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RESUME

L’utilisation des pesticides n’a cessé d’augmenter, leur effets ont été démontrés néfastes
sur ’environnement et sur la santé humaine. Le renforcement des normes de qualité de l'eau
en milieux agricole et urbain entraine le développement de nouveaux procédes de traitement.
L’imprégnation du charbon actif par du TiOz-antase ou ZnO peut procurer une solution
attrayante pour le traitement des eaux. Aprés sa synthése, les hybrides CAP-TIO; et CAP-
ZnO ont été caractérisés par différentes techniques, a savoir,l’indice d’iode, I’indice de bleu
de méthyléne, la diffraction des rayons X (DRX), I’analyse Infra Rouge a transformée de
Fourier (IRTF) et la microscopie électronique a balayage (MEB). L'activité photocatalytique a
été testée sur la dégradation du Pentachlorophenol sous irradiation de la lumiere UV. Les
résultats montrent que le composite CAP-TiO2 et CAP-ZnO peuvent effectivement
photodégrader le Pentachlorophenol grace a une amélioration considérable de Dactivité
photocatalytique due a une grande adsorption du Pentachlorophenol sur le nanomatériau

synthétisé et a ’extension de 1'absorption au domaine du visible.

ABSTRACT

The use of pesticides has continued to increase. Their effects have been shown to be
harmful to the environment and to human health. The strengthening of water quality standards
in agricultural and urban areas leads to the development of new treatment processes. Hybrid
material synthetized by impregnating the activated carbon by TiO,- anatase or ZnOcan
provide an attractive solution for water treatment. After its synthesis, the hybrids AC / TiO:
and AC / ZnO were characterized by different techniques, namely the iodine number, the
methylene blue index, X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) and scanning electron microscopy (SEM). The photocatalytic activity was tested on
the degradation of Pentachlorophenol under irradiation of UV light. The results show that the
composite AC / TiO2 and AC / ZnO can effectively photodegradethe
Pentachlorophenolimpressive improvement in photocatalytic activity due to a large adsorption
of Pentachlorophenol on the synthesized nanomaterial and the extension of absorption to

visible domain.
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INTRODUCTION

L’eau est un ¢lément vital dont I'importance au niveau planétaire est sans cesse
rappelée. Si la molécule est assurée de subsister a profusion sauf en milieux arides, sa qualité,
nécessaire a une utilisation saine par la nature et I’humanité, est en grand péril [1].

La gestion des ressources naturelles est devenue aujourd’hui une priorité,
notammentcelle de I’eau car elle impacte notre survie et la préservation de notre planéte. On
estimeactuellement la quantité d’eau disponible & 1,4 milliards de km?, dont seulement 2% est
surles terres, et a peine 0,1 % est réellement disponible pour satisfaire les besoins de
I’activitéhumaine. L’accroissement démographique et la croissance du développement de
I’industrie etde ’agriculture nous imposent une meilleure optimisation de la gestion de cette

ressource [2].

Les effluents industriels se déversent dans les cours d’eau, les lacs, et s’infiltrent dans
les nappes phréatiques, polluant 1’ecau. Les ressources en eau sur terre étant limitées, la
problématique de la dépollution de I’eau gagne en importance, d'autant plus que les normes de

la réglementation concernant I’eau potable ou industrielle est de plus en plus stricte [3].

L'industrialisation, le développement intensif de Iagriculture et [l'importante
croissancedémographique des dernieres années ont considérablement réduit les ressources en
eau propre(pure) disponible a travers le monde par une augmentation des rejets de polluants
liés auxactivités humaines. Ces polluants se regroupent en différentes catégories
«pollutionsphysiques, pollutions microbiologiques, et pollutions chimiques». Les pesticides,
lespolluants organiques persistants (POP), et les hydrocarbures aromatiques polycycliques

(HAP) constituent les 3 grandes familles de pollutions chimiques [4].

L’usage des insecticides, herbicides, fongicides, etc. regroupés sous le nom de
pesticides ou encore produits phytosanitaires, a permis d’améliorer les rendements et la
diversité des cultures afin de satisfaire la demande nutritionnelle liée a 1’accroissement de la

population mondiale [5].

Cependant, une trés grande partie des pesticides répandus n’atteint pas leur cible. Une
partie importante des pesticides répandus est dispersée dans I’atmosphere, soit lors de leur
application, soit par évaporation ou par envol a partir des plantes ou des sols sur lesquels ils

ont été répandus. Disséminés par le vent et parfois loin de leur lieu d’épandage, ils retombent
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avec les pluies directement sur les plans d’eau et sur les sols d’ou ils sont ensuite drainés

jusqu’aux milieux aquatiques par les eaux de pluie (ruissellement et infiltration) [5].
Malheureusement, La contamination quasi-chronique des eaux naturelles par les

pesticides ne présente pas un caractére de nouveauté, mais reste un probléme d’actualité, que

ce soit pour les pouvoirs publics, pour les traiteurs d’eau ou pour les consommateurs [6].

Face au difficile compromis entre 1’utilisation des produits phytosanitaires et le respect
des contraintes sanitaires concernant 1’eau potable,un suivi spécifique de la qualité des eaux et
de leur contamination par les pesticides s’est progressivement mis en place
[6].Ainsi,I’élimination de ces polluants constitue un probléme trés important pour la plupart

des pays du monde, pour lequel les chimistes doivent trouver des solutions [4].

Actuellement, les principales voies d’¢limination des pesticides sont basées sur des
méthodes physiques de transfert de matiére (absorption, adsorption, condensation) [7].
L’adsorption des composés organiques, par exemple, est un procédé beaucoup plus classique,
tres utilisé depuis longtemps et dans d’autres domaines, dont les avantages principaux sont la
simplicité de mise en ceuvre et la tres grande efficacité, méme a faible concentration, quand
on utilise des adsorbants performants. Les deux grands inconvénients de I’adsorption résultent
de la non-destruction de la pollution (seulement retenue sur ’adsorbant) et surtout de son
accumulation sur ’adsorbant qui finit par le rendre inefficace quand il est saturé [8].Cette
technique de transfert génére un déchet industriel solide ou gazeux lorsque 1’adsorbant est

régeneré [4,7].

Une technique émergente de destruction des pesticides est la photocatalyse. Il s’agit
d’une catalyse hétérogéne qui s’effectue a température ambiante et ou le catalyseur, du
dioxyde de titane (TiO.) par exemple, est activé par une radiation lumineuse. Elle permet,
dans les conditions optimales, la minéralisation des composés en CO, et H.O pour les
composeés organiques oxygénés a des débits et des concentrations généralement peu

importants [7,9].

L’utilisation technologique des photocatalyseurs a base de TiO2 ou de ZnO présente une
piste prometteuse pour la dégradation des polluants organiques, le Pentachlorophenol en
particulier. La large bande interdite de TiO- et de ZnO nécessite l'irradiation avec la lumiére
ultraviolette (UV) pour obtenir une activité photocatalytique. Cependant, la lumiére UV ne
représente qu’une petite fraction de 1’énergie du soleil (4%) comparée a celle de la lumiere

visible (40%) d’ou I'intérét d’étendre la gamme d’absorption de TiO2 et de ZnO. Néanmaoins,
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le taux de recombinaison rapide des paires électron-trou abaisse aussi grandement le
rendement quantique de photocatalyseur et limite son application dans la région de la lumiére
visible [10].

Un couplage des techniques de transfert de maticre, I’adsorption, et de destruction des
pesticides, la photocatalyse, semble une voie intéressante d’optimisation de ces deux
opérations afin obtenir un procédé capable de traiter des volumes et des concentrations non
négligeables sans entretien particulier[7].

Dans cet objectif, nous avons décidé de préparer des matériaux hybrides réunissant

toutes ces propriétés et permettant d’adsorber et dégrader ce polluant.

C’est dans cette direction que s’inscrit ce travail de thése qui a consisté a €élaborer des
matériaux hybrides constitués de nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) ou de dioxyde de

titane (TiO>) et de charbon actif.
Cettethése est composeede trois grandes parties :

La partie A est une revue bibliographique composée de trois chapitres.Le premier
chapitre concerne la synthese des connaissances sur la problématique des pesticides, leur
métrologie et leur traitement. Le deuxieme chapitre concerne le phénoméne d’adsorption qui
est le principe physique réactionnel mis en jeu dans 1’équilibre solide-liquide. Nous
expliquerons les différents modeéles d’adsorption que nous avons utilisés dans 1’interprétation
de nos résultats, et le dernier chapitre sur la dégradation chimique dans sa globalité, les
procédés d’oxydation avancés et nous présentons les connaissances et les travaux acquis a ce

jour sur la photocatalyse;

La partie B est dédiée a 1’élaboration et la caractérisation des matériaux utilisées dans
cette étude. Elle est subdivisée en deux chapitres, un premier chapitre abordera les différentes
méthodes de caractérisation des poudres par des techniques d’analyse de surface et de volume

et ’autre sur 1’élaboration des matériaux ainsi que leur caractérisation;

La partie C est consacrée aux des tests d’adsorption et de I’activité photocatalytique de
PCP, elle est subdivisée en trois chapitres. Dans un premier chapitre, nous présentons les
différents matériels et méthodes propres a chaque technique.Le deuxiéme chapitre regroupe
les résultats obtenus lors de I’étude de I’adsorption sur les différents matériaux étudiés.
L’¢tude de I’influence de quelques paramétres physico-chimiques sur la rétention de PCP y

est décrite et discutée. Le troisieme chapitre, met en évidence I’influence des paramétres
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opératoires sur la cinétique de dégradation du Pentachlorophénol sur les milieux constitués de
TiO2 ou de ZnO avec ou sans charbon actif ainsi que les mécanismes de dégradation.

Notre travail se termine par une conclusion générale relatant les principaux résultats de

cette étude et donnant lieu a des perspectives.
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Chapitre | :

PENTACHLOROPHENOL

1.1. Introduction

La lutte contre les organismes nuisibles aux cultures a été depuis toujours la
préoccupation premiére de ’agriculteur. Mais ¢’était surtout au cours des XIXéme et XXéme
siecles que les propriétés biocides de nombreux produits chimiques avaient été mises en
évidence et ont donné lieu a de considérables développements des techniques de protection
des plantes. Les pesticides ont donc fait leur apparition et ont pris une grande ampleur en
raison des graves maladies ayant touché les productions agricoles vitales comme la pomme de

terre, la vigne et les céréales.

Les pesticides ont été utilisés a des fins de contrdle et d’élimination des organismes
nuisibles a savoir, les herbicides pour les mauvaises herbes, les insecticides pour les insectes,

les fongicides pour les champignons et les bactericides pour les bactéries [1].

Le pentachlorophénol est un composé modele utilise comme représentant des pesticides
couramment utilisés pour la détermination de [I’activité photocatalytique de nos

photocatalyseurs.
1.2. Définition et caractéristiques principales de PCP
1.2.1. Définition

Le Pentachlorophénol est un pesticide organochloré de formule chimique C¢HOCIs, de
masse moléculaire 266,4 g/mol. Le PCP est trés peu solubles dans ’eau et a une forte affinité

pour la plupart des solvants organiques et alcools [2,3].

Le Pentachlorophenol se présente genéralement sous forme d'une poudre cristalline
blanche ayant une odeur aromatique. Depuis le 18eme siécle, le PCP est employé comme
agent de préservation du bois, peintures antifouling, huiles minérales pour moteur [4], les
textiles (baches de poids lourds), les peaux dans les tanneries et désinfectantes. En plus, Le
PCP a été largement employé en tant que fongicide, herbicide et insecticide et a prouvé son
efficacité pour le traitement du bois et comme intermédiaire dans les productions

pharmaceutiques et les colorants [5].
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1.2.2. Propriétés physico-chimiques

Le pentachlorophénol pur se compose de cristaux aciculaires. Il est soluble dans la
plupart des solvants organiques, mais pratiquement insoluble dans I'eau au pH légerement
acide. Cependant, ses sels, tels que le pentachlorophénate de sodium (Na-PCP), sont
facilement solubles dans l'eau au pH approximativement neutre de la plupart des eaux

naturelles [3,6].

La structure générale du Pentachlorophénol est présentée sur la Figure A.l.l.a. La
formule développée de Pentachlorophénolate utilisé dans le cadre de cette étude est présentée
sur la Figure A.l1.1.b. Le Tableau A.l.1 présente les principales caractéristiques de ce dernier

dans les conditions standards de température et de pression [7].
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Figure A.l.1. Structure générale du Pentachlorophénol.
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Tableau A.l1.1 : Principales propriétés physico-chimiques du Pentachlorophénol a 25°C [3,6,
8].

N° CAS 87-86-5
N° EIN ECS 201-778-6
Etat Physique Solide
Masse molaire (g/mol) 266,34
solubilité dans I’eau (°C) 0.001 a 20
Point de fusion (°C) 191

Point d'ébullition (°C) 308.9 (décomposition)
Densité 1,978
Densité gaz / vapeur 9,2
Pression de vapeur(Pa)a 20 °C 0,002

a 100 °C 16 Pa
Coefficient de partage n-octanol 5,12

/ eau

I1'y a deux molécules étroitement apparentées au PCP qui sont:

e son sel le pentachlorophénate de sodiuml (CsCINaO — NaPCP) ou encore le
NaPCP, qui se dégrade directement en PCP dans I’environnement [CAS 131-52-2] ;

e son ester, le laurate de pentachlorophényl (ou PCPL), qui peut se transformer
lentement en PCP ionisé dans I’environnement par hydrolyse et qui contient de

toute fagon du PCP en tant qu’impureté (de ’ordre de 1 %).

Le PCP technique contient en effet environ 85% de PCP, selon la méthode de
fabrication, les autres composés étant un grand nombre d'impuretés. Ceux-ci sont constitués
d'autres chlorophénols, en particulier de tétrachlorophénols isoméres, et de plusieurs
microcontaminants, principalement le tétrachlorophénol, et entre autres I'hexachlorobenzéne
(autre substance dangereuse prioritaire du DCE), les dibenzo-p-dioxines polychlorées et les

dibenzofuranespolychlorés [4].
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1.3. Toxicité du PCP

Le PCP est un composeé phénolique chloré, lui et ses dérivés sont trés toxiques et
potentiellement cancérigénes car ces effets cancérigénes ne sont pas confirmés en raison du
manque d'études concernant la toxicité du PCP. La présence du PCP dans I'environnement est

problématique au niveau écotoxicologique et au niveau des eaux destinées a la consommation.

En effet, le PCP est inscrit sur la liste des polluants prioritaires par l'agence de

protection de I'environnement des Etats-Unis et de I'Union Européenne [4,9].

Au cours des derniéres années, un certain nombre d’études scientifiques ont exprimé
des craintes quant a I’innocuité du PCP. Leurs inquiétudes portent sur ses effets sur la santé et

plus précisément sur la santé humaine et ses impacts sur I’environnement [1].
1.3.1. Impact sur la santé humaine

Selon I'Institut National de Recherche et de Sécurité, 1’exposition et la contamination
peuvent se produire par inhalation, par contact cutané ou par ingestion [8]. En raison de sa

grand volatilité, le PCP présente un risque immédiat pour la santé par :

e Inhalation :dans les conditions usuelles, des niveaux de 1 mg/m? peuvent causer une
irritation grave du nez, de la gorge et des poumons. Des expositions plus élevées
peuvent causer un cedéme pulmonaire, une urgence médicale qui peut étre retardée de
plusieurs heures. Cela peut entrainer la mort. L'inhalation de poussieres ou de
particules contaminées par du Pentachlorophénol peut donner lieu a des éternuements.
L'utilisation domestique de produits contenant du PCP technique, en particulier
I'application a l'intérieur de produits de préservation du bois et de pulvérisation
(peintures, vernis, encres), a conduit a des concentrations élevées de PCP dans l'air
intérieur [3, 6, 7].

e Peau: Une solution a 0,04% peut causer de la douleur et de lI'inflammation au point de
contact. La chloracné, un trouble de la peau, a été observée chez des travailleurs dans
des usines de fabrication de Pentachlorophénol et dans des opérations de préservation
du bois. Transpiration abondante et température élevée sont des symptémes
d'empoisonnement dus a un contact prolongé. Une exposition excessive de la peau au

PCP provoque la mort de I'homme [3, 6, 7].
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L'utilisation antérieure du PCP a affecté les travailleurs produisant ou utilisant ce
produit chimique. La chloracné, les irritations cutanées et les éruptions cutanées, les troubles
respiratoires, les changements neurologiques, les maux de téte, la nausée, la faiblesse,
l'irritabilité et la somnolence ont été diagnostiqués chez les travailleurs exposés. Les effets
subaigus, tels que la chloracné, et les effets subchroniques et chroniques potentiels, tels que
I'hépatotoxicité, la feetotoxicité et l'immunotoxicité (tels que rapportés dans les études sur les
animaux), sont probablement principalement causes par les micros contaminants. Cependant,
la molécule de PCP elle-méme semble jouer un réle dans la pathologie des trois derniers
effets et est probablement entiérement responsable des rapports d'irritation de la peau et des
muqueuses, d'hyperpyrexie et dans les cas graves, de coma et de déces. La toxicité de la PCP
pure ou purifiée n'a pas été évaluée pour les étres humains, car l'exposition humaine a

généralement été a la PCP technique [6].

Le PCP est facilement absorbé par la peau intacte et les voies respiratoires et gastro-
intestinales et est distribué dans le tissu. Les niveaux les plus élevés sont observés dans le foie
et les reins, et des niveaux plus bas sont trouvés dans la graisse corporelle, le cerveau et le

tissu musculaire [6].

Il existe peu d’études larges et approfondies sur les effets a long terme du
Pentachlorophénol. En dehors de I’irritation des yeux et des voies aériennes supérieuresdéja
signalée au niveau aigu, 1’exposition prolongée peut provoquer des dermatoses, et notamment
une chloracnépersistante. Cette affection, qui est peut-étre due pour une bonne part aux
impuretés qui accompagnent le Pentachlorophénol (notamment a 1’hexachlorodibenzo-p-
dioxine), a été retrouvée fréquemment chez les travailleurs des établissements fabriquant le

produit.

Des perturbations mineures, ne traduisant jamais un désordre fonctionnel grave, ont été
signalées aux niveaux hépatique, rénal, des organes hématopoiétiques, du systéme nerveux
périphérique ou du systetme immunitaire, mais sans qu’il soit possible de conclure
définitivement a wune relation univoque entre leur apparition et 1’exposition au
Pentachlorophénol. L’utilisation fréquente de solutions du produit dans des solvants

organiques rend souvent difficile I’interprétation de ces perturbations [8].

11
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1.3.2. Impact sur I’environnement

A cause de la diversité des modes d’utilisation du PCP, la pollution des eaux, des sols,

de I’air, des sédiments et des organismes est aggravee par ce contaminant [1, 2].

En plus de ses effets néfastes sur I'Homme, le PCP est hautement toxique pour les
organismes aquatiques. En dehors des espéces tres sensibles ou résistantes, il n'y a
apparemment pas de difféerence de sensibilité au PCP entre les différents groupes
taxonomiques. Les invertébrés (annélides, mollusques, crustaces) et les poissons sont affectés
par des concentrations de PCP inférieures a 1 mg/litre dans les essais de toxicité aigué. Les
concentrations sublétales se situent dans la fourchette basse de pg/litre.

De plus, de faibles concentrations (pg/litre) peuvent entrainer des modifications
importantes des structures communautaires, comme le montrent les études sur les

écosystémes modeles.

Le PCP est plutdt persistant, assez mobile et présent dans tous les compartiments de
I'environnement. Pour les concentrations les plus élevées, la vie aquatique est affectée et peut
conduire a des altérations de I'écosystéme [6], dénaturer la biodiversité des sols agricoles et
peut étre dégradée les écosystemes concernés [1].Afin de mettre en évidence I'écotoxicité des
PCP, on calcule la DLso ou dose létale 50. Cet indicateur mesure la dose de substance causant
la mort de 50% d'une population animale donnée dans des conditions d'expérimentation
précises. Pour le PCP, on obtient une DLso orale (sur une population de rat) égale a 117 mg/kg

et une DLsp cutanée de 96 mg/kg [2].

Le cycle de contamination atmosphérique par les pesticides est présenté sur la figure
Al2.
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Figure A.1.2. Cycle de contamination atmosphérique par les pesticides [10].

|.4.Réglementation sur les PCP

D'un point de vue historique, le PCP fut mis en service en 1950. En raison de la nocivité
du produit pour I'Homme et I'environnement, son utilisation est, cependant, bannie dans de
nombreux pays depuis 1987, excepté pour la préservation du bois pour laquelle, elle est
limitée aux usages industriels (poteaux électriques, traverse de chemin de fer, etc.) [2].

Les usages de ce composé sont séverement réglementeés [2].

e Interdit dans les produits pour le grand public depuis 1992 [11].
e L’usage du PCP comme produit phytosanitaire n’est plus autorisé depuis 2003[12].
e Les reglementations européennes ont progressivement mais trés fortement réduit les

possibilités d’usage du PCP et de ses sels et esters [4].

Actuellement, le seul usage autorisé est un usage professionnel, uniqguement dans les cas

suivants :

e Traitement du bois, en extérieur et pour des matériaux n’étant pas en contact avec des
produits alimentaires ou n’ayant pas d’usage agricole,

e Imprégnation de fibres et de textiles lourds qui ne sont pas destinés a 1’habillement,
I’ameublement ou la décoration,

e A titre exceptionnel, la restauration, dans des monuments historiques, de bois de

charpentes ou de maconneries menacées par certains types de pourritures.

De plus, cette autorisation est une mesure dérogatoire qui bénéficie a la France,

I’Irlande, le Portugal, I’Espagne et le Royaume-Uni, et qui a expiré fin 2008 [4].
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Ainsi, a partir de 2009, le PCP, ses sels et ses esters ne devront plus étre présents a des
concentrations supérieures a 0,1 % dans toute préparation mise sur le marché, et les
concentrations de PCP dans les rejets de I’industrie chimique, aprés traitement, associées a

I’emploi des MTD, sont inférieures a 1pg/L [13].

Du fait de la toxicité et du risque sanitaire et environnemental posés par le PCP, et dont
la contamination peut étre superficielle ou s'étendre sur plusieurs cm de profondeur,
représentant alors un risque pour les nappes phréatiques, les institutions compétentes ont
récemment mis en place des normes plus strictes, le gouvernement québécois a mis en place
en 1998 la Politique de protection des sols et de réhabilitation des terrains contamines,
encadrant la gestion des sols contaminés. Cette Politique vise la protection des sols et de I'eau
souterraine et la réhabilitation des terrains dégradés par I'activité humaine et industrielle[2],et
concernant la présence de ces composés dans les eaux de consommation, I’Organisation
Mondiale de la Santé (OMS) a edicté une recommandation concernant la DJA (dose
journaliére admissible représente la quantité d'une substance qu'un individu moyen de 60 kg
peut théoriquement ingérer quotidiennement, sans risque pour la santé) qui est évaluée a 3 pg
par kilogramme et par jour et la VME (valeur moyenne d'exposition est la concentration
maximale admissible, pour une substance donnée, dans I'air du lieu de travail, ou le travailleur
est amené a travailler une journée entiére) est estimée a 5 mg/m?. La limite de qualité dans les

eaux destinées a la consommation est de 10 pg/L selon ’OMS [2,14].

Afin de limiter la présence de ces micropolluants dans les eaux de consommation, il est

nécessaire de limiter leur rejet dans I’environnement.
I.5.Les PCP dans I'environnement

La description des sources de pollution au PCP dans I’environnement permet de mieux
cerner la nature et la distribution de départ de cet élément. En raison de leur efficacite, de leur
large spectre et de leur faible colt, le PCP et ses sels sont présents dans les divers effluents
aqueux, opérations industrielles et agricoles, telles que I'épandage de pesticides ou
d'herbicides, la préservation du bois, la production de métaux, 'utilisation de solvants chlorés,
production de résines polymeres, raffinage du pétrole, sidérurgie, huile, peintures, solvants,

pesticides, produits pharmaceutiques et dans la conservation chimique du bois [2, 4, 15].
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L'exposition de la population générale a de faibles niveaux de PCP est courante. Le PCP
est aussi présent dans plusieurs produits de consommation courante tels que les produits

pharmaceutiques, les désinfectants, les adhésifs, etc [16].
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Tableau A.1.2 :Utilisations de PCP [4]

Usages actuels

Utilisations passées

Les usages subsistent

qui

éventuellement a 1’heure actuelle sont les

suivants :

e Traitement du bois contre la coloration de
I’aubier causée par des champignons
(traitement « anti-bleu »).

e Traitement de maconneries et de bois
dégradés dans des batiments historiques et
culturels

e Protection des textiles Le PCPL pourrait
encore étre utilisé en protection des
textiles dans un contexte d’emploi
militaire (tentes, baches).

e Conservateur /désinfectant

e Utilisation ou

finissage de produits

importés ;  Utilisation ou  finissage
(tannage, teinture notamment) de produits
importés (cuirs, textiles, bois) provenant
de pays n’ayant pas interdit ’emploi du
PCP et de ses dérivés.

