variation linéaire du nombre de photon recu dangéeteur en fonction du flux de photon
émis & 500 Wr#, le flux de photon & 500 W/m? est d’environ 1,5%" photon *min™.

Un volume de 200 mL de solution de colorant RGI2 ifigL™") est soit irradié sous
ultrasons a 500 kHz, soit par des rayonnementsreslan présence de Ti®25, ou encore
par le couplage des deux techniques précédentes2dbantillons de suspension aqueuse (1 a
2 mL) sont prélevés dans le réacteur a l'aide duime Téflon plongeant au sein de la
suspension. Le systéme est maintenu fermé au deuispération.

Avant analyse, les échantillons sont filtrés efisatnt des filtres millipores 0,22 pum.
L’évolution de la concentration en colorant au soules réactions est mesurée sur un
spectrophotométre Shimadzu UV-2101, a 616 nm, spomdant a la longueur d’onde

maximale d’absorption du colorant RG12.

lll. 2. Mode opératoire et analyses

1. 2. 1 Mesure de l'activité ultrasonore

Une méthode de caractérisation d’'un champ ultragorsdattache a décrire un
phénomene particulier généré par le passage ddeldhexiste donc, du moins en théorie,
autant de méthodes d’estimer l'activité ultrasonopee d’effets associés aux champs
ultrasonores. Les principaux phénoménes physiquepapvent étre mesurés sont les effets
thermiques, la pression acoustique, la force datiad. Quant aux phénomenes chimiques, il
s’agit des réactions de pyrolyse au sein de leebnll des réactions d’oxydation des solutés
par les espéces issues de la sonolyse de I'eexiste donc une grande diversité de méthodes
de mesures de l'activité ultrasonore, mais sealealorimétrie, la dosimétrie chimique seront

détaillées.
lll. 2. 1. 1. Mesure calorimétrique

La puissance ultrasonore déterminée par méthodwirogtrique a été fixée a 30 W. Sa

facilité de mise en ceuvre et sa rapidité fait dedrimétrie la méthode de mesure de
I'activité ultrasonore la plus répandue bien q&edbit souvent controversée. Elle consiste a
évaluer globalement la puissance ultrasonore @ffecpar la mesure de la puissance

thermique ou calorimétrique dissipée dans le miliéactionnel. Elle permet de définir le



rendement calorimétrique par le calcul du rappo ¢h puissance thermique
développée/puissance électrique incidente.

Cettepuissance thermique dissipée par les ultrasonsgbeumesurée en suivant la montée en
température au cours du temps. La pente de laedobitenue est alors proportionnelle a la

puissance calorimétrique Wiaquation (111.20).

Dans de I'eau pure, on peut supposer que toutertydm acoustique introduite est transformée
en énergie thermique. Le réacteur a ultrasons @eeitconsidéré comme un réacteur fermé,
parfaitement agité, contenant une masse d'eau &guie (m) dans laquelle une puissance

(Pc) est introduite. Le bilan thermique s’écrit :
P. = m.G,.dT/dt (111.24)
Ou,
P. : puissance calorimétrique (W)
m : masse d’eau (kg)

C, : capacité calorifique de I'eau a pression cortetéh 18 Jg.KY

Expérimentalement, pour 250 mL d’eau UHQ, I'éléwatde température dans le réacteur
est enregistrée pendant 2 minutes d’irradiationpteenveloppe vide d’eau. L'opération
est réalisée en imposant difféerente valeur de poes électrique du générateur
d’'ultrasons. Lafigure (lll.1) illustre les évolutions de la puissance caloringéie en
fonction de la puissance électrique a 500 kHz.
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Figure (l1.1). Evolution de la puissance calorimétrique ultraser(®) en fonction de la
puissance électrique Rxiqug, & haute fréquence 500 kHz.



Il est alors possible d’en déduire que pour trdemad 30W calorimétrique, une puissance
électrique d’environ 70 W est nécéssaire, soitandement calorimétrique de 43% pour

la céramique utilisée.

Il. 2. 1. 2. Dosimetrie chimique
a) Principe

Les dosimeétres chimiques permettent d’évaluer liaspmce ultrasonore effective par
'intermédiaire de la mesure des effets chimiquéségés par les ultrasons. Cela consiste a
étudier 'avancement d’'une réaction sonochimiquié par la détermination de la vitesse
initiale, soit par la mesure du taux de conversibtenu au bout d’un temps de sonification
fixé, soit par une étude plus compléte de la aju&tiaboutissant au calcul d’'une constante de
vitesse apparente. Il est ainsi possible de défimiterme deendement sonochimiquear le

calcul du rapport des effets sonochimiques mequrssiance électrique incidente.
b) Dosage de bD-

Le peroxyde d’hydrogéne est dosé par méthode iottmmé en présence molybdate
d’ammonium un catalyseur de décomposition de l'esygéné. HO, formé en absence de
tout substrat dans la solution est représentatifadeoncentration en HCproduit par le
procédé. Il provient essentiellement de la recomibon des radicaux hydroxyles : 2 H&
H,O.. Le diiode formé dans la réaction précédente téaguite sur les iodures en exces pour
former le triiodure. Cette méthode permet d'éviténterférence avec les peroxydes
organiques, ces derniers réagissent tres lenteswentle systeme Kl/Mo
Les solutions de Kl (0,1 mol't) et de molybdate d’ammonium (NdMO70,4, 4 H,O (10*
mol L) préparées sont conservées & l'abri de la lumiémant toute I'expérimentation.
L’échantillon aqueux prélevé dans le réacteur sittrmre (20QL) est placé dans une cuve de
quartz (1 cm de trajet optique) avec 1,25 mL dsdlation de Kl et 15uL de la solution de
molybdate d’ammonium. Le mélange est vigoureusemagité et placé dans le
spectrophotométre UV dont la longueur d’'onde edddia 352 nm (maximum d’absorbance
de k). La réaction n’est pas instantanée et dix minateg nécessaires pour que la valeur de
'absorbance se stabilise. L’'absorbance g¢nest obtenue par une lecture directe sur le
spectrophotometre. En tenant compte du facteuildiod, la concentration molaire en&,
de I'échantillon peut étre calculée par la relasaivante :

C h202=All.g (111.25)



A : absorbance dg'l
e : coefficient d’absorption molaire dg¢ (26 303 Lmofcm™)
| : longueur de la cuve (cm)

La concentration en peroxyde d’hydrogéne est déteenfinalement a partir d’'une
droite d’étalonnage préalablement établie avecsidstions de concentrations connues en
H.0..

La figure (lll.2) représente le dosage deQd par la méthode iodométrique, dans les
différentes configurations étudiés : ultrasonsaslisn et particules de TiQphotocatalyse et

couplage ultrasons/photocatalyse.
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Figure (Ill.2) : Formation du peroxyde d’hydrogéne sous irradiatitsha 500 kHz, US en
présence de particule de TBiO photocatalyse (Tig-hv), et couplage US et
photocatalyse (V=250 ml ;cR= 30 W.y).

Il apparait que la production de,®b la plus faible dans le temps (30 min.) concerne le
procédé photocatalytique. Aprés une formation atetirapide, KO, se décompose et sa
concentration devient négligeable au bout de 30 ®aus ultrasons, la formation de®4

est linéaire sur le méme intervalle de temps. Ersqmce de particule, mais en I'absence
d’irradiation solaire, la vitesse de formation dglpidiminue fortement, elle est divisée par 3
(Tableau II1.2). En conséquence, il parait normad tg couplage ultrasons /photocatalyse ne
conduise pas a un effet de synergie, car seul doiteffet ultrasonore. Il faudrait travailler



sur des temps de réaction trés court <6 min, aya@thO, ne se redécompose sous l'action
des UV pour peut étre constaté une synergie.