Selon les représentants de la profession

textile en France, le PCP serait utilisé comme

conservateur du coton et le fait que le PCP est

ensuite rejeté lors de sa transformation

e Production d’acier

e Protection des peaux dans I’industrie de la
tannerie

e Pesticide, herbicide

e Usage domestique pour la préservation du
bois dans les intérieurs

e Peintures marines « anti-fouling »

e Huiles minérales

e Présence dans les rejetset les émissions

de NaPCP dues au

bois en

atmosphériques

traitement du France en
1997auraient été de 350 kg.

e Incinération de déchets contenant des
produits chlorés, notamment du PVC ou

combustion bois en

du la foyer

domestique,  seraient  une  source

d’émission atmosphérique de PCP.

En Algérie, I'usage d’insecticides, de fertilisants, de engrais, de détergents et autres
produits phytosanitaires se répand de plus en plus avec le développement de I’agriculture,
mais aussi dans le cadre des actions de lutte contre les vecteurs nuisibles. La lutte

antiacridienne menée au cours de cette derniére décennie a entrainé le déversement de milliers
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de tonnes d’insecticides représentés par des organophosphorés, des carbamates et la
deltaméthrine. Ces divers types de traitements par les pesticides pourraient étre a I’origine

d’une contamination des sols, des eaux souterraines et des plantes [17].

La fabrication des pesticides a été assurée par des entités autonomes de gestion des
pesticides: Asmidal, Moubydal. Mais avec 1’économie de marché actuelle, plusieurs
entreprises se sont spécialisées dans 1’importation d’insecticides et divers produits apparentés.
Ainsi, environ 100 produits phytosanitaires sont homologués en Algérie, dont une quarantaine
de variétés sont largement utilisées par les agriculteurs. C’est la loi n° 87-17 du ler ao(t 1987,
relative a la protection phytosanitaire, qui a instauré au départ les mécanismes qui permettent
une utilisation efficace des pesticides [17].

1.6.Prévention et élimination de PCP

Plusieurs moyens sont mis en ceuvre afin de lutter contre la pollution due aux pesticides.
Deux voies complémentaires existent, a savoir une prévention en amont de la pollution et une
mise en place de traitements spécifiques dans les unités de potabilisation afin d’éliminer les

molécules actives en aval.
1.6.1.Traitements d’élimination de PCP

Les modes de traitement les plus répandus des effluents contaminés par des
contaminants organiques tel que le PCP, sont les traitements biologiques, [19] I'adsorption sur
divers matériaux (charbon actif, dolomite, etc.), [15,20-22] la filtration ou encore la

dégradation par traitement électrochimique, [23] non photochimiques [9].
1.6.1.1.La dégradation biologique

La dégradation biologique des contaminants organiques contenus dans les effluents est
une méthode qui fait ses preuves depuis de nombreuses années. Mueller et al. (1991) [24] ont
constaté que seuls 42% de PCP présents dans les eaux souterraines étaient complétement
dégradés au bout de 14jours, accompagnés par la production de composés plus toxiques

comme la polychloréedibenzo-p-dioxins et le polychloréedibenzofurans [25].

La décomposition biologique peut également étre limitée dans les usines de traitement
des déchets, ce qui entraine une persistance élevée des concentrations de PCP dans les

effluents finaux. Le PCP a également été utilisé dans les milieux aquatiques comme
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molluscicide et algicide. Par consequent, la voie de la défense chimique peut étre favorisée.
[6].

Le traitement biologique est efficace pour le traitement des HAP légers mais pas pour
celui des PCP ou des composés métalliques et des HAP lourds. Elle permet, quant a elle, de
traiter des eaux un peu plus contaminées. Le traitement biologique est, en général une bonne
méthode mais les contaminants ont besoin d'étre traités avant par d'autres méthodes comme la
dégradation photocatalytique ou la dégradation chimique, [2] mais ces méthodes sont

relativement onéreuses.

1.6.1.2.La dégradation chimique

La dégradation abiotique est la deuxieme voie de dégradation des pesticides. Elle est
due a des réactions chimiques telles que les réactions d’oxydations, de réduction, d’hydrolyse,
de conjugaison et de photoréactions. L’efficacité de ce mode de dégradation reste
controversée. En effet, plusieurs études ont affirmé que la degradation chimique contribue
uniquement a [Datténuation du pouvoir biocide spécifique a la matiére active et a

I’introduction de nouvelles molécules chimiques dans le milieu [1].

L'inconvénient de la dégradation chimique est souvent le manque de contrdle sur la
séparation des contaminants. [2]Ces méthodes sont soit relativement onéreuses, soit peu

efficaces (la déchlorination pouvant augmenter la toxicité équivalente des PCDDF) [1].

1.6.1.3.La photo-dégradation

La photo-dégradation est assurée par les radiations solaires sous I’action de la lumiére et
de la chaleur. La dégradation peut étre liée a une absorption directe de la lumiére par la
matiére active ou bien par l’intermédiaire de substances agissant comme des photo-

sensibilisateurs [1].

La photo-dégradation des composés organiques présents dans 1’eau s'avére étre une
technique de traitement efficace pour de faible teneurs en PCP. Le PCP peut étre dégradé par
les rayons du soleil (photolyse), mais ces processus de photo-dégradation peuvent s'‘étendre
sur plusieurs jours voire plusieurs mois [26].Toutefois, ces réactions de photo-dégradation
induites par les rayons UV entrainent la formation de composés moins chlorés donc plus

toxiques en termes de toxicité équivalente.
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1.6.1.4.Déchloration

La déchloration chimique utilise des mélanges chimiques spéciaux pour traiter les sols,
les boues, les sédiments, les eaux ou les huiles. Une réaction chimique provoquée par les
additifs supprime les atomes de chlore des polluants comme le PCP.

La déchloration chimique permet I'élimination de chlore mais s'avere peu efficace pour
la destruction de contaminant, et les produits de déchloration ont besoin d'étre traités par

d'autres méthodes [2].
1.6.1.5.L ’adsorption

L'adsorption sur divers types de matériaux naturels ou synthétiques (charbon actif,
chitosane, chitine, bentonite, kaolinite) est une technique largement employée pour
I'enlevement des contaminants organiques et inorganiques présents dans les eaux usées. La
récupération des contaminants organiques comme le PCP et les PCDDF par adsorption sur
des supports de charbon actif constitue une technique économique de récupération [15, 21].

Le charbon actif possede une excellente capacité d'adsorption pour plusieurs types de
contaminants. Le charbon actif possede une surface d'adsorption trés grande variant
habituellement entre 850 et 1 500 m?/g. Plus cette surface est grande, plus le charbon actif est
efficace. L'efficacité d'adsorption du PCP sur le charbon actif est 10 a 100 fois supérieure

comparée a la bentonite ou a la kaolinite [27].

L’adsorption ne permet pas la destruction des polluants mais seulement le transfert de

polluant cible de la phase liquide vers la phase solide [2].

1.6.2.6.Procédés d’oxydation

L’ozonation, placée en interoxydation, est une méthode efficace pour éliminer les
pesticides, qu’il s’agisse d’ozonation seule (action moléculaire, directe et sélective) [9] ou
mieux d’ozonation avancée (action radicalaire, indirecte et peu sélective) obtenue par 1’ajout

de peroxyde d’hydrogene, précurseur de radicaux hydroxyles [18].

D’autres procédés d’oxydation existent, tels que le réactif de Fenton [23] ou la
photocatalyseTiO2 [28] ou de peroxyde d’hydrogéne [29] ou les ultrasons [30] permet peut de
dégrader des pesticides de fagon rapide. Ces types de procédés sont neanmoins limités et leur

emploi a grande échelle est freiné par trois inconvénients majeurs : la consommation
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énergétique élevée, leur application a des eaux trés peu turbides et la consommation

supplémentaire de réactifs [18].
I.7.Conclusion

Apres 2008, quelques difficultés résiduelles pour parvenir a une suppression totale du
PCP des rejets pourraient encore subsister :

e Présence de PCP dans du bois, des produits textiles utilisés par I’armée ou comme
baches dans le transport de marchandises ou du cuir importés depuis des pays n’en
ayant pas banni I’usage ;

e Rejets de PCP par des matériaux ayant été anciennement traités au PCP

Enfin, on se trouve face a une réalité attestant la présence du PCP dans les ressources en
eau dont I'effet toxique est avéré sur I’environnement et la santé humaine. Il est donc
primordial de trouver des techniques de traitement permettant sa dégradation dans les eaux.

Le PCP peut étre dégradé par les rayons du soleil (photolyse), par dautres composes
chimiques ou par certains microorganismes ou champignons mais ces processus de photo-

dégradation ou de biodégradation sont soit :

v Relativement onéreux (désorption thermique),
v' peu efficaces (la déchloration pouvant augmenter la toxicité équivalente des PCDDF),

v’ peuvent s'étendre sur plusieurs jours, voire plusieurs mois.

La complémentarité des deux procédés fait que 1’adsorption suivie d’une oxydation
photo-catalytique est le procédé de choix en termes de traitement des pesticides et de codts.
En outre, la durée de vie d’un filtre de charbon actif est prolongée car la matiére organique,
oxydée, est moins adsorbable et plus biodégradable. Par conséquent,

Ceci permet d’utiliser le charbon a ses pleines performances et de bénéficier des avantages

inhérents aux semi-conducteurs.
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Chapitre 11 :
GENERALITES SUR LE PHENOMENE D’ADSORPTION

ET LE CHARBON ACTIF

11.1. Introduction

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique au cours duquel les molécules d'un
fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé
adsorbant selon divers processus plus ou moins intenses. Le terme « surface » est élargi a
toute la surface du solide poreux, la surface interne créée par les fissures et les pores

accessibles aux molecules [31, 32].

On peut également noter que le phénoméne d'adsorption constitue la premiere étape des
réactions nécessitant I'emploi d'un catalyseur solide, donc elle joue un réle déterminant dans

les processus photocatalytique [33].
I1.2.Les phénomenes d’adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de
I’adsorption d’une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types

d'adsorption : la chimisorption et la physisorption [31,34].
11.2.1.Chimisorption

La chimisorption est essentiellement irréversible et engendre une profonde modification
de la répartition des charges électroniques des molécules adsorbées qui conduit a la rupture de
liaisons chimiques entre ’adsorbant et ’adsorbat. Celle-ci peut étre covalente ou ionique [31-
33]

Dans ce type d'adsorption, les énergies mises en jeu sont supérieures a 40 kilojoules par
mole.Elle est aussi favorisée a température élevée [31-32,35].
Dans ce cas, le temps de rétention est long et seule la premiere couche liée a la surface
adsorbante est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas ou elles existent, sont

retenues par physisorption [31].
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Le phénomene d'adsorption est principalement dépendant de la concentration de
I'espece chimique et de la température.
Une fois les concentrations au sein du fluide et de I’adsorbant constantes, le systeme est dit en

équilibre [35].

11.2.2.Physisorption

La physisorption résulte de la somme des attractions entrela surface d'un solide et des
molécules a proximité de cette surface [31,35]. Elles ont des liaisons de nature électrostatique
de type Van der Waals, englobant des formes distinctes d’interactions comme les interactions
ioniques suivant le modeéle de Gouy-Chapman-Stern, les interactions entre deux dipdles
permanents (forces de Keesom), les interactions entre un dipdle permanent et un dipble induit

(forces de Debye), les forces de dispersion (forces de London) [31-33,35] .

C’est un phénomene réversible (équilibre dynamique d'adsorption et de désorption),il se
produit a des températures assez basses et voisines du point d’ébullition de la phase adsorbée
et ne conduit pas a une modification de I'identité chimique de la molécule adsorbée. Du point
de vue énergetique, Les liaisons molécule — surface sont de faible énergie. Elles sont de
I’ordre de 5 a 40 kilojoules par mole [31-33,35].

Dans le cas d'une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbée est
court et la surface adsorbante peut étre recouverte de multiples couches moléculaires de
produit adsorbé [31].
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Tableau A.11.1: principales différences entre I’adsorption physique et 1’adsorption chimique

[33].

Propriété

Adsorption physique

Adsorption chimique

-Chaleur d’adsorption
-Température de processus

-Liaison entre liquide —solide

- specificité
cristallographique
-Désorption

-La distance entre les

molécules et la surface de

solide

-La vitesse d’adsorption
- Les énergies de liaison
- prise de saturation

- nature de sorbat

Environ 5kcal/mol
Relativement basse
Physique

Processus non spécifique

(pratiquement  indépendant

de la géométrie atomique

extérieure)
Facile

Grande

Rapide

0 et 40 KJ/mol

phénomenes multicouches

la quantité d'adsorbat enlevée

dépend d’avantage de

I'adsorbat que de I'adsorbant

Environ 10kcal/mol
Plus élevée
Chimique

Processus spécifique

Difficile

Petite

Lente

>40 KJ/mole

phénomenes monocouche
dépend de I'adsorbant et de

I’adsorbat
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11.3.Description du mécanisme d'adsorption
11.3.1.Mécanismes d’adsorption

Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux
phénoménes se produisant & I’échelle moléculaire, c’est-a-dire aux mécanismes d’adsorption.

Les liaisons composé/adsorbant sont de deux types :

v' Liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol?) : liaisons ioniques et échanges de ligands ;
v liaisons de faibles énergies (< 80 kJ. mol?) : interactions dip6le-dipdle, liaisons
hydrogene, interactions hydrophobes.

Sur la base de ces liaisons, quatre mécanismes principaux peuvent étre distingués [31] :
11.3.1.1. Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions

Ce mécanisme ne concerne que les produits sous forme cationique ou ceux qui peuvent
le devenir, comme les bases faibles. Il s’agit d’une interaction entre la molécule et les
groupements ionisés ou facilement ionisables de l'adsorbant, tels que les groupements
phénoliques et carboxyliques présents dans la structure des charbons. Ces liaisons sont le plus

souvent peu réactives.
11.3.1.2. Adsorption par liaison hydrogéne

Certains supports peuvent présenter a leur surface de nombreuses fonctions (oxygénées,
hydroxyles...) qui peuvent interagir par liaisons hydrogeéne avec les groupes complémentaires
des molécules adsorbat, bien qu’il y ait une forte compétition avec les molécules d’eau pour

ces sites d’adsorption.
11.3.1.3. Adsorption par les forces de van der Waals

Les forces de van der Waals sont des attractions dipolaires de faible intensité qui
agissent a courte distance. Leur action s’additionne a d’autres types d’interactions plus fortes.
Dans le cas de molécules non-ioniques et apolaires, leur participation a la rétention n’est pas
négligeable. Si la molécule est assez volumineuse et qu’elle peut s’adapter a la surface de

I’adsorbant, ces forces sont alors additives et leur réle peut devenir important.
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11.3.1.4.Rétention hydrophobe

Ce type de mécanisme concerne en particulier les composés non-ioniques et apolaires.

Deux approches peuvent étre distinguées :

Certains auteurs proposent un mécanisme d’adsorption hydrophobe indépendant du
pH [36]. Les molécules des produits phytosanitaires apolaires interagissent avec les
sites hydrophobes du support comme les chaines aliphatiques, les fractions lipidiques,
les dérivés de la lignine (riches en carbone avec peu de groupes fonctionnels). Ces
sites sont relativement accessibles car il n’y a quasiment aucune compétition avec les
molécules d’eau.

D’autres auteurs préferent ne pas parler d’adsorption mais plutdét d’une partition
[37,38]. lls assimilent la surface de I’adsorbant a un solvant liquide non-miscible a
I’eau [31].

11.3.2. Transfert de masse et adsorption sur un solide

Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site d'adsorption, représenté sur la

Figure A.Il1.1, fait intervenir les étapes suivantes : [31, 33,35].

1.

(la diffusion externe) : le transfert des molécules de soluté de la phase liquide externe
vers la phase liquide liée a la particule solide (par diffusion et par convection).

(la diffusion interne) : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface
externe de l'adsorbant (caractérisé par le coefficient de transfert Ks).

la diffusion de l'adsorbat a l'intérieur de la particule de l'adsorbant sous l'effet du
gradient de concentration. La molécule adsorbat peut diffuser d'un site d'adsorption a
un autre soit a I'état libre (apres désorption) dans la phase liquide intraparticulaire
(migration caractérisée par un coefficient de diffusion Ds), soit a I'état adsorbé, d'un
site d'adsorption vers un site adjacent (migration de surface caractérisee par un
coefficient de diffusion Ds).

I'adsorption.

Diffusion de ’adsorbat en surface.

L’étape d’adsorption étant exothermique, deux étapes supplémentaires de transfert de

chaleur peuvent étre considérées : la conduction thermique au sein du solide (6) et la

27
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convection dans la phase liquide (7). Ces processus sont d’autant plus importants que les

concentrations en adsorbat sont élevées.

Figure A.ll.1: Représentation schématique des phénoménes de transport, de transfert et

d'interactions dans une structure poreuse [33].

L'adsorption est habituellement décrite par les isothermes, c’est a dire les fonctions qui
relient la quantité I'adsorbat sur d'adsorbant, avec la pression (si gaz) ou la concentration (i
liquide) [33].

11.4.1sothermes d’adsorption
11.4.1.Capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température donnée. Elle
nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour l'adsorbat (taille des
molécules, solubilité dans I'eau, etc...) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure et

type de particules, le constituant etc...).

Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante [31, 34]:

(Co —CV

Q=——"m— (A.IL1)
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Sachant que :

Q : Capacité d'adsorption du support (mg/g).

Co : Concentration initiale du substrat (mg/L) at = 0.

Ct: Concentration du substrat (mg/L) a I’instant t du processus d'adsorption.
V : Volume de la solution (litre).

m : Masse du support ().

11.4.2.Concept d’isotherme d'adsorption

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée Qe (mg/g) sur un
solide en fonction de la concentration Ce (mg/L) du composé adsorbable a 1’équilibre (Qe = f

(Ce)), a une température donnee.

Elle est exprimée généralement sous formes d'équations mathématiques, non cinétiques,
lesquelles sont obtenues a partir d'expériences réalisées en réacteur statique [33]. Elle permet

essentiellement :

v’ de déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat,
v d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,

v' de choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.

Un grand nombre de modé¢les d’isothermes d’adsorption ont été développés par
différents chercheurs et les isothermes ont été classées suivant leur forme par Brunauer,
Emmet et Teller en 1938 (d’ou le nom de classification BET). La plupart de ces isothermes
ont d’abord été proposée en phase gaz, puis adaptées aux phénomenes en phase liquide, parmi

lesquels I’isotherme de Freundlich et d’isotherme de Langmuir [15, 33-34,39].

11.4.2.1.1sotherme de Langmuir

En 1916, Irving Langmuir a édité une nouvelle isotherme qui porte encore son nom.
C'est une isotherme dérivée d'un mécanisme cinétique proposé.Ce modele permet de calculer
la quantité adsorbée maximale et la constante d’adsorption, il a été développé initialement

pour interpréter I’adsorption des gaz sur une surface homogene [33].

Il reste trés utilisé pour sa simplicité et sa bonne concordance avec les résultats
expérimentaux. Les hypothéses sur lesquelles est fondé ce modéle sont les suivantes : [33,
34,39- 41].
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1) la surface de Il'adsorbant est uniforme, c.-a-d., tous les emplacements d'adsorption
sont égaux (Energétiqguement homogeéne)

2) les molécules adsorbées n'agissent pas les une sur 'autre. (Il n’y a pas d’interaction
entre les molécules adsorbées),

3) toute I'adsorption a lieu par le méme mécanisme,

4) & adsorption maximale seulement une monocouche est formée, les molécules de
I'adsorbant ne se déposent pas sur les molécules déja adsorbées,

5) le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité,

6) un site ne peut adsorber qu’une seule molécule,

7) la réaction d’adsorption est réversible.
L’isotherme de Langmuir est représentée par I’équation suivant : [15,34-35,42].

a.b.C,
Q, = TThC, (A.11.2)

Avec :
Qe: Quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de l'adsorbant (capacité
d'adsorption) (mg.g?) ;
Ce : Concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre (mg.L™) ;
a: Capacité d'adsorption a la saturation (mg.g™) et qui correspond a la formation d'une
monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide);
b: coefficient d'adsorption (L.mg™), c'est également la constant d’adsorption spécifique de
I’adsorbat sur l'adsorbant. Cette constante est liée a la température et au systéeme adsorbant

adsorbat.

La linéarisation de I’équation (All.3) conduit a I'équation suivante:[39]

11
Q. a.b.C,

1
— AL 3
+= (AL3)

Le schéma ci-dessous illustre I'isotherme de Langmuir (figure A.11.2). Les valeurs des
constantes a et b peuvent étre calculés par la méthode des moindres carrées ou graphiquement

comme le montre la courbe (b) de cette figure.

La valeur de a peut également étre déduite de la courbe expérimentale (courbe a)
représentée par Qe = f (Ce) qui n’est rien d’autre que I’adsorption maximale. Cependant celle-

ci est moins précise que la méthode basée sur la linéarisation (courbe b).
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1
T
Courhe (a) Courhe (h)

Figure A.11.2: Isotherme d'adsorption : modele de Langmuir : a) Courbe expérimentale, b)
Modélisation [31].

11.4.2.2. Isotherme de Freundlich

En 1894, Freundlich a édité une isotherme qui porte son nom. C'est une équation
empirique utilisée pour décrire les systéemes hétérogenes. Caractérisés par le facteur n
d'heterogénéité, elle decrit l'adsorption réversible et n'est pas limitée a la formation de la

monocouche. Il peut étre décrit par 1’équation suivante : [33, 35,40- 41,43].
Q. = Kp X C} (A.11.4)

Qe et C. étant la capacité d'adsorption en mg. g et la concentration du substrat en adsorbat a

I'équilibre (L™.mg) respectivement.

Kr et n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de l'intensité et de la capacité d'adsorption.
Les deux paramétres de Freundlich Kr et n peuvent étre déterminés expérimentalement par le

passage au logarithmique de I'expression (All.5) pour donner :[31]

InQ, = InKy + ninC, (A.1L.5)
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Q. t S InQ. 1 )

Figure AlL.3: Isotherme d'adsorption : modéle de Freundlich a) Courbe expérimentale b)
modélisation [31].

Si (n) est égal a l'unité l'adsorption est linéaire. Ceci signifie que les emplacements
d'adsorption sont homogenes (comme dans le modéle de Langmuir) de point de vue énergie et

aucune interaction n’a lieu entre I’adsorbat et 1’adsorbant.

e Si la valeur de (n) est plus petite que 1, l'adsorption est favorable. La capacité de
sorption augmente dans ce cas, de nouveaux emplacements d'adsorption se produisent.
e Quand la valeur de (n) est plus grande que 1, le lien d'adsorption devient faible;

I'adsorption est defavorable en raison des diminutions de capacité d'adsorption [33].
11.5.Cinétique d’adsorption

La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les
capacités d'adsorption d'un support. La détermination des paramétres cinétique doit en plus
étre réalisée pour la prévision de l'allure des courbes. Mais il y a un autre aspect, celui de la
vitesse de déroulement des processus avant d’atteindre le site actif. Cette vitesse sera

commandée par:

e Les conditions de transfert des molécules du corps a adsorber du sein du liquide
jusqu’a la surface d’adsorbant.

e La concentration du soluté & adsorber.

e La surface offerte, qui est liée a la quantité de corps adsorbant et a sa surface

spécifique (m2.g™%) [33].

L’¢étude cinétique de l'adsorption est souhaitable car elle fournit des informations au

sujet du mécanisme de l'adsorption importante pour l'efficacité du processus.
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Il y’a trois modéles de cinétique : I'équation du premier ordre, I'équation de pseudo
second ordre et une équation de diffusion intraparticulaire. Ces modeles sont examinés ici

pour établir le mécanisme d'adsorption et interpréter les données expérimentales: [33-34,43]

L'expression de premier ordre (I'équation du taux du Lagergren) est donnee par :

aQ a
Frin K(Qe — Qo) (A.11.6)

Avec :

Qe : Capacité d'adsorption a I'équilibre.
Q: : Capacité D'adsorption a l'instant t.
Kads: Constante de vitesse d'adsorption du substrat.

a : Ordre de la réaction.
e Dans le cas ot a=1 (cas le plus fréquent)

Une linéarisation peut conduire a la détermination de la constante K a condition que les

valeurs expérimentales soient vérifiées. Apres intégration I’equation (A.I1.7)devient :

QdQZ = Kydt — 5 In(Q, — Q) = —Ki.t +LnQ, (AILT)
e~ ¢t

Ki: Constante de la vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre (min™).

K1 est determinée graphiquement en représentant Ln (Qe-Qt) en fonction du temps [31,34, 44-
45].

e Danslecasoua=2

L’équation de pseudo second ordre a été examinée pour établir le mécanisme

d'adsorption

Qlt - KQl%mx * (Q:m) ¢ (AI8)

Ce modeéle peut étre exprimé par une équation de la forme suivante : [34, 46]

da_,
-2

” (g, - ) (A11.9)

Apres intégration suivie d’une linéarisation, 1’équation (A.11.10) devient sous la forme

suivante:
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t_1 .1 (A.11.10)

q. k.07 g,

Qe et qe représentent les quantités adsorbées (mg/g) du soluté par unité de masse de
I’adsorbant respectivement a 1’équilibre et au temps t ;

t: temps de contact (min) ;

ko : constante de vitesse d’adsorption du pseudo deuxiéme ordre (g.mg*min?) ;

Le tracé de t/q: en fonction du temps t donne une droite de pente 1/ge et une ordonnée a
I’origine 1/koqe2. Ces valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse
apparente k> et la quantité adsorbée du soluté par unité de masse de 1’adsorbant a la saturation

Qe.

e L'equation de diffusion intraparticulaire peut étre écrite comme suit:
Q. = Kyt/?+C (A.1.11)
Ou C, I’'ordonnée a I’origine; et Kp, la constante de taux de diffusion intraparticulaire (mole g
! min?) [20, 33-34].

11.6.Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommees: S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure A.I1.4 illustre la forme de

chaque type d’isothermes.

Ce dans le substrat

— — | — —

Concentration du seluté 4 l'equilibre dans la selution

Figure A.11.4: classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al. [47]
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Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [48]:

Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existence d’une

compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

e Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

e [’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

e Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagon notable dans le phénoméne d’adsorption.

11.6.1.Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observee quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales [48].

11.6.2.Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s‘attirent par des forces de Van Der

Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[48].
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11.6.3.Classe H

La partie initiale de Il'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de
polymeéres formeées a partir des molécules de soluté [48].

11.6.4.Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [48, 49].
11.7. Charbon actif
11.7.1. Géneralités

Les principaux adsorbants sont les zéolithes, les tamis moléculaires et les charbons

actifs. Nous nous intéressons dans ce travail plus particulierement aux charbons actifs [32].

R

Figure AlL.5:Charbon actif en poudre.
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Le principal adsorbant utilisé en pratique est le charbon actif. Il est obtenu a partir de
matieres organiques (bois, tourbe) carbonisées, puis activées (dégagement des cavités
remplies de goudron lors de la carbonisation). Le charbon actif peut étre obtenu soit sous
forme de poudre avec des pores de quelques um de dimension, soit sous forme de grain. 11
peut étre régenéré selon trois procédés de désorption : a la vapeur, thermique et chimique
[31].

Un charbon actif présente en général une grande surface spécifique qui lui confére un
fort pouvoir adsorbant, dans la littérature [15, 21,50-51] est présentée comme la meilleure
technologie disponible pour traiter des solutions aqueuses contenant des composés

aromatiques chlorés.
11.7.2. Principales applications

Aprés avoir détaillé les propriétés physico-chimiques du charbon actif, nous allons a
présent nous intéresser a ses utilisations possibles. En effet, les différentes caractéristiques du
CA peuvent expliquer son large spectre d’applications incluant les traitements d’eau et d’air.
D’abord reconnu pour son efficacité en tant qu’adsorbant de multiples molécules, il a été
également utilisé dans de nombreuses applications en tant que support catalytique du fait de
sa surface spécifique élevée permettant une bonne dispersion du métal, et aussi comme
catalyseur direct de nombreuses réactions incluant hydrogénation, oxydation, halogénation,

hydratation, isomérisation et polymérisation [31, 52].
11.7.2.1. Adsorbant

Grace a ses propriétés particulieres (grande surface spécifique, hétérogénéité chimique
et structurale), le CA est capable d’adsorber toute sorte de composés organiques et

inorganiques.

Il ne faut cependant pas oublier que la structure du charbon joue un réle non négligeable
lors de 1’adsorption du phénol. En effet, les pores les plus étroits sont des sites de plus grande
énergie et sont donc ceux qui adsorbent préférentiellement le phénol aux plus basses
concentrations. Cependant, comme le précisent ces auteurs, si la capacité d’adsorption du
phénol est largement influencée par le volume microporeux aux basses concentrations, la
présence de groupements basiques dans les pores plus larges a un effet important aux

concentrations plus élevées. C’est plus précisément le ratio, du nombre de groupes acides par
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rapport aux groupes basiques qui est souvent mentionné : plus ce ratio est important, plus

’adsorption est faible [15].

En conditions non toxiques, ils ont montré que la solubilité de la molécule n’est pas le
seul facteur a prendre en compte, mais qu’intervient également 1’effet donneur ou attracteur
d’¢lectrons du substituant. La présence de groupements attracteurs d’électrons (-Cl, -NO2)
favorise I’adsorption sur le charbon actif en diminuant la densité¢ électronique du noyau

aromatique, tandis que des groupements donneurs (-CHz, -CH2CHj3) la limitent.

Au-dela de I’adsorption de molécules aromatiques, le CA a aussi été largement applique

pour I’¢limination de métaux en solution.

Par exemple, les travaux de Park et al [53], montrent que les métaux lourds tels que Pb,
Cr et Cd peuvent étre retenus sur un CA commercial traité par HNOz (avec 100%
d’élimination de Pb, 90% de Cd et 25% de Cr) [52].

11.7.2.2. Support catalytique

Le CA dispose de plusieurs avantages permettant de l’utiliser comme support
catalytique : surface spécifique élevée, résistance a I’attrition, stabilité chimique a la fois en
milieu acide et basique, stabilité thermique relativement importante (méme si le CA ne peut
étre employé en presence de H; au-dessus de 700 K, ni en présence d’O; au-dela de 500 K),
variété de formes (poudre, granules, extrudes, tissus, fibres, ...) et de propriétés physico-
chimiques (distribution de taille de pores, polarité de surface ...), faible coit de production
[54]. De plus, apres réaction, le CA peut étre brulé pour récupérer les métaux qui

s’accumulent dans les cendres

La grande surface spécifique et la large distribution des pores du CA favorisent une
bonne dispersion du métal qui est généralement associée a une activité catalytique élevée.
En ce qui concerne ses propriétés chimiques, méme si le CA est considéré comme un
matériau inerte par rapport aux autres supports catalytiques tels que la silice et I’alumine, sa
surface posséde des sites actifs qui le rendent moins neutre qu’il n’y parait. Ils sont situés au
niveau des défauts ou des extrémités de la structure graphitique ou sont constitués par les
groupes fonctionnels résultant de la présence d’hétéroatomes (principalement oxygéne et
azote) [52].

Il existe de nombreux exemples d’applications de ces catalyseurs supportes sur
charbons [45,55- 57].
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11.7.2.3. Catalyseur

Les propriétés catalytiques du CA ont été mises en évidence il y a plusieurs dizaines
d’années. Le charbon peut agir comme catalyseur de différentes réactions (hydrogénation,
oxydation et polymérisation) du fait de ses propriétés électroniques tantdt de conducteur,

semi-conducteur ou d’isolant.

Les plus importantes applications industrielles du charbon comme catalyseur sont la
production du phosgéne et I’oxydation de gaz nocifs tels que SOz, NO et H.S dans la
dépollution d’air [58]. Son application a des réactifs liquides est plus récente.

Ayral., 2009 [52] a proposé d’utiliser le CA en tant que catalyseur direct d’oxydation du
phénol en voie humide. Les résultats obtenus en réacteur batch et en lit fixe se sont réveles

trés prometteurs, en particulier en comparaison avec 1’oxyde de cuivre couramment employé.

Enfin, Il est a noter que les traitements avec le charbon actif en poudre ou en grains sont

d'un intérét croissant car ils se caractérisent essentiellement par :

- Un faible colt dynamique.

- Une mise en ceuvre simple.

- Une meilleure compétitivité par rapport a d'autres procédés de traitement telle que la
biodégradation [31].

11.7.3. Production et activation du charbon

Le Charbon Actif peut étre fabriqué a partir de tout matériau contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiere inorganique [52,59].
Ces matieres premiéres peuvent étre le bois, le charbon de bois, la noix de coco, le lignite, les
noyaux de dattes ainsi que des polymeéres synthétiques ou résidus de procédés pétroliers. On
peut également citer comme exemples de précurseurs, les résidus de la fabrication du café ou

les boues activées.

De plus, l'utilisation de sous-produits industriels s’inscrit dans une démarche de

développement durable et de valorisation des déchets [52].

Ces matieres premieres sont transformées en CA au moyen de deux étapes : la

carbonisation et I’activation.
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11.7.3.1. Carbonisation

La pyrolyse ou carbonisation est la décomposition thermique d’un matériau organique
sous vide ou sous atmospheére inerte (on utilise I’azote généralement) a des températures allant
de 400 a 1000°C ; les hétéroatomes (oxygeéne et hydrogene) sont éliminés sous ’effet de la
chaleur et le matériau devient plus riche en carbone. Les atomes de carbone se retrouvent dans
les feuillets aromatiques possédant une certaine structure planaire. Ces feuillets s’arrangent
ensuite de maniére irréguliere laissant ainsi des interstices entre eux. Ces interstices donnent
naissance a une porosité primaire du produit carbonisé. Les différents parametres

déterminants la qualité, les propriétés et le rendement du carbonisét sont :

+ La vitesse du chauffage du four ;

+ La température finale de pyrolyse ;
+ Le temps de résidence dans le four ;
+ La nature du matériau de départ.

Le produit de la carbonisation ne posséde en général qu'une porosité peu développée et
ne peut étre employé comme adsorbant sans un traitement supplémentaire d’activation

entrainant une augmentation sensible de sa surface spécifique [32].
11.7.3.2. Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse en €liminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
I’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique ou

chimique.

e L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres.
Elle est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d’un gaz faiblement oxydant (air),
de vapeur d’eau, de COz, ou encore d’un mélange de ces gaz.

e L’activation chimique est plutot utilisée avec le bois. Elle consiste a imprégner le
matériau de départ avec une solution concentrée d’agent tres oxydant et/ou
déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc...). Le matériau subit ensuite une
pyrolyse entre 400°C et 800°C a I’ abri de I’air, puis est lavé et séché. Le charbon actif
est ainsi obtenu en une seule étape. C’est le degré d’imprégnation du matériau en

matiére oxydante qui définit la structure poreuse finale.
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Suite a I’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse poly dispersé : les
pores ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la
matiére premicre, mais aussi des conditions de I’activation. Les propriétés physico-chimiques

d’un charbon peuvent donc varier pour un méme précurseur [52].
I1.7.4. Structure du charbon actif

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,
ordonnés en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques (Figure A.IL5).
L'analyse de diffraction aux rayons X, révéle que sa structure est graphitique, mais avec
quelques différences, notamment par la disposition de ces couches planes d'atomes de carbone
en un agencement desordonné et par la formation de groupements fonctionnels, dus a la
présence d'hétéroatomes (oxygeéne, métaux, hydrogene...) dans le réseau cristallin. Ces
modifications de structure pourront engendrer des interactions spécifiques (groupements
fonctionnels) et des interactions non spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant
[31,60- 61].
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Figure A.11.5: Structure cristalline: (a) graphite ; (b) charbon actif [31,61].

11.7.5. Texture du charbon actif

La texture d’un charbon est caractérisée par son volume poreux, la taille et la forme de
ses pores. C’est ce qui est a ’origine de sa surface spécifique, c’est-a-dire de la surface

développée accessible aux molécules par unité de masse de charbon.
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Le charbon actif est connu pour avoir une grande surface spécifique, généralement
comprise entre 800 et 2500 m?/g. 1l présente également une distribution de taille de pores trés

variée, incluant a la fois des : [52]

e Macropores: ils posseédent un rayon moyen compris entre 500 et 1000 A et peut
atteindre jusqu’a 20000 A. L'ordre de grandeur de leurs aires massiques (0,5 a 2 m?/g)
montre qu'ils influencent faiblement la capacité d'adsorption.

e Meésopores: ils ont un rayon compris entre 18-20 A et 500-1000 A. Leurs surfaces
spécifiques (25 a 75 m2. g1) montrent qu'ils peuvent influencer moyennement la
capacité d'adsorption. En effet, les phénomenes de condensation capillaire ne peuvent
se dérouler qu’a I’intérieur de ces mésopores. lls sont considérés comme des pores de
transition en contrélant le passage des adsorbats vers les micropores.

e Micropores : ils constituent pratiquement I’essentiel de la surface spécifique totale
(95 %). Leur rayon qui est inferieur a 18-20 A (de I’ordre de la taille des molécules

simples) leur confere un trés grand role dans le processus d’adsorption [31].

Ce sont ces propriétés texturales qui confeérent au charbon ses capacités d’adsorbant de
multiples espéces chimiques. Généralement ce sont les micropores (voire les mésopores) qui
constituent les sites d’adsorption, tandis que les macrospores interviennent dans le transport

des molécules jusqu’a la structure interne [52].
11.7.6. Chimie de surface des charbons actifs

Les propriétés d’adsorption des charbons actifs, comme tous les matériaux poreux, sont
gouvernées par la porosité et la chimie de surface. Cette derniere influence la capacité
d’adsorption et le pouvoir catalytique des charbons actifs. En effet, 1’adsorption dans les
solutions aqueuses étant un phénomeéne de surface, les anions seront plus favorables aux
charbons actif dont la chimie de surface est plus basique, et que les cations seront plut6t
favorisés par les charbons actifs dont la chimie surface est plus acide. Dans notre étude, nous
avons utilisé la méthode de Boehm pour déterminer la surface chimique des charbons actifs
utilisés. Car cette méthode est moins onéreuse et facilement reproductible, elle permet aussi

de quantifier les principaux groupements acides et basiques a la surface du charbon actif [31].

11.7.6.1. Les groupements acides
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On associe le caractére acide d’un charbon a la présence de groupements carboxyliques
(Ar- COOH), phénoliques (Ar-OH), lactoniques et anhydrides. Ces fonctions (en particulier
les groupements carboxyliques) rendent la surface du charbon plus polaire et augmentent son

affinité pour 1’eau par formation de liaisons hydrogene.
11.7.6.2. Les groupements basiques

La basicité du charbon est parfois également associée a des groupements oxygéenés de
surface (certains éthers et carbonyles, tels que pyrone et chromene, mais plutot en général a la
présence de régions riches en électrons m a ’intérieur des couches de graphéne. Ces sites

riches en électrons joueraient le role de bases de Lewis en acceptant des protons [52].

La réactivité de surface peut étre modifiée apres synthese en utilisant des reactifs
chimiques tels que I’'ammoniac, I’hydrogéne, le chlore, des agents oxydants [31].

Les techniques spectrales (IR), polarographiques et titrimétriqgues ont permis de
caractériser les fonctions acides les plus courantes comme les groupements carboxyliques,

phénoliques, carbonyles et les lactones[31].
11.7.7. Facteurs influencant I’adsorption

L’adsorption a la surface des charbons actifs des produits organiques ou inorganiques,

dans I’eau a fait I’objet de nombreuses études [21, 34,51].

Les facteurs principaux qui influencent ce phénomeéne dans les solutions aqueuses
peuvent étre présentés comme suit :
+ Le type de composé a adsorber
+ La concentration du composé a éliminer : plus la concentration est élevée, plus la
consommation de charbon augmente.

+ Le pH de la solution est une variable importante [32].
11.7.8.Réactivation et régénération du charbon actif

Lorsqu’il est utilisé en tant qu’adsorbant, le CA se sature progressivement et il finit par
ne plus pouvoir fixer les molécules a sa surface. Afin de valoriser au mieux ce matériau et ne
pas en faire un déchet ultime, il apparait donc important de pouvoir le regénérer de facon a ce

qu’il puisse retrouver ses propriétés initiales d’adsorbant.
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Il existe un certain nombre de techniques de régénération du CA : thermique, a la
vapeur d’eau, chimique (extraction par solvant, par fluide supercritique ou décomposition des

adsorbats par des agents oxydants ou réducteurs), électrochimique ou encore biologique [52].

11.8. Conclusion

Comme nous venons de le voir, de par ses propriétés physico-chimiques particuliéres, le
CA peut jouer différents réles en traitement des eaux : adsorbant, mais aussi support
catalytique pour certains catalyseurs. C’est ce dernier aspect que nous abordons plus en détail
dans un chapitre entier et cela avant d'entamer la dégradation photocatalytique proprement

dite dans un autre chapitre.
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Chapitre 111 :

LES PROCEDES D’OXYDATION AVANCES (POA)

I11.1.Introduction

Les POAs ont commencé a intéresser les chercheurs depuis les années 1970 pour le
traitement des eaux contaminées, elles sont basées sur la formation d’entités radicalaires trés
réactives et non sélectives tels que les radicaux hydroxyles (OH’), qui possédent un pouvoir
oxydant trés éleve (Eo=2.8 V) (Tableau A.111.1).

Ces radicaux hydroxyles ont été choisis parmi I'ensemble des oxydants les plus

puissantsparce qu’ils répondent a un ensemble de criteres d'exigence car :

* N’induisant pas de polluants secondaires.
 Non toxiques.
« Les plus rentables possibles.

* Relativement simples a manipuler.

Tableau A.111.1: Potentiel d’oxydation pour différents oxydants dans 1’eau [33].

Oxydant Potentiel d’oxydation (V/ENH)
OH* 2,8

O3 2,07

H20; 1,77

HO: 1,70

MnO4 1,67

ClO: 1,50

Clz 1,36

02 1,23
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Les techniques d’oxydation avancée (TOA) sont des procédés d’oxydation physico
chimique qui permettent la destruction des polluants cibles et non leur séparation ou leur
transfert vers une autre phase (adsorption...). Elles ont pour but la minéralisation totale des
polluants en CO2, H,O et composés inorganiques [35].De maniére générale, ces TOA
s’effectuent a température et pression ambiante parmi lesquelles (Figure A.111.1): la photo-
oxydation par I’eau oxygénée (H20>), par I’ozone (O3), la photolyse directe, la réaction photo-
Fenton (Fe/ H202/ hv), la photocatalyse homogéne ou hétérogene. Cette derniére correspond a
une technique de catalyse hétérogéne ou le catalyseur est le dioxyde de titane (TiO2). La

photocatalyse semble étre un processus efficace pour le traitement de ’air [31, 35, 62, 64].

Figure A.l11.1: Principaux processus d'oxydation avancé (POAs) [33].

Comme ce travail est consacré a I’étude de la photocatalyse du pesticide, il serait utile

de rappeler les principes de la photochimie.
111.2.Catalyseur, catalyse hétérogene
111.2.1. Catalyseur

Un catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une réaction
sans étre transformé de maniere définitive. Elle est transformée de facon transitoire dans le
processus réactionnel puis, du moins en principe, totalement régénérée. La présence du

catalyseur ne modifie pas I’enthalpie libre de la réaction considérée et donc I’état d’équilibre
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susceptible d’étre atteint en fin de réaction. Ceci implique que le catalyseur d’une réaction

catalyse également la réaction inverse [63].
111.2.1.Catalyse hétérogene

Il existe une tres grande variété de catalyseurs, chacun adapté a la réaction souhaitée.
Selon qu'ils sont solubles ou non dans le milieu réactionnel en jeu, on parle de catalyse

homogeéne ou de catalyse hétérogene.

La photocatalyse est un cas particulier de catalyse hétérogene déclenchée par
I’irradiation de matériaux semi-conducteurs avec des photons d’énergie adaptée au solide.
Elle permet I’oxydation rapide jusqu'a la minéralisation compléte de nombreux composés
organiques, azotes, etc. adsorbes sur le catalyseur. Il faut en effet qu’il y ait transfert de masse
du polluant de la phase fluide vers la surface du catalyseur pour qu’il puisse y avoir réaction.

L’adsorption est la premiére étape nécessaire a toute réaction catalytique hétérogene [63].
111.3. Les matériaux semi-conducteurs

Dans un cristal non métallique, le phénomeéne d'interférence entre 1'onde d’un électron
(lice a la longueur d’onde et au mouvement de I’électron dans une bande d’énergie) et le
champ ¢lectrique du réseau cristallin induit la formation des bandes d’énergie interdites

inaccessibles aux électrons, aussi appelé « Gap ».

Isolants et semi-conducteurs possedent une bande de valence totalement pleine (saturée)
d’¢lectrons et une bande de conduction totalement vide (Figure A.l11.2). Dans le cas d’un
isolant, le gap énergétique (bande interdite) entre les deux est tel (plusieurs eV) qu’en
conditions « normales », ni un champ électrique, ni la température ne peuvent faire passer un
électron de la bande de valence a la bande de conduction. Il existe cependant une tension de
claguage (de valeur tres élevée), qui pourra forcer le matériau a conduire les électrons si elle

est appliquée.
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Figure A.111.2: Bandes électroniques d’un matériau isolant ou semi-conducteur

C’est la largeur de la bande énergétique interdite entre la bande de valence et de
conduction qui va déterminer quelle longueur d’onde d’un rayonnement lumineux (donc
quelle énergie lumineuse) le semi-conducteur pourra absorber: il faut avoir hv > Eg, ce qui
implique que la longueur d’onde A doit satisfaire la relation A > hc/Eg (h étant la constante de

Planck).

I1 faut noter que la résistivité d’un conducteur croit avec la température. Dans le cas
d’un semi-conducteur, la résistivité du matériau augmente lorsque la température diminue,
jusqu‘a devenir trés importante lorsque I’on approche du zéro absolu. Si I’on atteignait le zéro
absolu, un cristal pur, parfait, de n’importe quel semi-conducteur serait isolant. Les propriétés
caractéristiques des semi-conducteurs sont liées a 1’agitation thermique, aux impuretés et aux

imperfections du réseau cristallin [63].

Parmi les catalyseurs les plus communément rencontrés : TiO2, ZnO et CdS, l'utilisation
des semi-conducteurs TiO> et de ZnO comme photocatalyseur a été de grand intérét vu leur
rendement élevé, stabilité photochimique, leur inertie de point de vu chimique et biologique,
leur nature non toxique et leur faible codt, particulierement quand la lumiére du soleil est

employée comme source d'irradiation [1, 33, 63, 65-69].
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111.3.1.Le photocatalyseur TiO:

TiO; appartient a la famille chimique des oxydes de metaux de transition. Il est produit
industriellement depuis le début du 20°™ siécle comme pigment pour peintures blanches, en
remplacement des oxydes de plombs, trés toxiques. La production actuelle de TiO, dépasse
les 4 millions de tonnes par an et est utilisée principalement pour les peintures, les plastiques,
les papiers ou TiO2 joue le role de pigment blanc et d’opacifiant. Une part plus réduite de la
production globale est aussi consommée par I’industrie alimentaire (colorant) et

pharmaceutique (dentifrice, excipient pour comprimés et gélules) [63,69].