En conclusion ce sont les ultrasons qui générepluie de HO, et donc a fortiori de HD et
de HG).

s US+hy b TiO bk TiO 4TS B4+ TiC,
v (prmin ) 0,040 0,045 0,300 0,300 0,330
k (rmin ™) 0,005 0,005 0,087 0,112 0,045
¥ décoloration en . 0 . o5 54

30min

Tableau (I11.2) : Vitesse initiale de formation du peroxyde d’hydeog par différents
procédés. * vitesse initiale valable sur 6 min.rrddiation.° évaluée sur 10 min.
d’irradiation.

c) Réaction de Weissler

La réaction de Weissler sur I'oxydation en soluttmueuse des ions iodure en triiodure,
a eégalement été étudiée dans ce travail. L’'oxydai®!’'ion iodure a lieu au cceur de la phase
liquide ou les especes oxydantes formées danailess lwle cavitation ont diffusé. Différents
mécanismes, ayant lieu dans la phase liquide, m¢@he suggérés :

"+ OH — % + OH (111.26)
I” + HO, —» % b + OH + 2 Q (11.27)
I” + % H0, —» Y% b + OH (11.28)
'+ HO, + O — %b + OH + 12Q + o K (111.29)

La figure (l11.3) donne les cinétiques d’oxydatida Kl par les différentes espéces oxydantes
générées au cours des traitements étudiés.
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Figure (111.3) : Production d’espéces oxydantes irradiation US alk&@f) US en présence de

particule de TiQ, photocatalyse (Tigxhv), et couplage US et photocatalyse (V=250 mi;; P
= 30 Wea).

En présence de particule de Tji@a vitesse de formation en espéces oxydanteaspension
agueuse est quasiment identique par rapport a obtienue sous ultrasons seuls (tableau
I11.2). La concentration de I'ensemble de ces espéces, (HQ,', H,O,, O) est 3 fois plus
importante que celles obtenues par le dosage g@, Wrécédent. La différence de
concentration entre les deux dosages serait atribla I'oxygene atomique. Sous irradiation
solaire (ultrasons et photocatalyse), la vitesd#aia de production des espéeces oxydantes
est multipliée par 2,8. Cependant en photocatatgade, la vitesse est supérieure a celle
obtenue lors du couplage.

[1l. 3. 4. Décoloration du vert cibacron RG12

Un volume de 250ml de RG12 40 mylest soumis successivement a différentes
irradiations : aux ultrasons (500KHz), au SUNTESJumpla photocatalyse en présence de
TiO, (1gL™), puis au couplage ultrasons/photocatalyse. Lasitads sont donnés surflgure
(111.4).
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Figure (111.4) : Evolution de la concentration normalisée du vépacron en fonction du
temps pour différents procédés (US a 500kHz et 3800, W/mz2, pH=6,3 ; T=25°C ; {£
rc1~=10 mng)

Les vitesses initialesp\ainsi que les constantes de vitesse k de déciolor@irdre 1)

du colorant RG12 par les différents procédés sédlirtkes dans l@ableau (111.3).

s US+hy b TiO bk TiO 4TS B4+ TiC,
v (prmin ) 0,040 0,045 0,300 0,300 0,330
k (rmin ™) 0,005 0,005 0,087 0,112 0,045
¥ décoloration en . 0 . o5 54

30min

Tableau (l11.3). Vitesse initiale et constante de vitesse de déatnr du RG12 par différents

procédés d’oxydation avanceés.

On constate que :

» Sous l'action du rayonnement solaire, quasimenuma&aécoloration et dégradation
du colorant n’est observée (~1% en 2h).

» La décoloration du colorant s’effectue sous ultrgsmais le processus est beaucoup
plus lent notamment qu’en photocatalyse ou en emgpliltrasons/photocatalyse.



L’apport de particule de Ti©sous ultrasons conduit a un résultat surprenastpe

la vitesse initiale de décoloration ainsi que lastante de vitesse correspondante sont
multipliées par 15,3 et 10 respectivement par repgox ultrasons seuls. Celles-ci
s’averent tres proches des valeurs maximales estriégs pour le couplage. Cependant
la concentration globale en espéces oxydantesussti-glentique sous US ou sous
(US+TIOy). Il y a par contre moins de,8, produit en présence de particules de,TiO
Le peroxyde d’hydrogene tres soluble n’étant pasagpour s’adsorber a la surface
des solides, le dioxyde de Titane catalyse la d@osition de HO,, a hauteur de 65%
d’'apres lafigure (111.2) . Il y aurait donc a priori plus de radicaux hydyles HO
disponibles en solution pour la dégradation du remib Si les 20 uM de 1D,
correspondant a la différence de concentration £y ldroduit en 30 min entre US et
(US+TIO,) avaient été décomposés en ‘H@x concentration théorigue en HO
disponibles serait de 40 uM, bien largement supggia la concentration en colorant
RG12 de départ (5,4 uM). Il semble important den@i que c’est la décoloration de
la solution qui est enregistrée au cours du tempse la dégradation elle-méme, et
gu’il parait difficile d’aller plus loin dans la @vision de la décoloration par ce simple
calcul basé sur la production des HO

D’autres arguments peuvent néanmoins étre avances :

- La quantité maximum adsorbée sur Ti@® été évaluée préecédemment a 3,2
mg/g, soit 32% du colorant adsorbé. Or, il est olis@4% de disparition du
colorant de la solution, ce qui signifie que se# Liltrasons dégradent bien le
colorant resté en solution, soit les ultrasons figent I'adsorption du colorant
sur TiO, par transfert de masse sous ultrasons, ou efear@njonction des
deux phénomenes, comme constaté ldamdaoui et Naffrechoux (2009)
avec l'adsorption du 4-chlorophenol sur charboif.act

- une activation du photocatalyseur par les ultrasqnsgénérerait des couples
(€, ") et rendrait donc Tig@actif, comme I'ont montr@andit et al. 2001

- Une adsorption du colorant a la surface de,Ti@i viennent imploser les
bulles de cavitation. La pyrolyse de la moléculdipigerait alors au processus
global de dégradation du colorant.

La photocatalyse solaire seule se montre trésagficpuisque 92% du colorant RG12

est décoloré en 30min,



* Le couplage ultrasons/photocatalyse introduit @ggle synergie puisque qu’en terme
de constante de vitesSegolgiage (0,112 Min-1) > kotocatalyse(0,087 min-1) + Knolyse
(0,005 min-1).

0,127

0,08y

k (min™)

0,04

us US+iv US+TiO2 TiO2+hv US+TiO2+hv

Figure (lll.5). Constante de vitesse du premier ordre Kk, pourdié&rents procédés

d’oxydation avancés.

[IX Conclusion

L’histogramme présenté sur fgure (l1l.6) permet de comparer les vitesses initiales de
production de KO, et d’especes oxydantes totales (aprés 30 min aiertrent) avec les
constantes de vitesse de décoloration du color@it?Rlans les différents processus. On peut
observer que le suivi du peroxyde d’hydrogene npest un parameétre permettant d’établir
une prevision sur la dégradation du colorant, eiiremhétérogéne, en présence de particules
de TiG.. A valeur constante en B, produit, la constante de vitesse de décoloratims £JS

et photocatalyse (Tighv) differe d’'un facteur 17,4. Par contre, I'éuviddim de k semble plus
en accord avec celle de la vitesse initiale en aspexydantes totale pour les ultrasons, la
photocatalyse et le couplage US+photocatalyse fe&qmour les US en présence de particules

de TiOy).
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Figure (ll1.6). Vitesses initiales ¢ de formation en kD, et en especes oxydantes par
différents procédés d’oxydation avancés compardasanstante de vitesse de décoloration
du colorant RG12.

Cette étude préliminaire nécessite davantage diigagions, avec la nécessité de bien
confirmer ces premiers résultats et d’étendre Emghd’action a d’autres fréquences 20 et
1600 kHz, puisqu’il a été observé dans la littématque la synergie la plus importante
s’obtenait aux basses fréquences 20 kHz gracdfatlmécanique des ultrasons, permettant

de renouveler constamment les sites actifs du phtdtyseur.
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Conclusion générale

Les objectifs qui avaient initialement fixés lora démarrage de la these ont été
atteint. Au niveau expérimental en Laboratoire, legses en place d'un procédé
photocatalytique en suspension aqueuse opéranudamgscteur en batch, d’'un procédé en lit
fixe travaillant en recirculation, ainsi que d’'uropédé mettant en ceuvre les ultrasons et le
couplage avec la photocatalyse ont pu étre réaliséamaitrisées. La compréhension des
phénomenes fondamentaux a constituée égalemengrande part de notre travail et les
résultats obtenus sont prometteurs.