Il est également utilisé dans diverses applications telles que le fractionnement de I’eau,
I’auto-nettoyage, la stérilisation, les matériaux antibuee, la lithographie, la dégradation de

composes organiques, et la prévention de la corrosion des métaux [69].
IT1.3.1.1. Caractéristiques du ’oxyde de titane

Tableau A.111.2. Propriéetés physiques des différents TiO, commerciaux et synthétisés [31,

[49.

DegussaP25 Anatase Rutile PC50 PC100 PC105 PC500
Composition 80% anatase Anatase Rutile Anatase Anatase Anatase Anatase
20% rutile

Surface 55 12 6 51 90 85 >250
spécifique

Taille des 21 300 1000 20 15 15 5
cristaux(nm)

pH en solution 3-4 - - 25— 15- 35— 5-75

[TiO,]=10g/L

111.3.1.2. Structure du I’oxyde de titane TiO>

Le TiO> existe sous plusieurs formes allotropiques selon la température de prétraitement
et dont les principales sont I’anatase, brookite et rutile figure A.I11.3. L’anatase (structure
tetragonale) est prédominant lorsque la température est inférieure a 600°C. A mesure que la

température augmente, la forme brookite instable (structure orthorhombique) se forme. La



Partie A chapitre III : les procédés d’oxydation avancés (POA)

forme rutile (structure tétragonale) devient prédominante autour de 900°C. Notons cependant
que le dioxyde de titane pris comme modele Degussa P25 est un mélange de 80% et 20%

respectivement d’anatase et de rutile [65, 66].

(&)

& Atome de Titane

+ Atome d'Oxygéne

Figure A.111.3: Structure cristalline des trois formes allotropiques les plus courantes de TiOz:
anatase (a), rutile (b) et brookite (c) [48, 70].

La forme de rutile (figure A.111.3.b) étant la plus abondante et la plus stable du point de
vue thermodynamique. Cependant, ’anatase est la plus photo-active des trois formes en
raison de sa plus grande mobilité des porteurs de charge et du plus grand nombre de groupes
hydroxyles en surface. En effet, les propriétés physico-chimiques du dioxyde de titane

différent selon la nature de la phase, mais aussi de la structure cristalline [48,66, 70].

Les différences de structure induisent des difféerences de propriétés entre les deux
formes. Ainsi, la phase rutile n’absorbe pas bien I’oxygéne, ne piége pas bien des électrons,

d’ot un nombre de recombinaisons électron-trou plus important [70].
111.3.1.3. Les avantages de I'application de TiO2 comme catalyseur:[28, 31, 33,65-66]

TiOz est biologiquement et chimiquement assez inerte.
TiO> est peu codteux et réutilisable.

Il n’induit pas de résistance au transfert de masse.

SRNERNERN

Il peut étre utilisé aux conditions ordinaires (atmosphériques, l'oxygéne étant

employé comme oxydant)
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v TiO, peut mener a la minéralisation du carbone organique en CO:s.
v" TiO; a une stabilité chimique relativement élevée en grande partie disponible, non
toxique,

v’ car thermiquement stable, le processus se produit dans les conditions ambiantes,

<

peut étre fixé sur des supports convenables,
v’ peut-étre excité par la lumiére solaire, pouvant absorber de 2 a 5% de l'intensité

totale de la lumiére solaire.
111.3.2.Photocatalyseur ZnO

L’oxyde de zinc est un matériau semi-conducteur étudié depuis le 20°™ sigcle, avec une
large bande interdite (3.3 eV) et une grande énergie de liaison d’exciton (60 MeV) a
température ambiante. ZnO est attractif pour ses larges applications potentielles comme
additif pour les plastiques pour le blindage UV, désodorisant, antiseptique [71], et la
photocatalyse pour la dégradation et I'¢limination des polluants environnementaux [67-69].
D’autres propriétés, telles que sa conductivité thermique élevée, sa capacité thermique et son
point de fusion élevé ont fait de ZnO un bon candidat pour l'industrie ceramique [72, 73].
ZnO peut étre synthétisé sous forme nanométrique avec des morphologies diverses telles que

des points, la pyramide hexagonale, étoile, tige et boule poreuse [71,74].
111.3.2.1. Structure du l’oxyde de zinc (Zn0)

L’oxyde de zinc peut exister dans trois structures cristallines, Wirtzite, zinc Blende et
Rocksalt. La plus stable thermodynamiquement est la structure hexagonale compacte, appelée

zincite, avec une structure de type Wirtzite, représentée sur la Figure (A.111.4) [70].

o1
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Rocksalt

Figure A.111.4:Représentation schématique des différentes structures cristallines du ZnO

(Les atomes de couleur noire sont les atomes d'oxygene) [75].

111.3.2.2. Caractéristiques de I’oxyde de zinc

L’étude et la croissance de ce matériau reviennent en force depuis 5-9 ans en raison de
ses proprietés fondamentales attractives, de son large gap direct, de sa grande énergie de
liaison d’excitation,[33]de sa photosensibilité élevée, d’une faible toxicité et de son faible
co(t[33,67-71,76], de sa structure cristallographique de type hexagonale compacte stable

[69,74].Le tableau suivant présente quelque propriétés du ZnO.
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Tableau A.111.3: Propriétés électriques du ZnO [33,76-77].

Energie de cohésion de la liaison Zn-O (eV) -5.658
Point de fusion a1.06 Bar (°C) 1975
Masse molaire (g.mol™) 81.38
Eg (eV) a27°C 3.1~3.2
La force de cohésion des excitons (MeV). 60
Liaison Zn-O (A). 2.016
Liaison O-O (A). 5.303
Liaison Zn-Zn (A). 5.304
masse volumique (g.cm™) 5.72

I11.4.La photocatalyse hétérogene (UV/TIOy)
111.4.1.Principe

La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique basé sur I’excitation d’un
semi-conducteur par un rayonnement lumineux assurant la photo-dégradation d’un polluant
par des réactions d’oxydation localisées a la surface du semi-conducteur. Le processus

photocatalytique peut étre résumé en cing étapes indépendantes: [31,35]

e Transfert des réactifs vers la surface du solide : la diffusion, processus physique,
tend a égaliser les concentrations dans la phase fluide. Un courant de diffusion
s’établit donc au voisinage de I’interface solide/fluide, lorsque la consommation des
réactifs sur la surface et la formation de produits provoquent dans cette région des
gradients de concentration. En régime permanent, le flux Ji (en mol.s.m?) d’une
substance (vers la surface du catalyseur) est proportionnel au gradient de concentration
Ci de cette substance. Le facteur de proportionnalité, appelé coefficient de diffusion
est beaucoup plus faible dans les liquides que dans les gaz.

e Adsorption des réactifs sur le catalyseur : I’adsorption se traduit par des ruptures de

liaisons intermoléculaires et formation de liaisons avec la surface. Ces espéces
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adsorbées constituent des intermédiaires actifs qui, réagissant entre eux, permettront a
la réaction de se dérouler suivant un mécanisme différent de I’activation thermique.

e Interactions entre réactifs adsorbés a la surface : il est difficile de connaitre les
réactions qui se produisent & la surface du catalyseur. En effet, les réactions sont
généralement trop rapides malgré les progrés des méthodes analytiques. D’autre part,
on n’est jamais certain d’avoir identifié toutes les espéces adsorbées intervenant
réellement dans une transformation.

e Désorption des produits de la surface catalytique : une réaction catalytique est une
suite de réactions élémentaires. Les sites actifs doivent étre régénérés apres desorption
des produits.

e Transfert des produits quittant le catalyseur. En conclusion, la catalyse est
caractérisee par une grande spécificité dans I’interaction entre les molécules et le
solide. La comprehension de I’acte catalytique nécessite entre autres :

v De bien connaitre la structure superficielle du solide, qui peut différer de sa
structure massique ;

v d’identifier les espéces adsorbées et, parmi elles, les intermédiaires actifs ;

v/ d’établir la séquence d’étapes élémentaires traduisant la filiation entre les
intermédiaires actifs conduisant a la transformation ; c’est I’objet de la
cinétique.

L’absorption d’un photon par un semi-conducteur (par exemple le dioxyde de titane
TiOy), apres irradiation avec une source lumineuse dont 1’énergie des photons est supérieure
ou égale a la différence d’énergie entre les bandes de valence et de conduction du semi-
conducteur, induit le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction

(noté e'BC), laissant un trou dans la bande de valence (noté h*VB) (Figure A.111.5).
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Figure A.l111.5: Schéma réactionnel de la photocatalyse hétérogene [78]

Les entités formées peuvent ensuite se recombiner, étre piegées, ou réagir a la surface
du catalyseur, soit avec un accepteur d’électrons, soit avec un donneur d’électrons.

Ces phénomenes sont détaillés dans :[28,33,66,79].
a) Géneération de pair électron trou

La réaction photocatalytique est initiée par 1’absorption de photons par le matériau

semi-conducteur.

L’absorption d’un photon d’énergie supérieure a la largeur de la bande interdite séparant
la bande de valence de la bande de conduction du matériau induit la promotion d’une paire
électron/trou (e-/ h+), un électron dans la bande de conduction et un trou positif sur la bande

de valence, ou leur potentiel redox est (0,52 V, +2,53) respectivement.
TiO2+hv s e+h” AE=32eV; A< 385 nm (1)

L’énergie la plus basse de la bande de conduction définit le potentiel de réduction des
photoélectrons et de maniere similaire, I’énergie la plus haute de la bande de valence
détermine la capacité oxydante des photo-trous. Des réactions d’oxydoréduction sont alors
possibles [28, 33, 79].
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b) Réduction d’un accepteur d’électron

Les électrons doivent étre rapidement capturés par un accepteur d'électrons, en géneral
I'oxygene moléculaire de l'air présent en large exces par rapport aux produits oxydables jouera
le role d'accepteur d'électrons naturel. 1l a été établi que la réaction d'un électron avec
l'oxygene forme un radical ion superoxyde O" (réaction2) ainsi que son acide conjugué HO;
(radical hydroperoxyde) (réaction3) [28],[33],[79]:

TiO2 (é) + O2 E— 02"+ TiO2 (2)

O+ H* EE— HO> (3)
L’ion superoxydeO"peut réagir avec H>O pour donner OH", OHet O, comme il est

montré par les réactions suivantes : [31-33]

207" + 2H,0 —_— H.02 +20H™+0O> 4)
H20; + TiO, () ——> HO + OH™+TiO; (5)

C) Oxydation d’un donneur d’électron

Tandis que les h* (trous positifs) sont capables de réagir avec un donneur d'électrons tel
que le réactif RH adsorbé a la surface du catalyseur pour donner une espéce radicalaire tres
réactive R., ils pourront réagir aussi avec l'eau adsorbée ; déja présente dans le milieu ou
produite pendant la réaction pour former des radicaux hydroxyles HO selon les réactions
suivantes [31-33,62]:

« IL'H} nm

Figure A.l111.6:Représentation schématique du mécanisme de photocatalyse pour I’oxydation

de polluants organiques [62].
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TIOZ (h+) + HZOads _— Ti02+HO.ads+ H+aq (6)
TiO2(h*) +RHass ——>  R™+H* (7)
TiOz (h*) + OHags ——> "OH (ads) + TiO2 (8)

d) Recombinaison électron/trou en surface et dans le grain de TiO:

Ces porteurs de charges ont une durée de vie limitée ils peuvent soit se recombiner
suivant divers mécanismes (dégageant de I'énergie sous forme de chaleur ou de lumiére) soit
diffuser en surface du semi-conducteur du fait du gradient de potentiel provoquer par la
courbure des bandes. Il est nécessaire d'empécher I'accumulation des électrons a la surface des
particules de catalyseur, car une telle accumulation augmenterait la vitesse de recombinaison

des électrons et des trous.

Dans le cas des colorants qui ont une capacité d'absorber une partie de la lumiére
visible, un autre mécanisme de dégradation lié a la lumiere visible est produit suivant les
réactions9et 10: [33]

Colorant+hv ~ —>colorant™  (9)
Colorant™+ TiO,——> colorant* + é (TiO) (10)

L’oxygene singulet 10, est une autre forme d’EROs correspond a 1’état excité de
I’oxygéne, il peut étre formé durant le processus de photo-oxydation. Sa demi-vie dans I’état
excité est longue (10°-10° secondes) comparée aux autres EROs. 10, est aussi généré durant
certains processus naturels de peroxydation des lipides ou encore par la réaction de 1’anion

superoxyde (O2") avec le peroxyde d’hydrogéne (H203) via la réaction d’HaberWeiss [80]:
H.0, + 20" — > OH +'OH+10,  (11)

A leur tour, les especes genérées (HO", O2™,R") sont trés réactives et peuvent oxyder des
composeés adsorbés a la surface (ou proche de la surface du semi-conducteur (TiO2 par

exemple), jusqu’a les minéraliser[32].

La recombinaison trou/électron est un facteur qui limite I’efficacité de cette méthode car
la probabilité de recombinaison est d’environ 99,9%. De plus, seule une fraction du spectre

solaire (5 % environ) est effectivement utilisable pour la dégradation [69,81].

Il existe plusieurs solutions pour augmenter I’efficacité photocatalytique : le dopage du

semi-conducteur par d’autres métaux pour élargir la gamme d’absorption vers le visible ou
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encore I’addition au milieu réactionnel d’accepteurs d’électrons (ozone, peroxyde

d’hydrogeéne, Fe®*, ...) limitant la recombinaison des charges [31,82- 83].
111.4.2.Parameétres affectant le procédé photocatalytique

Beaucoup de facteurs affectent le taux de réaction photocatalyique ; une distinction peut
étre faite entre les parametres opératoires et ceux en rapport avec les caractéristiques du

photocatalyseur.

Les paramétres opératoires ou extrinseques sont des facteurs externes tel que les
conditions de fonctionnement qui incluent le pH de la solution, la concentration initiale du
composé organique, l'intensité de la lumiére, le dosage du catalyseur, la température, le débit
de circulation, le debit de l'oxygéne et la présence des accepteurs d’électrons (O2, H.Op,
S,0s%, ...) [31,33].

Les paramétres en rapport avec les propriétés du photocatalyseur ou intrinseques sont
ceux lies aux propriétés du photocatalyseur lui-méme (surface spécifique, gap, taille des
cristallites...) [33, 66,84].

111.4.3.Cinétique de la dégradation photocatalytique

Le modéle de Langmuir-Hinshelwood est le plus souvent appliqué a la photocatalyse
hétérogene et peut étre expliqué sur la base de la production d’électrons et de trous par photo-
excitation de la surface du catalyseur pour former des radicaux réactifs. La constante

d’adsorption et la concentration du polluant entrent en jeu [85].

Dans ce modeéle, le recouvrement de la surface 0 et la concentration initiale Co du
polluant sont reliés a sa constante d’adsorption selon 1’équation suivante :

KC,

9=1+xe,

(A.111.1)

Dans le cas du modele de Langmuir-Hinshelwood, I’étape limitante est la réaction de
dégradation du polluant sur le site actif situe a la surface du photo-catalyseur. La vitesse de

cette réaction est donc donnée par 1’équation suivante :[85]
Ve— =k =—" (A.111.2)

Ou, k représente la constante de vitesse de la réaction sur le site actif.
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Dans le cas des solutions concentres en polluant (Co> 5.10° mol I%), le terme K.Co est trés
grand devant 1, la réaction est d’ordre pseudo-z€ro.

Dans le cas des solutions diluées en polluant (Co> 102 mol I1), le terme K.Co est
négligeable devant 1. Par conséquent, la réaction est du pseudo-premier ordre.
Cette équation peut alors étre simplifiée et transformer pour avoir une équation d’ordre

apparent 1 : [85]
C = Co.exp(—kapp-t) (A.111.3)
Co
In (?> = k. (K.Co).t = kapp.t (A.111.4)

La variation de In (%") en fonction du temps est une droite. La pente de cette régression

linéaire donne la constante de vitesse de premier ordre Kapp.
Generalement, une cinétique de premier ordre est appropriée pour une gamme de
concentrations qui peut aller jusqu’a quelques ppm et plusieurs études ont confirmé qu’on

pouvait utiliser ce modéle cinétique. [85]
111.4.4.Application a la photocatalyse

Différentes applications spécifiques a la photocatalyse existent :

e application dans le revétement autonettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons,
ciments,...).

e purification de I'eau.

e potabilisation de l'eau.

e purification de lair.

e élimination des odeurs.

e detoxication des eaux de ringage du matériel agricole ou industriel.

e decoloration d'effluents aqueux colorés (industries textiles) [31].
111.4.5.Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse
111.4.5.1. Les avantages de la photocatalyse

Les avantages potentiels de la photocatalyse a l'instar des autres POAs peuvent se
résumer dans les points suivants : [31,33].

v' Installation simple, dégradation efficace d’une grande variété de composés organiques.



Partie A chapitre III : les procédés d’oxydation avancés (POA)

La minéralisation compléte.
Processus pouvant étre exécuté a la basse température
Pas d’additif chimique.

Pas de résidus polluants.

AN N NN

TiO2 Synthétise a partir d’éléments disponible industriellement sans nuisance
écologique
Effet bactéricide fort.

<

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

v’ Procédé favorisé par rayonnement solaire, ayant pour résultat le bas co(t énergétique.

v Régénération sur place de l'adsorbant épuisé et destruction possible de la matiére
organique adsorbée.

v' le catalyseur peut étre réutilisé.

<

Pas d’additif chimique.
111.4.5.2. Les inconvénients de la photocatalyse

v’ Limitation par le transfert de masse.

v Récupération nécessaire du photocatalyseur apres réaction
v Colmatage des filtres.

v’ Efficacité et durée de vie de la lampe limitée.
I11.5.Conclusion

Notre choix pour ZnO et TiO2 est motivé par ’abondance de leurs composants, leur non
toxicité leur faible codt et la grande efficacité photo catalytique de ZnO et de TiOa.
Le choix d’un matériau est aussi basé sur la stabilité vis-a-vis de la photo-corrosion :
Grace a sa stabilité photochimique, son inertie chimique et biologique et son faible codt, le
dioxyde de titane reste le matériau le plus utilisé dans le domaine de la photocatalyse. ZnO
pourrait étre une alternative a TiO2 puisqu’ils ont des bandes interdites et des mécanismes
photo-catalytiques similaires.En outre, dans plusieurs publications, il est rapporté que ZnO
montre une meilleure activité que TiO, pour la dégradation catalytique de polluants

organiques spécialement pour la décomposition des pesticides sous irradiation visible
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Cependant, ZnO présente des inconvénients comme la faible stabilité et la photo-
corrosion qui affaiblissent son activité photocatalytique, et quelques difficultés telles que la
filtration des fines particules de ZnO, la fixation des particules de catalyseur et I’utilisation
efficace des rayons du soleil ZnO subit une décomposition par les trous de la bande de

valence selon 1’équation de la réaction :

ZnO+2h* —> Zn** + 1% 0, (A.111.10)

Afin d’améliorer I’efficacité photo catalytique de semi-conducteurs, d’autres traitement
ont été adopte en plus de ceux déja cites en particulier la fabrication de semi-conducteurs
composites par couplage de deux semi-conducteurs (Fe20s/ZnO, BiOs3/TiO. ...) ajout
d’éléments chimique (Ag,Co,Zn) ainsi que leur dopage par des matériaux adsorbants.
L’adsorbant pourrait permettre le piégeage du polluant qui serait ensuite dégradé par le

photocatalyseur.

Notre objectif est d’utiliser ces semi-conducteurs (TiO2 et ZnO) deposes au charbon
actif pour pallier aux problémes rencontrés dans le cas de leur utilisation sous forme de

poudre. Ainsi, le photocatalyseur est recupére en fin de traitement.

Les tests photocatalytiques sont effectués sous irradiation UV (A=365nm) ou visible (A
> 420nm).

En outre, les probléemes de recombinaison doivent étre limités. Pour cela, notre étude
portera sur 1’efficacité photocatalytique de deux types de surfaces de TiO, et de ZnO dopé au

charbon actif.
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Chapitre | :

Techniques de caractérisation

1.1. Introduction

La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurelles d’un matériau quel
qu’il soit, est nécessaire pour contribuer a la compréhension de beaucoup de phénomeénes.
Dans ce chapitre et pour voir les modifications apportées, les matériaux préparés dans ce

travail ont été caractérisés en utilisant plusieurs techniques qui sont décrites ci-dessous.
I.2. Description des différentes techniques de caractérisation

Les méthodes de caractérisation adaptées sont :
1.2.1. Analyse des spectres de diffraction des rayons X (DRX) [1,2]

La diffraction des rayons X (DRX) est une analyse non destructive permettant d’obtenir des
informations sur 1’agencement des atomes dans 1’échantillon & analyser. Le principe consiste a
irradier le cristal par un faisceau de rayons X et a mesurer, a I’aide d’un capteur, 1’intensité des
rayons X émis apres la diffusion selon I’orientation dans 1’espace (figure B.1.1). Ce phénomene

porte le nom de diffraction et le graphe obtenu est appelé un diffractogramme.

Rayons

Rayons émergents

incidents

+“—>
(o
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Figure B.1.1 : Schéma representant le phénomeéne de diffraction par les rayons X provoqué par

un arrangement régulier d’atomes.

La condition de diffraction est exprimée par la loi de Bragg:

Oou
Zdhkl sinf = nAa (B I. 1)

Avec :

2dp1q: Distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl, en A°;

8: Angle de Bragg, en degré ;
n: Ordre de diffraction (nombre entier) ;

A : Longueur d’onde du rayonnement X incident, en A°.

Les échantillons sont tout d’abord broyés dans un mortier en agate puis déposés et
immobilisés sur un support en verre a I’aide d’une solution d’éthanol que I’on évapore avant

I’analyse.

L’appareil utilisé (Figure B.1.2) est un Empyrion équipé d’une anticathode en cuivre en
utilisant la raie Kq1, de longueur d’onde A=1.5406 A°.

La totalité des diagrammes de diffraction a été enregistrée selon le programme suivant :
e Angle de balayage : 10-90° ;
e Pas de mesure : 0,039°;

e Tempsdepose:1/4s.

Figure B.1.2. Diffractométre Empyrean utilisé au laboratoire
La loi de Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction a la taille

moyenne des cristallites du solide et d’en avoir une estimation :
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kA

=— B.1.2
dhrl b cos O ( )

Avec :

dyx: Taille moyenne des cristallites dans la direction hkl, en A° ;
k: Constante de Scherrer, égale 2 0,9 ;

b: Largeur angulaire a mi-hauteur du pic de diffraction, en radian ;
¢ Angle de Bragg, en radian ;

A: Longueur d’onde du rayonnement, en A°.

La moyenne de taille des cristallites selon les directions hkl principales permet

d’obtenir une estimation moyenne d’une cristallite en considérant cette derniere sphérique.
1.2.2. Microscopie éelectronique a balayage (MEB) [2]

La microscopie électronique a balayage est une méthode a haute résolution qui est
utilisée pour visualiser géneralement la texture et la morphologie des matériaux et
notamment la forme et les dimensions des phases solides a 1’¢chelle micrométrique ou

nanomeétrique elle peut aussi nous renseigner sur la taille des grains.

Le fonctionnement du microscope €electronique a balayage MEB est basé sur I’émission
d’¢lectrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction de
ces électrons avec I’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de 1’échantillon
pénétrent profondément dans le matériau et affectent un volume appelé poire d’interaction.
Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de 1’échantillon et de 1’énergie
des électrons incidents. Dans ce volume d’interaction les électrons de faisceau vont perdre
leur énergie par collisions multi piles avec les atomes du matériau générant ainsi de
nombreux phénomeénes secondaires: réflexion d’électrons et de photons, absorption
d’¢électrons, courants induits, potentiels électriques, élévation de température locale, vibration
du réseau [3].

Les analyses micrographiques de nos échantillons ont été réalisées a I’aide d’un
microscope électronique a balayage de type FEI Quanta 200 (Figure B.1.3) opérant sous une

tension d’accélération de 15 KV avec des agrandissements allant jusqu’a 100000 fois.
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Figure B.1.3. Microscope FEI Qunta 200.