Il a été montré sur le phénol, que pour les phatdgseurs classiqguement utilisés,
ZnO présentait une activité photocatalytique légemat supérieure a celle du Li@lors que
la plus faible résistivité observée pour FHER5 impliquait théoriqguement une meilleure
circulation électronique au sein de ce dernier naié Sous la méme forme
cristallographique anatase, le BiPossédant le plus faible diamétre de grain s’aééne le
plus actif. La meilleure photoréactivité du TH#25 par rapport aux photocatalyseurs
constitués a 100% d’anatase, peut provenir de figtipa anatase/rutile (80/20 %) et du fait
que le TiQ-P25 est formé d'un seul cristallite, signifianedout le grain peut étre considéré
comme actif.

La dégradation photocatalytique d'une autre mokécmiodele, le colorant Vert
Cibacron (RG12) utilisé par lindustrie textile, eié étudiée en suspension agueuse en
présence de dioxyde de titane FHPR5. La décoloration de la suspension est effecpres
90min de traitement et s'accompagne d'une minéitis partielle de 60% pour une
concentration initiale en RG12 de 10-40 rifglafin d’appréhender le mécanisme général de
la photocatalyse et notamment de savoir si le psace se déroule a la surface ou non du
matériau, des investigations thermodynamique ddticjne ont été menées sur I'adsorption.
La chimisorption s’est avérée étre le processusitapé endothermique majoritaire qui se
déroulait a la surface du photocatalyseur. Parew#l, la cinétique d’adsorption suit
globalement une loi de pseudo-ordre deux accompatjp@ mécanisme de diffusion
intraparticulaire également observé aux fortes eotrations en colorant, mettant en avant les
mésopores du matériau.

La modélisation du processus photocatalytique dgrag&tion du colorant a été
examinée vis a vis des différents modeéles issusadétérature : le modele classique de
Langmuir-Hinshelwood, de Ollis et le modele Diraadirect (D-1). Une corrélation
satisfaisante a été trouvée entre la constantetelese de photodégradation du colorant et le

flux de photon comme prédit par les modeles des@HliD-I, mais pas avec la concentration



en colorant. Il a été nécessaire pour cela de faire étude complete pour différentes
concentrations initiales en colorant (20 a 120 m@tLpour différents flux de photon (250-
750 W/m?2). Afin d’appréhender l'influence de la centration sur les cinétiques, un modéle
faisant intervenir une adsorption compétitive dgseees a la surface du photocatalyseur a été
élaboré avec succes. Les molécules de colorantsadis-produits de dégradation, les
molécules d’eau et ions hydroxydes, ainsi que deydjene présent en solution et a la surface
du TiO, sont supposées entrer en compétition vis a visnimes sites d’adsorption. Le
modéle conduit alors a démontrer que linverse @e donstante de dégradation
photocatalytique du colorant dépend d'un polynémiesdcond degré de la concentration
initiale du colorant de départ.

Pour échapper au défaut majeur engendré par datidin de photocatalyseur en
suspension aqueuse, la fixation du JFi6ur plaque de verre par la méthode PMTP
(évaporation de I'eau d’une suspension aqueusei@gPR25 déposée sur plaque de verre,
suivie d’'une calcination a 475°C) a été realisée.chractérisation des dépbts par MEB et
DRX a permis de montrer que ceux-ci étaient homegévec une densité de 0,26 mg de
TiO2 /cm2. Les performances de ce TiBupporté ont été comparées au procédé
photocatalytique classique en suspension aqueusé stolorant (vert cibacron) dans un
réacteur a recirculation de 500 mL dont les coodgioptimales de fonctionnement ont été
déterminées. L'approche cinétigue a démontré qumddele de Langmuir Hinschelwood
n'est pas adapté a la description de nos résdsqtsrimentaux. Le modeéle cinétique proposé
précédemment (compétition d’adsorption a la surfdeeTiO,) semble mieux décrire nos
résultats.ll a été montré également que I'ajoutige, (0,1% en volume) accélérait la réaction
photocatalytiqgue en générant des radicaux hydrexyteis que pour des pourcentages plus
élevés, ce réactif devenait un piégeur de trode eadicaux hydroxyles.