1.2.3. Analyse Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Cette technique est utilisée pour I’identification de molécules a partir de longueurs
d’onde d’absorption dans le domaine de [I’infrarouge moyen. La spectrophotométrie
infrarouge est une méthode d’analyse destructive, basée sur I’étude de I’absorption par
I’échantillon des radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes A compris entre 1 et
1000 pm, soit nombre d’ondes v=1/ A compris entre 1 et 10° m™. La partie la plus riche en
informations et la plus accessible du point de vue expérimental est celle du moyen infrarouge
(A compris entre 2,5 et 25 um soit v compris entre 0,04 et 0,4 cm™). Les absorptions dans ce
domaine forment une sorte d’empreinte spectrale des composés caractéristiques des liaisons

interatomiques qui les composent [4].

L’acquisition des données infrarouge est effectuée au spectrometre de transformée de
Fourier de typelR Prestige-21 Shimadzu FTIR (Figure B.1.4). Les spectres sont enregistrés

en absorbance a température ambiante dans le domaine de longueur d’onde 4000-400 cm'™,
*Protocole expérimental :

Pour réaliser les pastilles d’échantillon supporté dans KBr, 10 mg d’échantillon sont
mélangés a 100 mg de bromure de potassium (KBr). Le mélange est ensuite comprimé
sous une pression uniaxiale de 1 GPa. Ce type de préparation permet d’analyser, dans les
conditions ex situ uniquement, les bandes de vibration les plus intenses du matériau, sans

saturation du détecteur.
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Figure B.1.4. Spectrophotométre IRTF.

1.2.4. Indice d’iode
1.2.4.1. Définition

L’indice d’iode est une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diametre
10 a 28 A. Cet indice se référe a la quantité en milligrammes d’iode adsorbé par un gramme
de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre est de 0,02 normale (ASTM D4607,
LAS2752). Des charbons actifs ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour ’adsorption
a partir de solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode
ayant une surface 4.4 A2 ce qui correspond a la surface spécifique dans les pores avec des
diamétres moins de 10 A. Cet indice est trés important pour la caractérisation des charbons
actifs parce qu’il donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de

petite taille pouvant atteindre les micropores [5].

1.2.4.2. Méthode iodométrique

L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. Elle est reliée au

titrage de I’iode libéré dans les réactions chimiques :
b+2¢ — 21" (B.lLY)

L’analyse par iodométrie est basée sur les phénoméenes d’oxydoréduction, si ’on ajoute
de I'iode libre a une solution de thiosulfate de sodium (réducteur), il se produit la réaction

suivante :

252032 + 121"+ ——» S4 06> (B.1.2)
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1.2.4.3. Réactifs

e Solution d’iode (0,1IN);

e Solution thiosulfate de sodium pentahydraté (0,1N) ;
e Solution d’amidon (1%) dans I’eau bouillante ;

e Acide chlorhydrique (5% Vv/v) ;

e Solution bichromate de potassium (0,1N) ;

e Solution d’iodure de potassium (0,1N).
1.2.4.4. Préparation des solutions

Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N. On pese 30 g d’iodure de
potassium cristallisé et on les dissout dans la quantité d’eau la plus faible possible. Apres, on
pese 12,69 g d’iode sublimé et on le rajoute a ’iodure de potassium se trouvant dans la fiole
jaugée, ensuite on agite, la fiole étant fermée, jusqu’a ce que I’iode se dissolve, on compléte
alors avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge (11). Enfin, on laisse la solution a I’abri de

la lumiere.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na.S:0s3, 5H20, de
concentration 0,1 N, on introduit 24,82 g de ce sel dans une fiole jaugée d’un litre. On
ajoute un peu d’cau distillée jusqu’a ce que le thiosulfate se dissolve, puis on complete

jusqu’au trait de jauge.
1.2.4.5. Détermination de ’indice d’iode

Peser 1 g de I’échantillon qui a été séché auparavant a 150°C dans 1’étuve pendant 3
heures, le transposer dans un flacon, ajouter 10 cm?® de HCI et remuer doucement jusqu’a ce
que I’échantillon soit complétement mouillé, porter a ébullition pendant 30 secondes, laisser
refroidir a température ambiante, transposer 100 cm® de la solution d’iode dans le flacon, le
boucher immédiatement et agiter rigoureusement pendant 30 secondes, filtrer, ensuite écarter
les 20 & 30 cm® du filtrat et récupérer le reste dans un bécher. Pipeter 50 cm? du filtrat dans un
erlenmeyer propre de 250 cm?, titrer avec Na,S,0s jusqu’a ce que la solution devienne jaune
pale, ajouter 2 cm® d’amidon ou de thiodéne fraichement préparé et titrer goutte a goutte
jusqu’a ce que la solution devienne transparente, noter le volume V’ et finalement calculer la

molarité du filtrat R & partir de I’équation suivante :
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R = (0,001.V")/2 (B.1.3)

Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante
0,165

D= (0,121) (B.1.4)

Calculer I’indice d’iode par la relation suivante :

1269,1 — (V' x 27,92)] x D
indice d'iode(mg/g) = | ( — )] (B.1.5)

1.2.5. Indice de Bleu de Méthylene
1.2.5.1. Définition

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthyléne
adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du bleu de
méthyléne est égale a 1 mg/L [6]. L’indice du bleu de méthyléne donne une idée sur la surface
disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une molécule du
bleu de méthyléne est estimée a 119 A? [7]. Les valeurs de I’indice d’iode du Bleu de

Méthyléne pouvant aller jusqu’a 260mg/g [8-10].
1.2.5.2. Réactifs

e Bleu de Méthylene ;

e Acide acétique fumant ;
1.2.5.3. Détermination de ’indice de Bleu de Méthyléne

Pour préparer une solution d’acide acétique 0,25% pipeter 2,5 mL d’acide acétique

fumant dans 900 mL d’eau distillée et diluer jusqu’a 1L.

Pour préparer une solution de Bleu de Méthylene 1200 mg/L, peser 1,2 g de Bleu de
Méthyléne, le dissoudre dans 100 ml d’acide acétique (50%) et diluer a 1.
Préparer une solution intermédiaire de 120 mg/L (100 ml) en diluant avec la solution d’acide
acetique 0,25%.

Pipeter 10; 7,5; 5 et 2,5 ml de solution de BM (120 mg/L), les mettre dans des fioles

100 ml et diluer avec la solution d’acide acétique 0,25%.
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Les concentrations correspondantes sont : 12000, 9000,6000 et 3000 pg/L qui servent a

préparer la courbe d’étalonnage a A = 665 nm.

*Procédure :

Peser 0,1 g de charbon actif, ajouter 25mL de la solution de BM 1200 mg/L et agiter

pendant 30 minutes. Filtrer et analyser a A=620nm.

*Calculs :

(Co—Ceq)-V (1200 — C,q). 0,025

Quantité de BM adsorbée en(mg/g) = o1

(B.1.6)

1.2.6. Détermination de la surface accessible au Bleu de Méthyléne

Le Bleu de Méthyléne est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible aux
molécules assez grandes. Une masse de 0,1 g de matériau étudié est agitée avec 25 mL de
solution de bleu de Méthylene a des concentrations différentes, le mélange est agitée pendant
2 heures puis filtré et analysé. On applique 1’isotherme de Langmuir pour calculer la capacité
d’adsorption maximale (b). La surface disponible au Bleu de Méthyléne est calculée par

I’équation suivante [11]:

5 bNS oo
BM Mm L

Avec :

Sewm : surface spécifique (m?/g) ;

b : capacité maximale d’adsorption (mg/g) ;

N : nombre d’Avogadro (6.023 10%) ;

S : surface occupée par une molécule de Bleu de Méthyléne (1 191&2) ;

Mm : masse molaire du Bleu de Méthyléne (319.86 g/mol).
1.2.7. pH de Point de Charge Zéro (pHpcz)

1.2.7.1.Définition
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Le pHpc; est défini comme étant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou
négative a la surface du charbon actif. L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend

fortement du pH de la solution ainsi que du pHpc; de la surface de I’adsorbant utilisé.

1.2.7.2. Protocole expérimental

Un volume de 50 ml d’une solution de NaCl (0,01M) est placé dans des flacons a
bouchons, le pH est ajust¢ de 2 a 12 en ajoutant I’hydroxyde de sodium ou I’acide
chlorhydrique concentré ; une masse de 0,15 g de charbon actif est ensuite ajoutée aux
solutions de NaCl de différents pH. Apres 48 heures d’agitation le pHfinal €St mesuré. On trace
le pHsina €n fonction du pHinitiai. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH
(final) = pH (initial) est le pHpcz du charbon.

7
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Chapitre 11 :

Elaboration et caractérisation des matériaux

11.1. Introduction

Plusieurs étapes de synthése, de caractérisation et d’évaluation vont étre nécessaires
pour la réalisation du photocatalyseur qui sera composé de ZnO ou TiO- et de charbon actif.
Une technique appropriée va étre utilisée pour la synthése des matériaux composites.
Plusieurs techniques de caractérisation vont étre appliquées afin de s’assurer de la bonne
réalisation des nanomatériaux et des résultats attendus. Les résultats de ces analyses ont
permis de déterminer les propriétés structurales, morphologiques et optiques des phases en

présence dans ces oxydes.
11.2. Synthese des matériaux
11.2.1. Choix du photo-catalyseur

Le semi-conducteur choisi doit posséder une stabilité dans différentes conditions
expérimentales, une inertie chimique et biologique, un prix peu élevé, un caractére inoffensif

et une grande efficacité photo-catalytique [12].

Nous nous sommes intéressés, a deux types de semi-conducteur, le dioxyde de titane
(TiO2) et I’'oxyde de zinc (ZnO) commercial, qui ont un certain nombre de caractéristiques

différentes. Le Tableau B.Il.1en rappelle quelques-unes [13].
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Tableau. B.11.1:Caractéristiques physico-chimiques du TiOz-anatase et de ZnO [14, 15].

Propriétés TiOz-anatase ZnO
Masse molaire (g/mol) 79.87 81.38
Taille des particules (nm) <25 20
Couleur blanche Blanche
Surface spécifique (m?/g) 200-220 50
Odeur Inodore Inodore
Point de fusion a1.06 Bars (°C) 1825 1975

Aussi nous avons choisi d’utiliser le dioxyde de titane et I’oxyde de zinc qui présente
I’avantage d’étre accessible commercialement en grande quantité, ce qui nous a permis de

nous affranchir des problémes de synthese [2].

L’oxyde de titane est le photocatalyseur qui a été globalement le plus étudié dans la
littérature. Il peut permettre d’obtenir de trés hauts rendements dans les réactions de
dégradation photocatalytique des composés organiques [16-19]. La photoactivité de 1’anatase
est supérieure a celle du rutile. Le TiO2-anatase est un polymorphe stable dans le domaine de
basse température, mais il se reconverti en rutile a des températures supérieures a 500-600°C.

Le TiOz anatase absorbe a des longueurs d’onde inférieures a 387nm.

L’oxyde de zinc peut exister dans trois structures cristallines, Wirtzite, zinc Blende et
Rocksalt. La plus stable thermodynamiquement est la structure hexagonale compacte, appelée

zincite, avec une structure de type Wurtzite [20].

Les photo-catalyseurs choisis pour cette étude sont donc I’oxyde de zinc sous forme
Wirtzite et le dioxyde de titane sous forme anatase, fournit par la société Aldrich.
Les propriétés physico-chimiques des deux types de catalyseurs induisent des propriétés
optiques différentes. Ces derniéres sont d’une grande importance quant a la compréhension

des différences de photo-activités qui peuvent exister entre les deux.

Plusieurs équipes se sont intéressées au développement de méthodes prédictives des

coefficients d’absorption et de diffusion de la lumiére en solution aqueuse [13].
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Ainsi le passage d’une configuration ou le photocatalyseur est en suspension dans la
solution a une configuration ou il est immobilisé sur un support est une étape obligatoire et
semble encore donner entiére satisfaction. Cette nouvelle préparation permet d’éviter 1’étape

de la nano filtration trés onéreuse [12].
11.2.2. Support

L’objectif de la premiére partie de notre travail est d’eélaborer des matériaux hybrides (a
base de TiO2 ou de ZnO) et charbon activé, afin de décaler leur absorption vers les grandes

longueurs d’onde et obtenir une activité photo-catalytique sous rayonnement visible [21].

Des travaux ont été réalisés entrainant le développement des méthodes de dépdt du
catalyseur [22- 26]. Le bon support pour déposer le dioxyde de titane ou I’oxyde de zinc doit

avoir les propriétés suivantes :

v' Favoriser des liaisons physico-chimiques fortes avec les particules du catalyseur sans
avoir d’effet négatif sur la réactivité ;

Avoir une grande surface spécifique ;

Avoir une bonne capacité a adsorber les composés organiques pour étre dégradés

Avoir une configuration physique favorisant la séparation solide/eau traitée ;

AR NEENEEN

Etre chimiquement inerte.

Concernant le dépét, Le processus de fixation du catalyseur ne doit pas perturber

I’activité photo-catalytique [27].

Le charbon actif est trés attrayant car il est assez bon marché, inerte et facile a fabriquer.
La présence d'une structure amorphe poreuse sur du charbon actif avec des pores micro (<1
nm), méso (1-25 nm) et macro (> 25 nm) comme le montre la figure B.Il.1 favorise la
distribution des nanoparticules de TiO- et de ZnO. En outre, il fournit une surface élevée avec
900-1200 m?/g disponible pour immobiliser des nanoparticules de TiO2 et ZnO (Leary et
Westwood 2011) [28].

80



Partie B

Chapitre 11 : Elaboration et caractérisation des matériaux

b Macropores

Micropores

Mesopores

Figure B.11.1: Représentation Schématique de la distribution des pores sur les sites de

charbon Actif [28].

11.3. Elaboration de I’hybride

Ce mode opératoire est normalisé par rapport a quatre grammes de CAP :

v

v

4 g de Charbon actif commercial Rhiedel est imprégné dans 40 mL d’acétone (10%
v/V) sous agitation mécanique.

1g de catalyseur (TiO2-anatase, ZnO) est mis en suspension dans la suspension
précédente. L’ensemble est agit¢ mécaniquement pendant 8 h.

On procede a une filtration pour récupérer le mélange. Des lavages successifs a
I’eau distillée sont réalisés jusqu’a pH neutre du résidu du niéme lavage. Apres, on
procede a un séchage a 105 °C pendant 24h, et finalement, le matériau subit un
traitement thermique dans un four tubulaire & 400°C pendant 2h.
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La figure B.11.2 retrace les différentes étapes de cette elaboration :

4 g de Charbon actif commercial
Rhiedel

40 mL de Pacétone (10% v/v) Lol el e lLc i)

sous agitation mécanique.

Agité mécaniquement pendant 8h

Filtration pour récupérer le mélange

Des lavages successifs a ’eau distillée
sont réalisés jusqu’a pH neutre

Un séchage a 105 °C pendant 24h

Un traitement thermique dans un
four a 400°C pendant 2h

Figure B.11.2. Organigramme d’élaboration du matériau hybride
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11.4. Caractérisation des matériaux :
11.4.1 Analyse des spectres de diffractions des rayons X

Les spectres resultant devront nous donner des informations sur la nature des films
obtenus soit amorphes (par 1’absence de pics) soit cristallins et dans ce cas nous renseignent
sur la phase cristallographique de nos oxydes et matériaux hybrides obtenus, ainsi que la taille
des grains [2]. Les diffractogrammes des différents matériaux sont représentés sur les figures
B.I11.3, B.1l.4 et B.IL.5.

La figure B.I1.3 représente la superposition des diffractogrammes des échantillons ZnO,
CAP et CAP-ZnO. Le diffractogramme DRX du matériau de départ, CAP (figure B.1I1.3),

montre un pic caractéristique de la phase graphite du charbon actif a 26.62° [2,25].

A partir du profil concernant 1’oxyde de zinc dans la figure B.I1.3, des pics clairs et bien
définis a 31,6 °, 34,2 °, 36,2 °, 47,4 ° et 56,6 ° sont apparus, qui confirment la structure
typiquement wurtzite hexagonale des particules de ZnO [25,29].

L'analyse par DRX de CAP-ZnO (figure B.11.3) montre des pics clairs et bien définis a
31.6°, 34.3°, 36.2°, 47.5° et 56.5° qui sont indexés comme structure de wurtzite hexagonale
de ZnO.

—— CAP-ZnO
26.62 —— CAP
ZnO

= 36.2

[%2)

<

(5]

=

- 31.6

34.2
56.6
47.4 A\
20 40 60
26/degrees

Figure B.11.3. DRX des différents matériaux: CAP, ZnO et CAP-ZnO.
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Un petit pic a 26,62 ° apparait, qui est présent a 100% d'intensité relative dans le
diagramme DRX du CAP, Indiquant que CAP-ZnO a été préparé avec succes sans
endommager la structure cristalline de ZnO pendant I’imprégnation de charbon actif et
d'oxyde de zinc [30, 31].

Par ailleurs, le spectre ne comporte aucune raie supplémentaire d’intensité suffisante
susceptible d’appartenir a une quelconque impureté, ce qui traduit une bonne stabilité de
CAP-ZnO [32].

La caractérisation par DRX de TiO: et le composite CAP-TiO2 est montrée sur les
figures B.I1.4 et B.I1.5. Nous remarquons dans les diffractogrammes enregistrés, la présence
d’un pic a 2 © = 26,53° dans le spectre de CAP-TiO caractéristique de la phase graphite du
charbon actif [22,33].

Globalement, nous remarquons que la structure de TiO2 n’est pas désintégrée, puisque
nous constatons d’aprés les deux spectres (Figure B.11.4) et (Figure B.IL.5) un léger
déplacement de pic de 25,81 a 25,38 correspondants a la réflexion du plan (101) de la phase
allotropique anatase de TiOa.

CAP

26.62

[nfensité (u.a)

10 20
2 Theéta (%)

Figure B.11.4. Diffractogramme du charbon actif CAP
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25000,
25.38
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10000\_—J—J
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Figure B.11.5. Diffractogramme du TiO»-anatase [2]

CAP-TIO,

=)

= 25.81
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Figure B.11.6. Diffractogramme de I’hybride CAP-TiO>

D’autres pics moins intenses apparaissent a 20 = 37.80°, 47.91°, 54.18° et 54.93°
attribués respectivement aux plans réticulaires (004), (200), (105) et (211) de oxyde en
accord avec les résultats mentionnés dans la littérature [15,22, 27,34]. Cette scission est une

indication claire de I’introduction du TiO2 dans I’espace interfoliaire.
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11.4.2. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les études MEB fournissent des informations utiles concernant la morphologie de
surface des matériaux [25]. Les schémas de micrographie électronique a balayage sont
représentés sur la figure B.11.6 (pour les matériaux: CAP, ZnO et CAP-ZnO) et la figure
B.I1.7 (pour les matériaux: CAP, TiO. et CAP-TiOy).

On peut voir clairement dans la figure B.1l.6.a que les nanoparticules de ZnO sont
agglomerées et représentées en morphologie hexagonale-pyramidale. La surface de CAP est
tres propre, irréguliere, poreuse (figure B.11.6.b), et de petits conglomérats de ZnO (figure
B.I1.6.c) sont dispersés parmi les grandes et petites particules CAP et beaucoup d'entre eux ne
sont pas couverts. Cela suggere que la majeure partie des particules de ZnO a été déposée a

I'intérieur des pores de CAP.

50 pm

Figure B.11.7. Images MEB d'échantillons (a)ZnO pur, (b) CAP et (c) CAP-ZnO.
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Indépendamment de la localisation du ZnO, le processus photocatalytique est favorable
car ce dernier est dérivé de la lumiere et peut recevoir les lumieres UV afin de photodégrader
le polluant [35], un tel résultat a également été démontré par DRX (Figure B.11.3). En
présence de microemulsion, due a l'activation simultanée (pyrolyse chimique a 600 ° C), ZnO
peut étre induit sur la surface de CAP par la force de I'absorbabilité [2], sans endommager la

structure cristalline de ZnO pendant la préparation de 1’hybride [14,35].

HV lﬁag det WD |pressure ———— 5 ym
15.00 k\/|30 000 x LFD 9.7 mm 0.45 Torr Secondaire

B A L
pressure 200 pm + |’—{’V
15.00 kV 500 x BSED 10.0 mm 1.24e-5 Torr Retro

mag = det WD pressure o “50 pm ——
15.00 kV 2 000 x BSED 10.0 mm 1.42e-5 Torr Retro

Figure B.11.8.Micrographies MEB de (a) CAP, (b) TiO.-anatase et (c) CAP-TiO».

Les microphotographies des particules de TiO2 sont représentées sous forme de flocons

et les particules sont agglomérées (figure B.11.7.3).

La micrographie du charbon actif avant imprégnation (figure B.11.7.b) montre que la
surface du support présente 1’aspect de feuillets avec une morphologie homogéne, avec une

nature poreuse [22, 25].
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De plus, les photographies au microscope de 1’hybride CAP-TiO; révelent clairement la
texture de la surface. Par ailleurs, TiO2 apparait bien déposé sur la surface du charbon actif
(figure B.11.7.c). Cependant, la plupart des trous étaient recouverts d'une fine couche de TiOs..

11.4.3. Analyse infrarouge IRTF

Afin de comprendre la nature de la surface, une analyse Infra-rouge a été effectuée pour
les matériaux suivants : CAP, ZnO, TiO2, CAP-ZnO et CAP-TiOa.

Les spectres IR de ZnO, charbon actif et I’hybride de ZnO sont représentés sur la figure
B.11.8. Comme le montre la figure B.I1.8, les bandes d'absorption de 1’hybride CAP-ZnO sont
dus a I'apparition de nouveaux groupes fonctionnels induits par 1’activation thermique et par
I’ajout de ZnO.

La bande aux alentours de 3400 cm™ correspond a la vibration d'étirement O-H du

groupe hydroxyle (OH") et de I'eau chimisorbée.

Dans le spectre de CAP, l'intensité du pic d'absorption & 3170 cm™ passe a des nombres
d'ondes plus élevés (de 3170 cm™ & 3393 cm™) a la surface de CAP-ZnO, qui pourrait étre
attribuée a un accroissement de la charge positive sur les groupes OH [13] adsorbés a la
surface de ZnO et CAP-ZnO, ce qui confirme les changements de l'acidité, caractére basique

des groupes hydroxyle dans ces catalyseurs.

En outre, deux bandes se produisent dans la région de 800 a 1600 cm™, une bande a la
longueur d'onde de 850 a 950 cm™* associée a la structure C-O-C sur la surface de CAP-ZnO
et une bande a 1556 cm™ correspondant a la vibration d'étirement C = C indique la présence
d'un anneau aromatique, ces bandes sont structurées en ZnO et CAP-ZnO composite en raison
de l'interaction entre CAP et ZnO [22, 36].

La bande a 1710 cm™ correspond a la vibration d'étirage en C = O du groupe carbonyle

et indique la présence d'acide carboxylique ou d'ester.
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Figure B.11.9. Les spectres IRTF des échantillons: (a) CAP, (b) CAP-ZnO, (c) ZnO.

La bande a environ 400-500 cm™ associée a la vibration d‘élongation du Zn-O
nanoparticule [2, 37].

Pour tous les échantillons obtenus, la bande & 1020 cm™ associée a la vibration
d'étirement du vC-O pourrait étre affectée aux phénols, aux éthers aromatiques, aux groupes

lactones et aux structures époxydes.

Les spectres IR de TiO2, CAP et I’hybride de TiO2 sont représentés sur la figure B.11.9,

et donnent les informations suivantes: [2, 27, 34, 38].

> La bande large située dans I’intervalle 3200-3800 cm™ correspond aux vibrations
d’¢élongation des groupements OH de la couche octaédrique, et de I'eau chimisorbée.

> La bande présente a 1739 cm™ associée au mouvement d’élongation de C=0O du
groupement carbonyle peut indiquer la présence d’acides carboxyliques et/ou esters.

> La bande centrée vers 1630 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des
groupements OH des molécules H.O adsorbées entre les feuillets.

Il est intéressant de noter que ces deux bandes de groupements OH sont réduites d’une
fagon significative dans 1’échantillon CAP-TiOz. Cela s’explique par le fait de calcination de
ce materiau durant la procédure d’imprégnation qui provoque 1’évaporation d’eau de la
structure.
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> Une autre bande située & 1541 cm™ associée au mouvement d’élongation de la liaison
C=C indiquant la présence d’un cycle aromatique.
> A 1035 cm™ nous observons un pic en relation avec le mouvement d’élongation de

C-O caractéristique du phénol et/ou une structure époxyde, des éthers aromatique et
des groupements lactones.