Enfin dans le but d’obtenir la meilleure dégradatpmssible du colorant, le couplage
photocatalyse/sonolyse a été étudié et le dosageesigeces actives générées par chaque
technique réalisé. Une synergie est apparue loraliplage de la photocatalyse sous
irradiation solaire en présence d'ultrasons 500.kNaus avons observé que le suivi du
peroxyde d’hydrogene n’était pas un parametre pieamed établir une prévision sur la
dégradation du colorant, en milieu hétérogene,réagmce de particules de pi®nais que le
suivi de la réaction de Weissler pouvait au corgraétre un bon indicateur de la
photo/sonoréactivité. Cependant des investigatsupplémentaires sont nécessaires afin de
mieux appréhender les parametres conduisant aafdigm d’'une synergie dans le couplage

ultrasons/photocatalyse.



Abstract

The first part of this work is dedicated to the lea#ion of the photocatalytic efficiency of
semiconductors ZnO, TiOP25, and two other titanium dioxides (anatase 100Phe
comparison was based on determining the physicgepties of photocatalysts, mainly: the
particle diameter, crystallite size, crystallogriphtructure, electronic properties, chemical
composition and the adsorption capacity. The plaisdytic efficiency was tested with phenol
as target molecule. While comparable photocatabtiivity was found with ZnO and T{O
P25, the lowest resistivity was observed with JR25, which means that a better electronic
circulation occurs in this last photocatalyst congplato ZnO, but also that there is another
fundamental parameter governing the reactivity. &frtle same crystallographic form, 100%
anatase, the photoreactivity of hifS slightly higher with the photocatalyst having tlowest
grain’s diameter. The highest photoreactivity o©FiP25 can be explained by the partition
anatase/rutile (80/20%), a higher electronic catinh and by the fact that Ti®25 is formed
from a single crystallite, where any grains arestdered as photoactive.

Second part concerns the photocatalytic degradatiatye Cibacron Green (RG12) used by
textile industry, in agueous suspension in the gres of titanium dioxide Ti© P25.
Discoloration of the suspension was effective afmin treatment with a partial
mineralization 60% of the initial dye (10-40 mjL To determine the general mechanism of
the photocatalytic process, especially if the sigfaf the material is involved or not,
thermodynamic and kinetic investigations were itiagged on adsorption. Chemisorption
was found to be the majority endothermic spontasgwacess occurring on the surface of the
photocatalyst. Moreover, the adsorption kinetickofes a pseudo-second order law with a
intraparticle diffusion mechanism which was obsdrae higher concentrations (80-120 mgL
1) highlighting the mesopores of TiOAs the Langmuir-Hinshelwood, Ollis and Direct —
Indirect models were enable to fully describe otpegimental results, a new model involving
a competitive adsorption of species on the surtdche photocatalyst was developed. Dye
molecules, byproducts of degradation, water mo&s;uhydroxide ions and the oxygen
present in solution are assumed to compete witerdgo the same sites of adsorption at the
TiO, surface. The model showed that the inverse ofctrestant of the dye photocatalytic
degradation depended on a second degree polynaftak initial concentration of initial
dye.

Binding experiments of TiQPon glass plates by the method PMTP were carriéthaorder to
work with supported Ti@in a dedicated reactor having a recirculation &f 0 and where
optimum operating conditions were determined. Citar&ation of deposits by SEM and
XRD showed that they were homogeneous with a denéid.26 mg TiQ/cmz2. Performances
of the supported Ti@were compared to the conventional photocatalytorgss in aqueous
suspension by studying the discoloration of thevipres dye Cibacron green. The competitive
adsorption model elaborated well described experiaieesults.