— AC

3170.10
1601.13

615.71

1117.13
\ — AC-TiO2
3347.68 1739.07 l 1215.77 \ 871.69

1541.22 1035.12
1453.76

1364.88
425.81

Transmotance (%)

wm‘/\//vmi V" Tio2
1363.44

1217.20 N
1740.50

4000 3500 000 2500 000 1 1500 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure B.11.10. Caractérisation par IR des matériaux : TiO2, CAP et le composite CAP-TiOs.

Il est & noter la présence de deux nouvelles bandes de faible intensité aux environs de
425 cmt et 867 cm™ aprés introduction de TiO; et attribuées a :

> La bande a 867 cm™ est attribuée quat a elle a la vibration d’élongation associée 4 la
liaison Ti—O-C, une vibration montrant une forte liaison et une bonne synergie entre
la bande Ti—O et la matrice CAP.

> Une derniére bande se situant a 425 cm™ associée a la vibration d’élongation de la

liaison Ti—O, affirmant une autre fois I’imprégnation du CAP par le TiOs.

Dans le spectre de CAP, l'intensité du pic d'absorption a 3170 cm™ passe a des nombres
d'ondes plus élevés (de 3170 cm™ a 3347 cm™) a la surface de CAP-TiO,, qui pourrait étre
attribuée a un accroissement de la charge positive sur les groupes OH [38] adsorbés a la

surface de TiO2 et CAP-TiOz, nécessaire a une bonne activité photo-catalytique.
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11.4.4.Indice d’iode

L'indice d'iode des adsorbants a été déterminé en utilisant la norme ASTM D4607-94
(2006). Selon cette norme, la quantité d'iode adsorbé en mg par gramme d’adsorbant avec une

concentration résiduelle d'iode de 0,02 N, représente 1’indice d'iode [28].

L’indice d’iode est un parametre fondamental pour caractériser la performance des
matériaux. Il donne une bonne idée sur la surface totale disponible pour 1’adsorption des
composés a faible poids moléculaire. Il fournit une indication sur la microporosité du

matériau [2].

Afin de comparer la microporosité des matériaux étudiés, nous avons mesuré ces
indices pour le charbon actif commercial, ZnO, TiO;-anatase, 1’hybride de ZnO et I’hybride
de TiO, et les avons regroupés dans le tableau B.11.2. La figure B.11.10 les représentent sous

forme d’histogrammes.

Tableau B.11.2 : Détermination de I’indice d’iode pour tous les Matériaux

Matériau Indice d'iode (mg/g)
CAP Rhiedel 947,8

Zn0 97,9

Hybride de ZnO 816,1

TiO> 187,2

Hybride de TiO> 808,8

Les valeurs respectives sont 947.8, 816.1 et 808.8 mg/g respectivement pour : CAP
Rhiedel, CAP-ZnO et CAP-TiO». Ces valeurs traduisent bien que nos matériaux contiennent
une microporosité non négligeable. Elles indiquent aussi les bonnes capacités adsorptives de

nos matériaux vis-a-vis des composés a faibles poids moléculaires [2].

On remarque que les valeurs de 187.2 et 97.9 mg/g de I’indice d’iode respectivement pour
TiO2 et ZnO représente une faible teneur en microporosité.
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Figure B.11.11. Valeurs de I’indice d'iode pour les matériaux étudiés.

11.4.5.Indice de bleu de méthyléne :

L’indice de Bleu de Méthyléne a été déterminé suivant la norme Chemviron- Carbon
company method TM-11 dans laquelle on détermine 1’adsorption du filtrat contenant la
concentration résiduelle du Bleu de Méthyléne apres un contact avec le Matériau de 30
minutes. L’indice de Bleu de Méthyléne représente la quantité en mg/g adsorbée par le

Matériau testé [2,28].

Tableau B.11.3: Résultats de I’indice de bleu de méthyléne pour différents matériaux.

Matériaux Indice de BM (mg/g)
CAP Rhiedel 211,46

Zn0O 7,82

Hybride de ZnO 134,60

TiO2 15,92

Hybride de TiO> 107,67
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Les valeurs de I’indice de bleu de méthyléne varient entre 134,60 a 7.82 mg/g tel que le
montre la figure B.11.11.Ces valeurs montrent que pour le charbon actif Rhiedel, I’indice de
bleu de méthylene augmente lorsque la méso-porosité augmente. En outre, nous avons
observé une diminution de 1’indice de bleu de méthylene pour les hybrides : CAP-ZnO et
CAP-TiO2, I’indice de bleu de méthylene décroit avec le ratio d’imprégnation et par
I’infiltration des particules de ZnO et de TiO2 au sein des pores du charbon actif. Toutefois,
on note une petite valeur de I’indice de bleu de méthyléne pour le ZnO et le TiO2 implique un

taux de microporosité négligeable, indique un mauvais adsorbant.
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Figure B.11.12. Valeurs de I’indice de Bleu de Méthyléne pour les matériaux étudiés.
11.4.6.Détermination de la surface accessible au Bleu de Méthyléne

Le Bleu de Méthyléne est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible aux
molécules assez grandes.
La concentration du Bleu de Méthyléne a 1’équilibre est calculée par 1’équation

A=0.105 Cgq a la longueur d’onde A = 665 nm puis on applique le modele de Langmuir [2],

[33,39]. Les paramétres de 1’équation de Langmuir sont regroupés dans le tableau B.11.4 :
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Tableau B.11.4: Equations et constantes de Langmuir pour I’adsorption du bleu de méthyléne

sur les matériaux étudiées.

Matériau Modeéle linéaire R? b (mg/g)
CAP Rhiedel y =0,0041x +0,0024 0,99 243 9
ZnO Y =0,779x - 1,506 0,99 133,33
Hybride de ZnO y = 0,0049x +9E-05 0,99 204,08
TiO2 Y=0,007x+9.68 0,99 128.20
Hybride de TiO» y = 0,0045x +0,0024 0,98 212,77

La surface accessible au Bleu de Méthyléne pour les différents matériaux est calculée
par I’équation (B.1.7), les résultats sont présentés dans le tableau B.I1.5. La figure B.I1.12 le

représente sous forme d’histogrammes.

Tableau B.11.5: Surface disponible au Bleu de Méthyléne pour les différents Matériaux.

Matériaux Stem) (M?/g)
CAP Rhiedel 546,53
ZnO 298,77
Hybride de ZnO 457,30
TiO, 287.30
Hybride de TiO> 476,76

La capacité d’adsorption dépend de la surface développée ou surface spécifique du
matériau. Une surface spécifique (disponible pour le Bleu de Méthyléne) de 546.53 m?/g pour
le charbon actif Rhiedel indiquant que c’est un bon adsorbant. Cependant, Il convient de
signaler que 1’apparition des particules de ZnO et de TiO dans les échantillons CAP-ZnO et
CAP-TiO2 peut diminuer la surface spécifique des particules de CAP mais laisse augurer une

grande capacité d’adsorption, et permis d’obtenir un bon adsorbant.
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Figure B.11.13. Valeurs de la surface spécifique accessible au Bleu de Méthyléne

11.4.7. pH de point de charge zéro (pHpcz)

Selon le pH du milieu, la surface du matériau peut étre chargée négativement, nulle ou
positivement ce qui affecte les interactions électrostatiques entre la surface et les especes en
solution. Le point de charge Zéro ou point isoélectrique (pHpcz) est le pH auquel la charge de
surface est neutre, la charge est positive pour un pH inférieur a pHpcz et négative pour un pH

plus élevé [1,40].

Les résultats obtenus se trouvent dans le tableau B.I1.6 et représentés graphiquement sur
les figures B.11.13 et B.11.14.

Tableau B.11.6: Point de charge zéro des différents matériaux.

Matériaux pPHpc:z
CAP Rhiedel 6.84
Zn0O 6,72
CAP-ZnO 7,5
TiO2 6.5
CAP-TIO: 6,63
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Ces valeurs de pHpcz obtenus nous indiquent si 1’adsorption est favorisée ou pas.
Si la substance a éliminer est chargée positivement, a pH du soluté inférieur au pHpcz, il y a
répulsion. Donc, une diminution de la capacité d’adsorption en résulte, par contre a pH du
soluté supérieur au pHpcz, il y a attraction et par conséquent augmentation de la capacité

d’adsorption et I’inverse si la substance a éliminer est chargée négativement [2, 32].

16
14
12 ,
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Figure B.11.14. Représentation du pHpcz pour les matériaux : CAP, ZnO et le CAP-ZnO

Prenant I’exemple de ’hybride CAP-ZnO, le pHpzc de ce dernier est d’environ 7.5. La
surface de I’hybride est chargée positivement dans des conditions acides (pH<7,5) par contre

en milieu alcalin, elle est chargée négativement (pH>7.5).
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Figure B.11.15. Représentation du pHpcz pour les différents matériaux : TiOz, CAP et le
CAP-TiO:.

Dans le cas de I’hybride CAP-TiO2, le pHpzc de ce dernier est d’environ 6.63. La
surface de I’hybride est chargée positivement dans des conditions acides (pH<6.63) par contre

en milieu alcalin, elle est chargée négativement (pH>6.63).

Sous lequel toutes les expériences d'adsorption ont été faites a un pH inférieur a 6,5. Le
PCP dans la solution aqueuse est sous forme d'anion pentachlorophénolate et la surface du

charbon était chargée positivement.
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11.5. Conclusion

Il convient a signaler que la diminution de la micro et la meso-porosité et la surface
spécifique des hybrides due a I’infiltration des particules de ZnO et de TiO2 dans les
échantillons (CAP-ZnO et CAP-TiO>). Ce résultat est en accord avec les conclusions tirées a
partir des analyses par DRX, MEB et FTIR.

Nous avons remarqué une porosité plus hétérogéne ou une structure mixte microporeuse
et méso-poreuse qui existe. D’ailleurs, la présence des groupements fonctionnels peut aussi
avoir une influence sur la fixation de I’adsorbat en fournissant des sites supplémentaires pour

I'adsorption, Ce qui peut expliquer la capacité d'adsorption obtenue.

On peut noter en outre que le pHpzc de 1’échantillon de CAP-ZnO est beaucoup plus
élevé que la valeur de pHpzc du ZnO nu, tandis que le pHpzc de 1’échantillon de CAP-TiO2 est
presque identique a celui du TiO2 nu. Les résultats ci-dessus suggérent une interaction de
surface plus efficace entre ZnO et CAP, probablement au moyen d’une interface de contact

commune.
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Chapitre | :

Matériels et méthodes

I.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons les réactifs et le matériel, ainsi que les méthodes
expérimentales et analytiques, propres a chaque technique d’élimination de PCP : le procédé

d’adsorption, la dégradation photo-catalytique.
1.2. Polluant étudié

Dans notre étude, nous avons choisit d’éliminer un pesticide tres utilisé comme agent de
préservation du bois, peintures, huiles minérales pour moteur, fongicide, herbicide, insecticide
et comme intermediaire dans les productions pharmaceutiques et les colorants [1, 2], ce

pesticide est le pentachlorophénol.

Le Pentachlorophénol a été fourni par (Acros) Aldrich avec une pureté supérieure a
86%. Le Pentachlorophénol est un pesticide organochloré de formule chimique CsHOCIs
(figure C.1.1), de masse moléculaire 266,4 g/mol et de longueur d’onde maximale Amax = 320
nm. Le PCP est trés peu solubles dans I’eau et posséde une forte affinité pour la plupart des

solvants organiques et alcools [5,6].

HO
Cl Cl

Cl Cl
Cl

Figure C.1.1. Structure chimique du Pentachlorophénol (PCP).
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I.3. Dispositifs expérimentaux :
1.3.1. Adsorption :

Les expériences d’adsorption ont €té réalisées en systéeme discontinu, a température
ambiante (22+2°C) et a une vitesse d’agitation de 600 tours/minutes.
Il est a noter que le contrble de la température a été effectué par simple lecture au
thermométre. Par ailleurs pour assurer une bonne adsorption, nous avons étudiée les facteurs
influencant les propriétés de I’adsorption [7].

La centrifugation en vue de la séparation du matériau et de I’adsorbat a été effectuée a
4000 tr/min pendant 20 minutes dans une centrifugeuse (Hettich ZENTRIFUGEN D-78532
Tuttlingen, 6000U/min). Les concentrations residuelles sont déterminées par 1’analyse

spectrophotométrique.
Les quantités adsorbées sont calculées en utilisant 1’équation suivante :
Qads= (Co-Ceq)/R (Eq C.1.1)
Et pour le pourcentage d’élimination :
P(%)= 100* (Co-Ceq)/Co (EqC.1.2)
Avec :
Qads : Quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en mg de colorant/g d’adsorbant ;
Co : Concentration initiale en mg/L ;

Ceq : Concentration a I’équilibre en mg/L ;

R : masse d’adsorbant par unité de volume de solution (g/L).

1.3.2.Photocatalyse :

Les expériences d’irradiation ont été réalisées dans une enceinte fermée (Chambre UV),
69 cm de hauteur, 58 cm de largeur et 58 cm de hauteur plaquées par des miroirs pour garantir
a la fois I’irradiation complete et ’isolement dans 1’obscurité. L’illumination est fournie par
une lampe UV (60W, 365nm) logée dans le sens horizontal de 1’enceinte, I’émission de cette
lampe est caractérisée par un rayonnement polychromatique. Les diverses expériences

réalisées au cours de cette étude ont été effectuées dans un bécher en pyrex de capacité égale a
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100mL placé sur une plaque d’agitation magnétique et la solution est homogénéisée a I’aide

d’un barreau magnétique [8].

Les performances photocatalytiques des matériaux nanocomposites a diverses
conditions expérimentales ont été étudiées pour déterminer la dégradation du PCP. La figure

C.1.2 montre la configuration du systéme de processus photocatalytique [9].

Miroirs Lampe
Chambre UV d’émission UV
L/ |/ T - —_—— .

L0
L y
.....

.
.....

LN
LN
LN
L

Solution de PCP a

traiter Plaque d’agitation
magnétique

Figure C.1.2.Dispositif expérimental d’irradiation.

1.4. Méthodologie analytique :

Les techniques analytiques utilisées durant notre travail sont la demande chimique en
oxygene DCO, la spectrophotométrie UV/Visible et la méthode électrochimique pour la

détermination du pH [10-12].
1.4.1. Préparation des solutions aqueuses de Pentachlorophénol :

Des solutions aqueuses de PCP a diverses concentrations ont été préparées a partir d'une
solution mére (stock solution) de PCP a 400 mg /L dans 0,004 mol /L de NaOH. La dilution

de la solution mere (stock solution) a permis de préparer des solutions de travail. [13]
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1.4.2. Méthode d’analyse :
1.4.2.1. Spectrophotometrie UV/Visible [10]

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I’absorbance ou la densité optique d’une substance chimique donnée en solution. Plus cette
espece est concentrée plus elle absorbe la lumiere dans les limites de la proportionnalité
énoncées par la loi de BEER-LAMBERT.

La densité optique des solutions est déterminée par un spectrophotométre préalablement

¢talonné sur la longueur d’onde d’adsorption de I’espece chimique.
a) Principe

Lorsqu’une lumiére d’intensité |, passe a travers une solution, une partie de celle-ci est
absorbée par les solutés. L’intensité | de la lumiere transmise est donc inférieure a 1. On

définit ’absorbance de la solution comme.
|
A =Llog,, (T"j (Eq C.1.3)

La relation de BEER-LAMBERT décrit qu’a une longueur d’onde A donnée,
I’absorbance d’une solution est proportionnelle a la concentration des espéces de la solution,
et a la longueur du trajet optique (distance sur laquelle la lumiére traverse la solution). Ainsi

pour une solution limpide contenant une seule espece absorbante.

A =¢,lcC (Eq C.1.4)

A,1 : est ’absorbance de la solution & la longueur d’onde ;

C :(mol/L) est la concentration de I’espéce absorbante ;

¢ :(cm™)est le trajet optique ;

g,  (L/em.mol) est le coefficient d’extinction molaire de 1’espéce absorbante en solution. 11
rend compte de la capacité de cette espece a absorber la lumiére, la longueur d’onde A .

La décoloration ainsi que la concentration résiduelle sont suivies par I’évolution de

I’absorbance de I’échantillon a la longueur d’onde maximale.
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Le taux de décoloration est calculé selon la formule :

. A, —A
Taux de décoloration (%) = 100 %

0

(Eq C.1.5)

ou:
Ao : absorbance initiale de 1’échantillon.

At : absorbance de 1’échantillon pour une durée de traitement donnée.

La spectrophotométrie UV/Visible permet de suivre la décoloration des solutions grace

aux absorbances qui évoluent en fonction du temps de traitement.
b) Etalonnage des solutions

Le spectrophotomeétre utilisé est un appareil Shimadzu 1240 UV-Vis. Le spectre de
balayage UV/visible de Pentachlorophénol en solution aqueuse est montre sur la figure C.1.3.
La longueur d’onde maximale d’absorption est 320 nm. Le spectre d’absorption de PCP
indique la présence de deux bandes d’absorption distinctes, la plus importante est située a
320 nm et la seconde entre 200 et 250nm. Cette derniere est composée de plusieurs pics.
L’étalonnage a ¢été réalisé, avec des concentrations en soluté variant de 0 a 3,5 mg/L, la

courbe d’étalonnage est donnée par la courbe de la figure C.1.3.

3
% 2
c
[0}
=
2
2 1
0
200 250 300 350 400
Longueur d*onde (nm)

Figure C.1.3.Spectres d’absorption du PCP.
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Figure C.1.4.Courbes d’étalonnage de PCP au maximum d’absorption.

L’équation de la droite donnant I’absorbance A en fonction de la concentration est :
A=0.0118 * C, avec un coefficient de régression R?>0.99 ; ce qui peut étre considéré comme
un bon ajustement linéaire. Ces équations sont utilisées pour calculer les concentrations d’une

solution donnée de PCP.
1.4.2.2. La demande chimique en oxygene (DCO) [11,12] :

La DCO (Demande Chimique en Oxygene) exprime la quantité d'oxygéne nécessaire
pour oxyder la matiére organique (biodégradable ou non) d'une eau. Ce parametre offre une
représentation plus ou moins compléte des matieres oxydables présentes dans I'échantillon

(certains hydrocarbures ne sont, par exemple, pas oxydés dans ces conditions).

Afin de vérifier si les colorants subissent une minéralisation totale, nous avons suivi la
variation de la demande chimique en oxygéne des mélanges réactionnels en fonction du
temps. Nous avons a cet effet, utilisé un DCO-meétre (Thermoreactor FB 15004) dans lequel

des petites quantités de 1’échantillon sont suffisantes.

Les matieres seront oxydées par un exces de bichromate de potassium (K2Cr.07), en
milieu acide (H2S04), et a ébullition, en présence de sulfate d’argent (Ag>SOs) (catalyseur
pour faciliter I’oxydation de certains composés aliphatiques) et de sulfate de mercure (HgSO4)

(agent complexant des chlorures empéchant leur oxydation en Cl, gazeux par le bichromate).
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Un dosage de I’excés de bichromate de potassium par une solution titrée de sulfate de fer et
d’ammonium (FeSO4 (NH4)2S04.7H20) sachant que la concentration de la solution de Fe(l1)
n'étant pas stable (oxydation a I’air), il est indispensable de déterminer le titre de la solution
avant chaque dosage. La mesure de DCO doit étre faite simultanément sur les échantillons et
sur I’eau pure qui est utilisée pour faire les différentes dilutions. Cette mesure constitue ce que

I’on appelle un ‘blanc’.

Un essai a blanc sera réalisé ou I’eau a analyser sera remplacée par de 1’eau distillée.
a) Mode opératoire

5 ml de la solution de bichromate de potassium (0,24 N) sont additionnés a
I’échantillon. Le mélange est homogénéisé soigneusement puis mélangé a 15 ml d’acide
sulfurique/sulfate d’argent en refroidissant avec précaution sous I’eau courante pour éviter
toute perte de substances organiques volatiles. Puis la solution est soumise a une ébullition
avec reflux pendant 2 heures sur une plaque chauffante. Apres refroidissement. Le volume de
I’échantillon est complété a 75 ml avec de 1’eau distillée en suite titrée avec sulfate de fer (1)
et d’ammonium en présence d’une ou deux gouttes de la solution ferroine(indicateur). La fin

du dosage est détectée par le virement de la couleur verte au rouge violacé.
b) Equations mises en jeu

- Réaction (1) Oxydation des matieres organiques par le dichromate de potassium
K:Cr,07 — > KO0 + Cr203 +3/2 Oz (C.I.LD)

- Réactions (C.1.2) d’oxydoréduction pour le dosage des ions Cr,O7> qui n’ont pas réagi lors

de la réaction (C.1.1) par les ions Fe?*.

Fe** _——— » Fe¥"+e
CrOZ +14H +6e— 52 Cr¥* +7H,0

Cr,0* + 14 H* + 6Fe®* ——» 2Cr**+7H,0+6Fe** (C.1.2)

L’équivalence de cette réaction s’observe lorsque la coloration de la solution passe du

vert ou rouge violacé.

109



Partie C: | Chapitre | : Matériels et méthodes

c) Résultats et interprétations
Pour I’essai a blanc on trouve une équivalence généralement en sel de Mohr de 9,6 a 9,8
ml. La valeur de DCO est calculée a partir de la relation suivante :

8000*C*(V, -V ,)
VO

DCO(mgd'O, /1) = (EqC.1.6)
Ou,

V> : Volume en ml de sel de Mohr versé pour 1’échantillon ;

V1 : Volume en ml de sels de Mohr pour I’essai a blanc ;

Vo : Volume de la prise d’essai (ml) ;

C : Titre de la solution de sel de Mohr versé pour I’échantillon (ml) ;

La mesure de la DCO permet d’évaluer la minéralisation des matieres organiques due
au traitement. Cette méthode permet d’estimer le taux de dégradation de chaque composé

organique.

Note : La DCO d’une eau a analyser doit étre inférieure a 750 mg/L d’Oo.
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Chapitre 111 :

Dégradation photocatalytique du Pentachlorophénol

I11.1. Introduction :

Les photocatalyseurs ZnO et TiO2 ont été rapportés comme les meilleurs matériaux
pour la dégradation des polluants organiques dans l'eau et l'air en raison de leur capacité

unique a détoxifier plusieurs contaminants environnementaux [26].

Une fois synthétisé et caractérisé, le photocatalyseur CAP dopé de ZnO ou TiO; va étre
mis en contact avec le Pentachlorophénol en vue d’une évaluation de son activité
photocatalytique sous radiation. Les effets de diverses variables telles que la dose du
catalyseur et la concentration initiale de PCP sur l'activité du processus de dégradation ont été

évalués et discutés dans cette étude.

Dans ce travail, la température a été maintenue constante avoisinant la température
ambiante pour simuler les opérations de traitement des eaux qui se déroulent genéralement

dans des ouvrages a ciel ouvert [8].

Tout de méme, il est important de rappeler que le test de la photoactivité a été fait par la
comparaison entre le rendement d’élimination photocatalytique en présence du
photocatalyseur sous irradiation UV, le rendement de 1’adsorption a [’obscurité et le

rendement de la photolyse directe sous les mémes conditions [27].
111.2. La photolyse :

Quand les expériences sont menées dans la lumiere mais en absence du semi-
conducteur, le procédé est appelé photolyse directe. La démarche expérimentale adoptée sera

la suivante :

On prend 25 mL d’une solution de PCP de concentration 500 uM. Apres
homogénéisation de la solution, elle sera transvasée dans le bécher en pyrex qui est placé sur
une plaque d’agitation magnétique. La lampe est ensuite allumée a t=0, un échantillon de la
solution mére est d’abord prélevé et analysé par spectrophotométric UV-visible, ce qui

correspond au temps de démarrage (t=0min). La réaction de photolyse est déclenchée a ce
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moment et des échantillons sont prélevés a des intervalles réguliers, a ’aide d’une seringue

jetable ; ’analyse de ces échantillons s’effectuera toujours par spectrophotométrie UV-visible.
Les résultats sont présentés dans la figure C.111.1 et tabulés dans ’annexe C.

Note : Dans cette partie, nous avons utilisé les termes disparition et dégradation pour
décrire la réaction photocatalytique entre le TiO2 ou le ZnO et les molécules du PCP, pourtant
nous n’avons pas pu démonter sa minéralisation totale pratiquement par les méthodes

adéquates.

Par ailleurs, il est établi a travers le grand nombre de publications menées sur la
dégradation du PCP montrant sa minéralisation totale pour des systemes similaires [15,28].

——PCP

—2h
——3h
——4h
= 5h
“h

Absorbance

e —— )

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

(nm)

Figure C.111.1. Spectre UV-vis du PCP traité par photolyse directe.

La dégradation de la solution aqueuse de PCP a été évaluée en suivant la diminution de
la bande d’absorption a 320 nm caractéristique de PCP en fonction du temps d’irradiation.
L’irradiation directe de la solution de PCP en I’absence des catalyseurs conduit & moins de

10% de décomposition au bout de 60 min [29].

La figure C.II1.1 montre que l'absorbance du PCP a 320 nm diminue avec une
augmentation de I'absorbance du phénol détectee a 270 sous l'irradiation UV (A = 365 nm),

[30]. Par conséquent, d'autres bandes apparaissent entre 200 et 240 nm.

Confirmer la déchloration photocatalytique du PCP, jusqu'a ce que tous les atomes de

Cl aient été séparés du cycle benzénique a la fin du processus. Le produit de déchloration du
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pentachlorophénol est du phénol et suggére la formation de certains intermédiaires chlorés
pendant la photodégradation du PCP. La présence de polychlorodibenzo-p-dioxines et de
polychlorodibenzofuranes hautement toxiques dans les intermediaires révele que cette

dégradation photocatalytique de PCP sous irradiation UV est négligeable et tres toxique.

111.3. Effet de la dose :

L’effet de la masse du matériau sur la photoréduction de la suspension aqueuse (500
MM en PCP) a été étudié dans le domaine 0,4-2 g/l. En aval de ’opération, la suspension
aqueuse a fait I’objet d’une agitation modéré pendant 30 min dans 1’obscurité afin d’établir
I’équilibre d’adsorption. Une fois cet équilibre réalisé entre la solution de PCP et les
particules de matériau, la suspension est soumise a une irradiation directe par le biais d’une
lampe UV opérant a 365 nm et générant une puissance de 60 watts. Les temps d’irradiation
UV varient de 0 a 70 minutes. A la fin de "opération, les échantillons sont soigneusement

centrifugés pour I’élimination des particules solides [8].

La dose optimale de ZnO, sera la méme trouvée pour TiOz-anatase, ceci, pour se mettre

dans les mémes conditions, et enfin permettre une comparaison objective.

Au départ, le suivi du processus d’élimination du PCP en fonction du temps est illustré

sur la figure C.111.2 et les résultats complets sont tabulés dans I’annexe C.

100,00
80,00
60,00 -

40,00

Taux d'élimination (%6)

20,00

0,00

Figure C.111.2. Optimisation de la dose des matériaux étudiés.
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L’analyse de ces résultats montre que la dégradation du PCP apres 70 min d’irradiation
UV, est plus importante pour une dose de 1g/L de CAP-ZnO et de CAP-TIO> avec des taux de
87% et 70 % respectivement. Tandis que la dose optimale de 0,4g/l de TiO. présente un taux
moins important (60%). La rapidité de cette dégradation est due a la quantité de ZnO et de
TiO2 mise en jeu dans cette réaction, et a la nature de photocatalyseur, cependant, ZnO a une
activité supérieure a celle du TiO2 car il absorbe sur une plus grande fraction du spectre
solaire que le TiO; [3, 27, 31].

En effet, I’activité photocatalytique de CAP-TiO; a été augmentée par rapport a celle
enregistrée avec le TiO. dans laquelle le pourcentage d’élimination de PCP était égal a 30%

au bout de 30 min comparé a 42 % avec CAP-TiOa.

La présence d’une plus grande quantité de TiO2 peut conduire a la formation d’agrégats
de dioxyde de titane. En conséquence, la lumi¢re UV s’infiltre difficilement a cause de
I’opacité de la solution a traiter. Ce qui finalement ne développe pas une surface de contact
TiO2-PCP plus importante que dans le cas d’échantillons moins chargés en TiO2 [3, 8, 21,
27].

Une concentration optimale de 1 g/L sera adoptée pour le CAP-ZnO et le CAP-TiO; par
la suite, avec 0,4g/l pour le TiO2 et le ZnO en tant que les plus faible masse qui assure une

réduction maximum du PCP.
I11.4. Aspect cinétique de la photodégradation du PCP :

111.4.1. Cinétique de degradation :

La détermination la cinétique de la réaction ainsi que I’influence de certains
parametres physico-chimiques sur la cinétique est une étape importante pour la conception et
I’optimisation des systémes industriels. L ’étude de la cinétique de la réaction photocatalytique
du Pentachlorophenol en fonction de la concentration initiale a été réalisée en faisant varier
les concentrations initiales en PCP de 500 a 700 uM a pH initial. Les figures C.111.3-5

rapportent les cinétiques de dégradation du PCP avec chaque matériau.
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Figure C.111.3 : Cinétiques de dégradation du PCP par le CAP-ZnO a différentes

concentrations.
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Figure C.111.4 : Cinétiques de degradation du PCP par le CAP-TIiO. a différente

concentrations.
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Figure C.111.5 : Cinétiques de dégradation du PCP par le TiO; a différentes concentrations.

Les figures montrent que I’irradiation des solutions par une source UV provoque
I’¢limination totale en présence d’un des trois matériaux. Cependant, chacun de ces derniers a
posséde un mécanisme d’élimination approprié. Le temps nécessaire pour 1’élimination est
fonction de la concentration initiale. En outre, plus la concentration initiale du pesticide est
importante, plus le temps nécessaire a sa disparition est long. Un temps assez long permet la
production de plus de radicaux hydroxyles ainsi que leur diffusion en solution.

La photocatalyse est donc une méthode adaptée a la dégradation des polluants en trés

faible concentration en solution aqueuse
111.4.2. Ordre de degradation photocatalytique du PCP :

Pour décrire les cinétiques de degradation du PCP, nous nous sommes inspirés des
résultats relatées dans la littérature. Dans la plupart des cas, la cinétique de Ila
photodégradation de nombreuses molécules organiques, est décrite étant celle des réactions

d’ordre un.

Les figures C.111.6-7 illustrent la variation instantanée de la concentration du PCP en

présence des matériaux étudiées.
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Figure C.111.6 Cinétiques de dégradation du PCP par le CAP-ZnO et le ZnO.
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Figure C.111.7 Cinétiques de dégradation du PCP par le CAP-TiO; et le TiO..

Les résultats présentés par ces figures confirment 1’efficacité du systeme hybride CAP-

TiO2 et CAP-ZnO par rapport aux autres matériaux (TiOz et ZnO) : le PCP est totalement

éliminé au bout de 60 et 70 min. L’activité photocatalytique majeur du composite CAP

imprégné au TiOz-anatase ou ZnO est due & la génération des OH radicalaires en solution et a

la formation des trous positifs (h™) sur la surface du catalyseur par les rayons UV. Ces trous

oxydants possedent un potentiel redox du méme ordre que les radicaux hydroxyles (2,8

Volts/ENH) [8-9, 27, 32].

Les profiles de concentrations sont la somme de deux étapes comprises respectivement dans
les intervalles [0, 10 min] et] 10, 50 min].
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La loi cinétique du premier ordre a été appliquée sur les profils instantanés dans un
intervalle de linéarité compris entre 10 et 50 minutes. La loi en question s’écrit comme suit :

dc .
r=—— = kxCx["OH] (Eq C.111.1)

Les OH radicalaires étant en exceés par rapport a la concentration du PCP, il est possible de
mettre : kapp = kx ['OH]. Nous assistons alors a une dégénérescence de 1’ordre et loi de vitesse
devient plus proche d’une loi cinétique de pseudo-premier ordre. L’équation (C.III.1) est

réécrite comme suit :

g = Ke (Eq C.II1.2)

Ou
e r: Vitesse de dégradation photocatalytique (mg/L*min)
e Kapp : Constante apparente de dégradation (min)
e C: Concentration en solution du PCP (mg /L)

e t: Temps d’irradiation (min)

L’intégration de I’équation (C.III.2) donne:

Co
Ln -5 =Ky xt (Eq C.I11.3)

La pente de la droite Ln (Co/C) en fonction de t donne kapp COMme pente.

Dans la fourchette temporelle [0, 10 min] les vitesses initiales ont été calculées a partir
des pentes des segments reliant les deux extrémités de cet intervalle selon I’équation
suivante :

Ci—Co

t=10 _t=o

Iy =

(Eq C.111.4)

Avec ;
C: concentration du PCP, t: temps, [‘OH]: concentration des OH radicalaires,
k : constante de vitesse, kapp : COnstante de vitesse apparente.

Les constantes cinétiques des deux étapes sont reportées sur le tableau C.111.1 :
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Tableau C.111.1. Constantes cinétiques de I’élimination du PCP.

CAP-ZnO CAP-TIO: ZnO TiO2
o Kapp o Kapp I'o Kapp Io Kapp
(umol/L*min) | (mint) | (umol/L*min) | (min?) | (umol/L* | (min?) | (umol/L* | (min-1)
min) min)
PCP 3,53 0,0236 3,18 0,029 2,96 0,0175 2,23 0,0214

La séquence d’efficacité déduite des taux d’élimination reste inchangée par rapport a la

cinétique d’élimination, soit : CAP-ZnO > CAP- TiO, > ZnO >TiO-anatase.

111.4.3. Effet de la concentration en PCP :

concentration initiale en PCP sur ’allure des cinétiques de dégradation. Tous les parameétres
du protocole expérimental ont été maintenus constants (pH initial de la solution et la dose des
matériaux) a I’exception de la concentration en PCP pour laquelle des tests sur 500, 600 et

700 uM ont été réalisés. Les figures C.I11.8-10 représentent la dégradation du PCP sur les

trois matériaux a différentes concentrations.

L’influence de la concentration initiale est due aux rasions suivantes :

1. Quand la concentration en pesticide augmente la quantité de pesticide adsorbée sur la

2.

surface extérieure du catalyseur augmente, ce qui a pour effet de diminuer son activité

catalytique.

L’augmentation de la concentration en pesticide diminue également la longueur du

chemin du champ photonique traversant la solution.

Dans cette partie du chapitre, nous allons étudier I'effet de la variation de la
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Figure C.111.8 Effet de la concentration initial en fonction du temps en présence CAP-ZnO.

1,20

100 « —+—500uM —=—600pM 700uM

0,80

0,60

CI/COo

0,40

0,20

0,00

Temps (min)

Figure C.111.9 Effet de la concentration initial en fonction du temps en presence CAP-TIO..
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Figure C.111.10 Effet de la concentration initial en fonction du temps en presence TiOo.

Le modele cinétique présenté est global et sa formulation mathématique ne tient pas compte
de la dose du catalyseur. C’est pour cette raison que nous nous sommes proposé¢ d’ajuster la
photocatalyse du PCP par le modeéle de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Ce dernier est
largement appliqué en photocatalyse hétérogene et prend en considération la majorité des
phénomenes présents dans 1’aspect catalytique de la réaction étudi¢e. En effet, pour une faible
concentration en polluant, I’expression de la vitesse de photodégradation des polluants

organiques suit la loi de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Quatre cas sont alors possibles [8] :

e laréaction a lieu entre deux substances adsorbées : le radical et le polluant ;
e laréaction se produit entre un radical en solution et le polluant adsorbé ;
e laréaction se produit entre un radical de la surface et le polluant en solution ;
e laréaction se produit entre les deux espéces en solution.
Pour les études cinétiques seulement, il n’est pas possible de déterminer si le processus
a lieu a la surface du catalyseur ou en solution. Bien que 1’isotherme de L-H a été rapidement
utilisée dans la modélisation, il est généralement admis que la constante de vitesse et son

ordre sont apparents. lls servent a décrire la vitesse de dégradation.

Dans le traitement des données a partir du modele de L-H, il est admis que les

réactions se produisent a la surface du catalyseur. Dans le modéle L-H la vitesse de réaction
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est proportionnelle a la surface de recouvrement 0. En conséquence ro (mg/L*min) qui est la
vitesse initiale de dégradation peut s’écrire sous la forme suivante :
dC k., K, C

r=——=k@, =—r ~as =~ Eq C.lll.4
dt Y1+ K, C (Eq )

Avec :

k:: constante de vitesse de la réaction (mg/L*min),
Kads : constante d’adsorption du réactant (L/mg),
C : concentration du PCP au temps t (mg/L),

L’expression de I’équation (11.4) peut s’écrire sous la forme linéaire suivante :

1:#+i (Eq C.I11.5)
n kKK,C. K

r

Le tracé de 1/rp en fonction de 1/C. donnerait les valeurs des constantes du modele L-H a

partir de la pente et ’ordonnée a I’origine.

L’application de ce modele appelle a I’étude de I’effet de la concentration initiale du
polluant sur I’activité photocatalytique. Pour chaque concentration, la vitesse initiale ro est
soigneusement calculée, son inverse (1/ro) est tracée en fonction de I’inverse de la

concentration résiduelle a 1’équilibre (1/Ce). Cette tendance est illustrée par la figure C.111.11.
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Figure C.111.11 : Cinétique d’¢limination du PCP selon le modéle L-H en présence de
I’hybride de ZnO et le ZnO

L’efficacité du traitement photocatalytique diminue face a une solution du PCP plus

concentree. Ceci est peut-étre expliqué par les arguments suivants [8-9,18, 27,32] :

1) A des concentrations élevées du PCP, la compétition pour les sites actifs entraine

davantage une degradation médiocre.

2) linsuffisance des HO®générés par les particules du photocatalyseur devant

I’augmentation du nombre de molécules du PCP a traiter. En effet, la production des

radicaux HO® est constante pour une quantité du photocatalyseur déterminée.

3) la forte concentration du PCP peut ralentir I’action photocatalytique par
I’empéchement d’une partie des UV a pénétrer sur la surface des particules de TiO2 ou
de ZnO en suspension (auto écran) et du TiO2 ou ZnO supporté.

4) une diffusion interne de 1’oxygéne plus limitante a forte concentration de polluant.

On constate que les courbes de la figure C.I11.11 sont linéaires avec un ccefficient de
corrélation égale proche de Iunité, représentant un bon ajustement linéaire. Donc, la photo

élimination du PCP est en accord avec la théorie de Langmuir-Hinshelwood.

Les constantes du modele L-H sont calculées pour les trois matériaux sont regroupées
dans le tableau C.111.2 :
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Tableau C.111.2. Constantes cinétiques selon le modéle L-H pour les quatre systémes.

Matériau K (mg/L min) Kad (L/mg) R?
CAP-ZnO 1,64 0,0007 0,97
Zn0O 1,42 0,0013 0,97
CAP-TIO; 1,52 0,0025 0,98
TiO, 0,93 0,0017 0,97

Tous les matériaux présentent une activité photocatalytique en accord avec le modele de
Langmuir- Hinshelwood. D’aprés les constantes cinétiques calculées, il apparait clairement

que I’adsorption est une importante étape du procédé catalytique

111.5. Evolution des spectres UV-Visible

Les expériences realisées au cours de cette étude ont été effectuées dans un bécher en
pyrex de capacité 50 ml. En aval de I’opération, la suspension aqueuse a fait I’objet d’une
agitation modéré pendant 30 minutes dans I’obscurité afin d’établir 1’équilibre d’adsorption.
Une fois cet équilibre réalise entre la solution du PCP et les particules de matériau, la
suspension sera soumise a une radiation directe. Les temps d’irradiation UV varient de 10 a
120 minutes. A la fin de ’opération, les échantillons sont soigneusement centrifugés pour
I’¢limination des particules solides. Le surnagent fera I’objet d’analyses spectroscopie UV-

Visible.

Le suivi par spectroscopie UV-visible de la photodégradation de PCP est présenté sur
la figure C.111.12.
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Figure C.111.12 Spectre UV-visible du PCP traité par les quatre matériaux étudiés.

Lorsque ’hybride de ZnO est utilisé comme photocatalyseur (Figure C.111.12), la bande
d’absorption a 320 nm diminue fortement apres irradiation pendant 45 min, tandis que la
bande a 270 nm disparait. Ceci indique que la dégradation du PCP ne s’est pas terminée apres
la déchloration, alors que le cycle benzéne a continué a se séparer et a se transformer en
composeés moléculaires plus petits. Les bandes d’absorption du PCP entre 200 et 240 nm ont
disparu, et aucun nouvelle bande n’est apparue contrairement a I’'UV seul, indiquant que le
intermédiaires aromatiques ont été complétement dégradés en CO2 et H,O comme rapporte

dans plusieurs études [33, 34].

De plus le spectre UV-Vis du PCP sur I’hybride CAP-ZnO aprés la dégradation
compléte en 45 min est similaire au spectre du PCP sur le photocatalyseur ZnO en 120 min et
du spectre du PCP sur I’hybride CAP-TiO2 en 60 min (Figure C.111.12).

Les analyses par spectrophotométrie UV-Visible de la dégradation du PCP sur du
dioxyde de titane type anatase montrent la diminution des bandes d’absorption dans la région
250-350 nm, indiquant la déchloration et la destruction de cycle aromatique du PCP, et
conduisait a la formation des intermédiaires hydroquinone, benzoquinone et cathécol dans la
région 200-230 nm apres 120 minutes d’irradiation. Des résultats similaires ont été obtenus

par M. Zekri, 2012 [31] en utilisant 1’analyse HPLC. Ce qui nous améne & conclure que les
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molécules du PCP ne sont pas dégradées totalement. Par ailleurs, la dégradation sous milieu

composite est plus efficace par rapport a celle en suspension.
Ceci peut s’expliquer par :

* La surface joue un rdle majeur dans la photodégradation du PCP.

* un photocatalyseur de grande surface peut offrir des sites d'adsorption plus actifs [35].

* l'adsorption et la décomposition du PCP, et le PCP adsorbée dans la couche de charbon est
décomposée par irradiation UV des particules de TiO: et de ZnO.

* la suppression de la transformation de phase de I'anatase en rutile par le charbon présente
certains avantages pour les présents catalyseurs dopés de charbon [36].

Le mécanisme de la photodégradation du PCP a été proposé par différentes études [37]. Dans
notre cas, la dégradation du PCP peut suivre les étapes ci-apres:

1- Lorsque les catalyseurs TiO2 et ZnO sont irradiés, des paires e/h* sont photo-générés
selon la réaction suivante :
TiOo+hy  ——> e +ht
2- Les paires e/h™ peuvent réagir directement avec la molécule du PCP ou avec de ’eau
et I’oxygéne dissous en produisant les especes radicalaires comme : "OH, "0, "HO; et
H20> responsable de la dégradation du PCP [9,38].

PCP + {"OH, "O27, 'HO2 et H20,0u "OH} ——> produits intermédiaires de minéralisation
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Figure C.111.13 mécanisme de dégradation photocatalytique du PCP [37, 39].

D’autres schémas réactionnels [18,37] prenants en compte d’autres intermédiaires, ont
été proposés par différents auteurs. Su et al. [37] et Sobczynski et al. [39] proposent un

mécanisme de dégradation du PCP jusqu’a sa minéralisation (Figure C.111.13).

Les intermédiaires aromatiques détectés sont le cathéchol, 1’hydroquinone et la p-
benzoquinone. Quatre acides aliphatiques ont aussi été identifiés en plus de la présence
d’acides formique et acétique. Les auteurs n’ont pas recherché de composés polycyliques

issus de la polymérisation d’intermédiaires aromatiques hydroxylés.

Selon les auteurs, le nombre d’intermédiaires détectés et la complexité du mécanisme de

dégradation proposé varient mais le schéma général reste le méme : hydroxylation du phénol,
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formation d’hydroquinone, de benzoquinone et de catéchol, polymérisation possible pour
former des polyaromatiques (si la concentration initiale est élevée), dégradations successives
pour former des acides carboxyliques simples (maléique, acétique, formique) puis
minéralisation en CO; et H.O. Par contre, aucun des auteurs n’a évalué I’impact d’un

changement de catalyseur sur le mécanisme réactionnel et les intermédiaires formés [21].

Afin de compléter I’analyse de la dégradation du PCP en présence des matériaux
étudiés, nous allons maintenant nous intéresser a 1’évolution de la quantité de matiere

organique (ou DCO) au cours du temps d’oxydation [18].
I11.6. Suivi de la dégradation par DCO

La dégradation a été suivie par demande chimique en oxygéne (DCO). Elle est liée a
la concentration totale des composes organiques presents en solution. Elle refléte le degré de
minéralisation d’une substance oxydable [40]. Dans le cas de minéralisation totale de la

solution du PCP, on obtient la réaction suivante :

2 C,CI,OH +§ 0, »12C0O,+10ClI" +H,0  (C.IL.1)

La formule qui donne la demande chimique en oxygéne théorique est la suivante (Eq.
111.4):

DCO = 32000 * 0. * C (Eqg. 111.4)

a : coefficient steechiométrique de 1’02 ;

C : concentration molaire du reactant.

Le profil de variation de la DCO et Ln (DCOo/DCO) en fonction du temps de

traitement, sont illustrés par les figures C.111.14, 15.
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Figure C.111.15 Evolution de la Ln (DCOo/DCO) en fonction du temps.

Enfin en termes de DCO globale, le photocatalyseur modifié par ajout de charbon actif
conduit aussi a une valeur de DCO résiduelle en solution bien inférieure a celle obtenue avec
les autres solides a la fin de I’oxydation, 93 % et 82 % de la DCO initiale a été éliminée pour

CAP-ZnO et CAP-TIiO: contre 40 % et 26 % pour ZnO et TiOz aprés 60 min d’irradiation.
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Alors, que pour la dégradation totale du PCP, 60 min seulement était suffisant pour
chuter la DCO de 139.2 et 153,60 a 9.6 et 28,80 mg d’O>/L par le CAP-ZnO et le CAP-TIiO>

successivement.

D’aprés ces résultats, on s’apercoit que les résultats du DCO dans tous les cas des
matériaux étudiés sont concordants avec ceux de I’évolution UV-Vis. Dans le cas des
photocatalyseurs ZnO et TiO2 : la minéralisation est lente (seulement 60 % et 52%
respectivement du DCO initiale a été éliminée apres trois heures d’irradiation) c’est un des

points faibles de la photocatalyse hétérogene [41].

Ainsi, 'oxydation n’a pas permis de minéraliser complétement le PCP et une grande

quantité des intermédiaires formés n’est pas oxydée.

E. F. Mohamed [24] a rapporté que la concentration de DCO conserve cependant une
valeur élevée apres la décomposition parfaite du PCP. Ceci attribue a I’existence de produits

intermédiaires tels que I’hydroquinone, le cathecol et I’hydroxyhydroquinone.

Néanmoins, le procédé combiné devient beaucoup plus intéressant puisqu’il permet
d’¢liminer la totalité du polluant présent dans la solution aprés une heure de traitement.
Si I’on compare la DCO résiduelle pour les hybrides et pour les catalyseurs, il apparait qu’il
reste beaucoup plus d’intermédiaires en solution pour le second. Cela parait difficilement
explicable sans envisager que dans le cas des hybrides une plus forte quantité de PCP se serait
transformée en oligomeéres adsorbés préférentiellement sur le charbon et dégradée par la suite,

ne contribuant pas ainsi a la pollution en solution [17].

L’hybride donne de meilleurs résultats, que ce soit pour la conversion du

pentachlorophénol ou celle des intermédiaires réactionnels [17].

Méme, on peut observer que la diminution de la DCO du PCP a pris plus de temps que
sa dégradation. Sur la base des produits intermédiaires décrits ci-dessus, des voies de

dégradation possibles du PCP sont proposees :

(1) La photolyse et ’oxydation photocatalytique par h+ et ‘OH sont coexistantes pendant
la dégradation du PCP dans le photocatalyseur, et des intermédiaires peuvent etre
géneres par un ou tous les processus de dégradation.