Final examination was done by coupling photocatalgad sonolysis for the degradation of
Cibacron Green. The determination of the activecigsegenerated by each technique was
performed. A synergy was observed under solar iat@xh of TiO, in the presence of 500
kHz ultrasound which could provide from an exteesiwmass transfer of the dye on the
photocatalyst induced by ultrasounds.



Résumé

La premiere partie de ce travail est consacrée éaalliation de [Iefficacité
photocatalytique de plusieurs semiconducteurs cacien&. La comparaison est basée sur la
détermination de leurs propriétés physiques : diean@es particules, taille des cristallites,
structure cristallographique, propriétés électrapg] composition chimique ainsi que
capacité d'adsorption. L'efficacité photocatalyggest testée sur le phénol, un polluant
modele. Alors que ZnO présente une activité phoddytague Iégérement supérieure a celle
des différents Ti@étudiés, c’est pour le TEP25 que la plus faible résistivité a été observée.
C’est donc au sein de ce dernier que la circuladiectronique est la meilleure. L’existence
de différentes formes cristallographiques pouri@;lest démontrée étre également un autre
parameétre fondamental gouvernant la réactivitélapartition anatase/rutile (80/20%) est
donc importante, le fait que le TiP25 soit formé d'un seul cristallite le semblet tautant,
car c’est tout le grain qui peut étre considéreé menactif.

Une seconde partie est dédiée a I'étude de la détfpa photocatalytique d’'un colorant, le
Vert Cibacron (RG12) utilisé dans l'industrie téxtiLe travail est réalisé en suspension
agueuse en présence de dioxyde de titane-PEB. La décoloration de la suspension est
effective aprés 90min de traitement et s’accompatjnee minéralisation partielle de 60%
pour une gamme de concentration initiale en RG12elD-40 mgl'. Pour déterminer le
mécanisme général de la photocatalyse, des inaéistig thermodynamiques et cinétiques
ont été menées sur I'adsorption du colorant sur-HZb. La chimisorption s’est avérée étre
le processus spontané endothermique majoritaid€@srilant a la surface du photocatalyseur.
La cinétique d’adsorption suit globalement unedeipseudo-ordre deux accompagnée d’'un
mécanisme de diffusion intraparticulaire observ& fartes concentrations (80-120 myL
mettant en avant les mésopores du matériau. Un Ienddisant intervenir une adsorption
compétitive des especes a la surface du photosatalya été élaboré. Les molécules de
colorant, de sous-produits de dégradation, les cnt@#é d’eau et ions hydroxydes, ainsi que le
dioxygene présent en solution et a la surface @ $ont supposés entrer en compétition vis
a vis des mémes sites d’adsorption. Il est alorse® que l'inverse de la constante de
dégradation photocatalytique du colorant dépendh gdolynédme du second degré de la
concentration initiale du colorant de départ.

Afin de contrecarrer le probléme récurrent de liaation des suspensions aqueuses de,TiO
la fixation de TiQ par la méthode PMTP sur des plagues de verre Ztétiée. La
caractérisation des dépodts par MEB et DRX a perd@smontrer que ceux-ci étaient
homogeénes. Les performances du JiGupporté ont été comparées au procédé
photocatalytique classique en suspension aqueusée stolorant Vert Cibacron dans un
réacteur a recirculation de 500 mL dont les coodgioptimales de fonctionnement ont été
déterminées. Le modele précédent de compétitiodsdiation des especes a la surface du
photocatalyseur, s’est montré adapté a décrirgdggltats expérimentaux comparativement
au modele de Langmuir-Hinshelwood.

Enfin, le couplage photocatalyse/sonolyse a étémae pour la dégradation du vert
Cibacron. Le dosage des especes actives généréebgrpe technique a été réalisé. Une
synergie est apparue lors du couplage de la phaigsa sous irradiation solaire en présence
d’ultrasons 500 kHz.