(2) Le PCP est photodécomposé directement par “OH généré lorsque le TiO2 est excité
sous irradiation de rayonnement UV. Les molécules du PCP sont activées par

I’absorption de photons conduisant & des molécules excitées d’abord, déchlorées
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progressivement et minéralisées pour finalement former de petites molécules
inorganiques, telles que CO2, H20 et ainsi de suite.

(3) Le PCP est oxyde par h* a la surface du photocatalyseur. Les trous photoinduites (h*)
ont une oxydabilité plus forte que celle du "OH, qui peut oxyder le PCP en CO; et
H.0 [42].

La présence des photocatalyseurs a amélioré la dégradation par UV du PCP. Le traitement
photocatalytique est meilleur en présence des hybrides suivi par le ZnO et enfin le TiO»-
anatase.

Les cinétiques de dégradation suivent la loi de pseudo-premier ordre :

*Les constantes de vitesse sont de 0,040 ; 0,025 ; 0,0081 et 0,0049 min? respectivement
pour les matéeriaux : CAP-ZnO, CAP-TiO2, ZnO et TiOa.

*les vitesses initiales de dégradation sont égale a 3,52 ; 2,24 ; 1,6 et 0,96 mg Oz L* min?
respectivement pour CAP-ZnO, CAP-TiO2, ZnO et TiO..

I11.7. Comparaison de I’adsorption sur deux types de catalyseurs supportés

L’un des objectifs de ce travail est la caractérisation en termes d’efficacité de
catalyseurs supportés en vue de leur utilisation dans un ou plusieurs réacteurs
photocatalytiques pilotes.

Ainsi, l'utilisation d'un tel support dans un réacteur photocatalytique pour le traitement d’eau
est tres intéressante puisque les hypotheses sur lesquelles est fondeé cette activité

photocatalytique majeure du composite sont les suivantes:

» Un effet d’écran moins fort dans le cas de catalyseurs supportés que dans le cas d’une
suspension de TiO> a déja été constateé dans la littérature [21, 31].

» La capacité d’adsorption de CAP-ZnO et CAP-TIO; pourrait contribuer a la fixation
des composés intermédiaires produits au cours de la dégradation pour une oxydation
supplémentaire. Nous avons aussi remarqué que la décantation des particules des
hybrides a la fin des essais est beaucoup plus rapide que le ZnO et le TiO2-anatase ce
qui est souhaitable dans les stations de traitement photocatalytique [21,27].

> Les photocatalyseurs en suspension ont des taux de dégradation relativement faibles.
Cet ordre est dii certainement a la capacité d’adsorption sur la surface de chaque

catalyseur. Comme le PCP s’adsorbe bien sur la surface des hybrides, et par
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conséquent seront plus proches aux particules du ZnO et du TiO- fixées sur la surface
de CAP-ZnO et de CAP-TIO2, ces molécules ont une tendance a étre dégradées par les
radicaux hydroxyles genérés sous irradiation UV. Cependant, on constate précisément
une allure inverse en ce qui concerne les photocatalyseurs en suspension : une faible

teneur d’adsorption conduit a un faible taux de dégradation sous UV [3, 27,43].

Nous avons remarqué que dans chaque cas le rendement photocatalytique obtenu sur le

milieu composite était le meilleur. On remarque aussi qu’il existe un écart de photo-

performance en faveur du CAP-ZnO.

>

L’activité élevée des matériaux composites par cette synthése facile peut étre attribuée a

la séparation efficace de charges et la bonne constitution de la phase anatase jouent un
réle important pour la dégradation du PCP sous un rayonnement solaire [3] ;

La presence de charbon actif comme support pourrait supprimer de maniére
significative la photocorrosion de ZnO sou I’irradiation UV [44] ;

L’utilisation de charbon actif comme support de ZnO peut réduire davantage les taux
de recombinaison, ce qui est crucial pour ameliorer I’activité photocatalytique [44] ;
Une surface large par rapport & TiOz-anatase et ZnO. Un hybride de grande surface
peut offrir des sites d’absorption plus actifs et davantage de centres de réaction
photocatalytique [35,44].

L’imprégnation de ZnO au charbon actif pourrait empécher les nanoparticules de ZnO

contre 1’agrégation et la coalescence pendant le traitement a haute température [44].
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111.8. Conclusion

La dégradation d’un polluant organique aromatique simple, le Pentachlorophénol, a été
utilisée pour quantifier ’efficacité de matériaux photocatalytiques supportés. Leur efficacité
photocatalytique a été comparée a celle des catalyseurs de référence, le ZnO et le TiO..
Au cours de ce chapitre, plusieurs résultats ont été mis en évidence.

% La dégradation du PCP sous irradiation UV en I’absence de photocatalyseur est

négligeable;

X/

% La vitesse de dégradation est inversement proportionnelle a la concentration en
polluant primaire sur les catalyseurs supportés, cette méme sensibilité aux conditions
initiales a été observée dans le mode photocatalyseur en suspension;

% La dégradation du PCP sur les différents matériaux photocatalytiques a été modélisée
de maniere satisfaisante par le modele de Langmuir-Hinshelwood,;

% L’activité photocatalytique du systéme CAP-ZnO et CAP-TiO> déterminée a partir de
la constante de vitesse est supeérieure a celle du ZnO et du TiOz en suspension;

% Les matériaux composite CAP-ZnO et CAP-TIO, se sont révélés plus rapides pour

dégrader le PCP dans nos conditions expérimentales que le catalyseur en suspension.

Nous avons également remarqué que dans chaque cas le rendement photocatalytique
obtenu sur le média composite était le meilleur. On remarque aussi qu’il existe un écart de

photo-performance en faveur du CAP-ZnO.
C’est un résultat surprenant mais qui avait déja été constaté dans la littérature.

Il est lie a la modification du mécanisme de dégradation du PCP sur les catalyseurs
supportés. Les hybrides jouent un role déterminant a la fois sur le pouvoir d’adsorption et
I’action photocatalytique et par conséquent sur le rendement d’élimination totale. Nous
pouvons conclure d’aprés cette étude que 1’échantillon CAP-ZnO ayant une bonne corrélation
entre I’adsorption et I’activité photocatalytique. C’est un résultat encourageant pour
I’utilisation de catalyseurs supportés dans des réacteurs photocatalytiques en vue d’un

développement industriel du procéde.
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Tableau 1. Valeurs obtenues pour 1’établissement de la courbe d’étalonnage du bleu de

Meéthyléne Amax=665nm.

Concentration (mg/L) 0 3 6 ¢ 12
Absorbance 0 0,309 0,635 0,947 1,256
1.4 -
y =0.1049x
1.2 - R2 = 0.9999
8
3
o]
S
8
<
0 2 4 6 10 12 14
Concentration (mg/l)

Figure 1. Courbe d’étalonnage du bleu de Méthyléne.
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Tableau 2. Résultats des isothermes d’adsorption du bleu

matériaux étudiés.

de Meéthyléne par les cing

Charbon Co 100 200 300 400 500 600 700 800
actif Merck | (mg/l)
Ceq
0,037 | 0066 |0061 |0131 |0520 |0983 |3146 |3745
(mg/l)
Qe
2499 | 49,98 |7498 |9997 | 124,87 |149,75 | 17421 | 199,06
(mg/g)
Charbon Co 100 200 300 400 500 600 700 800
actif (mg/l)
Rhiedel Ceq
0,005 |0019 |0,187 |0590 |0843 |0904 |1517 |5852
(mg/l)
Qe
2500 | 50,00 |7495 |99,.85 |124,79 | 149,77 | 17462 | 19854
(mg/g)
Hybride Co 100 200 300 400 500 600 700 800
CAP-ZnO (mg/l)
Ceq
0,005 |0,009 |0,014 |0009 |0023 |0028 |0042 |0,758
(ma/l)
Qe
2500 |50,00 |7500 |100,00 | 124,99 |149.99 | 174,99 | 199,81
(mg/g)
Hybride Co 100 200 300 400 500 600 700 800
CAP-TIO, | (mg/l)
Ceq
0,005 |0084 |0501 |0763 |0964 |1,180 | 1,465 | 2,046
(mg/l)
Qe
2500 |49,98 |7487 |9981 |12476 |14971 | 174,63 | 199,49
(mg/g)
Zn0 Co 100 200 300 400 500 600 700 800
(mg/)
Ceq
(mg/y | 7069 | 15590 | 25375 | 328,65 | 41479 | 45693 | 55805 | 658,24
Qe
733 | 11,03 | 1156 |17,84 |2130 |3577 |3549 | 3544
(mg/g)
TiO-P25 1 Co 100|200 |300 |400 |500 600 700 800
(mg/l)
Ceq
(mgly | 7L63 | 14139 | 22566 | 287,92 | 408,24 | 46161 | 527,15 | 61517
Q.
700 | 1465 |1859 |2802 |2294 |3460 |4321 |4621
(mg/g)
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Tableau 3 : Valeurs de pHinitial €t pHrinat pour les cing matériaux étudiés (pHpcz)

Charbon actif | pHinitia 2.66 4,29 6,19 8,29 9,94
Merck

PHfinal

2,62 4,94 6,53 7,46 8,63

Charbon actif | pHinitia 241 4,14 6,84 8,63 10,17
Rhiedel

prinaI 2’4 5,04 7,05 7,36 7166
Hybride CAP- | pHinitial 2,79 4,92 6,43 8,32 9,95
Zn0O

prinaI 2’77 6,06 7108 7,77 8184
Hybride ~ CAP- | pHinitia 2,77 4,66 6,63 8,23 10,75
TiO,

prinaI 2,76 4,86 6,67 7,03 8:1
Zn0O PHinitial 27 471 6,72 8,73 10,12

PHfinal 6,78 6.9 6,92 7,78 8,56
TiO,-P25 PHinitial 2,17 427 7,13 9,19 11,21

PHfinal 2,12 4,56 7,02 7,99 9,52
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Tableau 1 : Résultats du balayage spectrophotométrique du PCP dans I’UV-VIS.

A (nm) Absorbance A (nm) Absorbance A (nm) Absorbance
250 0,026 345 0,027 395 0,002
255 0,027 350 0,013 400 0,001
260 0,069 355 0,006 405 0,001
265 0,095 360 0,001 410 0,001
270 0,117 365 0,002 415 0,001
275 0,128 370 0,005 420 0,001
280 0,111 375 0,003 425 0,001
285 0,139 380 0,003 430 0,001
290 0,167 385 0,002 435 0,001
295 0,194 390 0,002 440 0,001
300 0,222 395 0,002 445 0,002
305 0,264 400 0,001 450 0,001
310 0,312 405 0,001 455 0,002
315 0,364 410 0,001 460 0,001
320 0,374 415 0,001 465 0,001
325 0,3 420 0,001 365 0,002
330 0,191 425 0,001 370 0,005
335 0,109 330 0,191 375 0,003
340 0,061 335 0,109 380 0,003
345 0,027 340 0,061 385 0,002
350 0,013 345 0,027 390 0,002
355 0,006 350 0,013 395 0,002
360 0,001 355 0,006 400 0,001
365 0,002 360 0,001 405 0,001
370 0,005 365 0,002 410 0,001
375 0,003 370 0,005 415 0,001
380 0,003 375 0,003 420 0,001
385 0,002 380 0,003 425 0,001
390 0,002 385 0,002 430 0,001
395 0,002 390 0,002 435 0,001
400 0,001 395 0,002 440 0,001
250 0,026 400 0,001 445 0,002
255 0,027 405 0,001 450 0,001
260 0,069 410 0,001 455 0,002
265 0,095 415 0,001 460 0,001
270 0,117 420 0,001 465 0,001
275 0,128 425 0,001 365 0,002
280 0,111 330 0,191 370 0,005
285 0,139 335 0,109 375 0,003
290 0,167 340 0,061 380 0,003
295 0,194 345 0,027 385 0,002
300 0,222 350 0,013 390 0,002
305 0,264 355 0,006 395 0,002
310 0,312 360 0,001 400 0,001
315 0,364 365 0,002 405 0,001
320 0,374 370 0,005 410 0,001
325 0,3 375 0,003 415 0,001
330 0,191 380 0,003 420 0,001
335 0,109 385 0,002 425 0,001
340 0,061 390 0,002 430 0,001
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Tableau 2 : Valeurs obtenues pour 1’établissement de la courbe d’étalonnage du PCP a 320 nm.

Echantillon 1 2

3

4

6

Concentration (mg/1) 0 0,5

1

1,5

2,5

Absorbance 0 0,007

0,013

0,018

0,03

0.05

y =0.0118x
R2 =0.9962

0.04

0.03

0.02

Absorbance

0.01

Concentration (mg/l)

3.5

Figure 1. Courbe d’étalonnage du PCP.

176



Partie B

ANNEXE B

Tableau 3. Etude du temps d’équilibre sur ’adsorption du PCP par les matériaux : CAP
Rhiedel, CAP-TiO2, CAP-Zn0O, TiO2, ZnO (Co=500uM).

Temps (min) 10 20 30 40 50 100 120 180
CAP Rhiedel
Céq (mg/l) 101,69 7169 67,37 6847 2458 2000] 21,61] 18,31
Qe(ma/qg) 266,01 | 267,03 | 267,29 | 267,88 | 267,96 | 269,23 | 263,56 | 263,22
TiO2
Céq (mg/l) 176,27 | 169,49 164,41 16356 | 159,32 | 154,24 | 146,61 | 144,92
Qe(mg/q) 10,16 | 16,94 | 22,02| 22,87| 27,11| 32,19| 39,82 4151
Zn0O
Céq (mg/l) 139,83 139,83 136,44 133,90 132,20 129,66 | 127,12 | 124,58
Qe(mg/qg) 46,60 | 46,60 49,99| 5253| 5423| 56,77| 5931| 61,85
CAP - TiO;
Céq (mg/l) 127,12 | 101,69 | 100,00 94,92 93,22 77,63 51,53 45,93
Qe(mg/g)
145,3 170,7 172,4 177,5 179,1 194,7 220,8 226,4
CAP -ZnO
Céq (mg/1) 95,76 88,98 87,29 83,90 62,71 45,76 26,19 22,88
Qe(mg/qg) 176,61 | 183,39 | 185,08 | 188,47 | 209,66 | 226,61 | 246,18 | 249,49
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Tableau 4. Etude du temps d’équilibre sur 1’adsorption du PCP par les matériaux : CAP
Rhiedel, CAP-TiO2, CAP-ZnO, TiO2, ZnO (Co=700uM).

Temps (min) 10 20 30 40 50 100 120 180
CAP Rhiedel
Céq (mg/l) 101,69 71,69] 67,37| 6847] 2458 2000] 2161 18,31
Qe(ma/qg) 266,01 | 267,03| 267,29 | 267,88 | 267,96 | 269,23 | 263,56 | 263,22
TiO2
Céq (mg/l) 176,27 | 169,49 | 164,41| 163,56| 159,32 | 154,24 | 146,61 | 144,92
Qe(mg/q) 10,16 | 16,94 | 22,02 22,87 27,11| 32,19| 39,82| 4151
Zn0O
Céq (mg/l) 139,83 [ 139,83 [ 136,44 133,90 132,20 129,66 | 127,12 124,58
Qe(mg/qg) 46,60 | 46,60| 49,99| 5253| 54,23 56,77 5931| 61,85
CAP - TiO;

Céq (mg/l) 127,12 | 101,69 | 100,00 94,92 93,22 77,63 51,53 45,93
Qe(mg/g) 145,3 170,7 172,4 177,5 179,1 194,7 220,8 226,4
CAP -ZnO
Céq (mg/1) 95,76 88,98 87,29 83,90 62,71 45,76 26,19 22,88
Qe(mg/g) 176,61 | 183,39 | 185,08 | 188,47 | 209,66 | 226,61 | 246,18 | 249,49
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Tableau 5: Etude de I’effet de la dose sur I’adsorption du PCP par les matériaux : CAP

Rhiedel, CAP-TiO2, CAP-Zn0O, TiO2, ZnO (Co=500uM).

Temps(min) 0,4 0,6 0,8 1 1,2 2 3
CAP Rhiedel
Céq (mg/L) 97,458 | 70,339 | 35593 | 18,390 | 21,695 9,237 | 20,254
Qe(mg/qg) 263,8| 221,1| 209,2| 1846 151,1 96,9 60,9
TiO2
Céq (mg/L) 60,169 | 65,254 | 77,966 | 88,136 | 100,847 | 103,390 _
Qe(mg/qg) 182,5| 113,2 69,0 45,0 269 14,9 _
Zn0O
Céq (mg/L) 92,373 | 94,915| 94,068 | 94,915| 92,373 | 93,220 _
Qe(mg/g) 102,0 638| 489 383 34,0 200]
CAP - TiO;

Céq (mg/L) 43,898 | 14,831 | 16,271 | 17,797 15,678 33,898 | 30,678
Qe(mg/g) 397,68 | 313,57 | 233,37 | 185,17 156,08 84,54 57,43
CAP -Zn0O
Céq (mg/L) 105,085 | 74,576 | 36,525 | 20,763 17,119 10,508 | 10,339
Qe(mg/g) 244,71 | 213,99 | 208,06 | 182,21 154,88 96,23 64,21
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Tableau 6: Etude de I’effet de la dose sur I’adsorption du PCP par les matériaux : CAP

Rhiedel, CAP-TiOz, CAP-ZnO, TiOz, ZnO (Co=700pM).

Temps (min) 0,4 0,6 0,8 1 1,2 2 3
CAP Rhiedel
Céq (mg/L) 161,017 | 133,051 | 91,525| 55,932 | 33,898 | 12,712 | 27,966
Qe(mg/q) 2784 2322| 2261 2164| 1987| 1298 81,5
TiO2
Céq (mg/L) 68,64 79,66 90,68 | 100,00 | 101,69 | 111,02 _
Qe(mg/g) 2945 177,9| 1197 86,4 70,6 37,7 ~
Zn0O
Céq (mg/L) 134,75 | 139,83 | 143,22 | 14576 | 146,61 | 139,83 _
Qe(mg/g) 129,2 77,7 54,0 40,7 33,2 23,3 ~
CAP - TiO2
Céq (mg/L) 19,661 9,153 | 16,356 | 15,508 | 18,305| 23,729 | 27,966
Qe(mg/g) 92,78 96,64 93,99 94,31 93,28 91,29 89,73
CAP -ZnO
Céq (mg/L) 169,492 | 126,271 | 54,237 | 32,797 12,881 | 10,169 8,475
Qe(mg/g) 257,20 | 243,50 | 240,34 | 239,57 | 216,24| 131,10 87,97
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Tableau 7. Influence de pH de la solution initiale sur I’adsorption du PCP par le charbon actif

Rhiedel
pH 2,8 4,9 6,5 8,7 PHs0i=10,8
CAP Rhiedel (Co=5001M)
Céq (mg/l) 0,0 0.3 2,5 7.1 16,4
% d’élimination 100,00 99,83 98,79 96,49 91,94
CAP Rhiedel (Co=700uM)
Céq (mg/1) 0,5 0,6 0,4 8,1 51,2
% d’élimination 99,8 99,8 99,9 97,0 81,2

Tableau 8. Résultats de I’effet de la température sur I’adsorption du PCP par les matériaux :
CAP Rhiedel, CAP-TiO2, CAP-ZnO, TiOz, ZnO (Co=700pM)

Température (°K) 298 303 308
T 110" (K?) 3,36 3,3 3,25
Ceq (mg/L) 28,73 22,03 9,15
Taux d’élimination (%) 89.5 91.9 96.6
CAP Rhiedel LnKqg 9,05 2,43 3,36
Ceq (mg/L) 94,07 62,29 38,31
Taux d’élimination (%) 65,46 77,13 85,94
CAP-TiO2 Ln Kqg 0,64 1,22 1,81
Ceq (mg/L) 43,9 42,12 25
Taux d’¢élimination (%) 83,88 84,54 90,82
CAP-ZnO LnKg 1,65 1,7 2,29
Ceq (mg/L) 101,69 76,69 68,22
Taux d’élimination (%) 45,45 58,86 63,41
TiO: LnKg -0,18 0,36 0,55
Ceq (mg/L) 77,12 49,58 47,46
Taux d’élimination (%) 58,63 73,41 74,54
ZnO LnKg 0,35 1,02 1,07
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Tableau 9 : Résultats des isothermes d’adsorption du PCP par les cinq matériaux étudiés.

Charbon actif Rhiedel
Co 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
(mg/1)
Ceq
(mg/l) 3,90 7,80 9,41 9,75 10,68 17,80 43,81 75,68 | 112,71 | 14237
Qe
(mglg) 22,7 455 70,5 96,8 1225 142,0 1426 1374 127,0 1240
Hybride CAP-ZnO
Co 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
(mg/1)
Ceq
(mg/l) 6,86 8,56 10,17 12,80 23,05 36,44 56,44 84,24 121,19 | 156,78
Qe
(malg) 19,77 44,71 69,73 9374 | 110,12 | 12336 | 130,00 | 12883 | 11852 | 109,56
Hybride CAP-TIiO;
Co 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
(mg/1)
Ceq
(mg) 8,64 8,81 12,88 15,34 16,10 36,02 57,80 82,37 | 122,88 | 156,78
Qe
(mg/a) 17,99 44,45 67,02 91,20 | 117,07 | 12379 | 12864 | 130,70 | 116,82 | 109,56
Zn0O
Co 50 70 100 200 300 400 500 600 700 800
(mg/1)
Ceq
(/) 10,17 15,25 20,34 34,75 36,44 56,78 78,81 9322 | 11356 | 131,36
Qe
(mgg) 3,15 3,39 6,30 5,21 16,83 23,12 27,72 39,95 46,24 55,08
TiO,-P25
Co 50 70 100 200 300 400 500 600 700 800
(mg/1)
Ceq
(/) 10,42 14,41 19,49 33,05 39,83 58,47 77,12 96,61 | 121,19 | 144,92
Qe
g | 289 | 42 | 714 | 690 | 1344 | 2143 | 2042 | 3656 | 3862 | 4152
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Tableau 10: Cinétique d’adsorption du PCP par le charbon actif.

Temps (min) 0 5 10 20 30 40 50 100
2 (mine2) 000 | 224 | 316 | 447 | 548 | 632 | 7,07 | 10,00
e I ) 202,97 | 56,53 | 43,14 | 3831 | 31,95 | 28,31 | 21,78 | 16,61
Qt(mg/g) 00 | 1464 | 1598 | 164,7 | 171,0 | 1747 | 1812 | 186,4

Ln(Qexp-Q) . 360 | 328 | 308 | 273 | 246 | 1,65 | -321

UQi(g min/mg) | 003 | 006 | 012 | 018 | 023 | 028 | 054

700 UM | Ceg(mg/l) | 272,37 | 100,93 | 101,69 | 71,69 | 67,37 | 68,47 | 66,53 | 50,00
Q:(Mg/g) 0,0 | 1714 | 170,7 | 200,7 | 2050 | 203,9 | 2058 | 222,

Ln(Qex-Q1) - 393 | 395 | 308 | 286 | 292 | 281 | -351

UQi(g min/mg) | 003 | 006 | 010 | 015 | 020 | 024 | 045

Tableau 11: Cinétique d’adsorption du PCP par le CAP-ZnO.

Temps (min) 0 5 10 20 30 40 50 | 100
oz (mine2) 000 | 224 | 316 | 447 | 548 | 632 | 7,07 | 10,00
P0UM | o (mot) 202,97 | 4517 | 44,83 | 36,44 | 20,34 | 11,36 | 7,80 | 3,90
Q:(mg/g) 0,00 | 157,80 | 158,14 | 166,53 | 182,63 | 191,61 | 195,17 | 199,07

Ln(Qex-Qy) 372 | 371 | 348 | 2580 | 201 | 1,36 .

¥Q:(g min/mg) 003 | 006 | 012 | 016 | 021 | 026 | 050

700 UM | Cug(mgll) | 272,37 | 100,85 | 95,76 | 88,98 | 87,29 | 83,90 | 62,71 | 4576
Q:(mg/g) 0,00 | 171,52 | 176,61 | 183,39 | 185,08 | 188,47 | 209,66 | 226,61

Ln(Qexp-Q) - 401 | 391 | 377 | 373 | 364 | 2,83 | 591
UQgmin/mg) | _ | 903 | 006 | 011 | 016 | 021 | 024 | 044
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Tableau 12: Cinétique d’adsorption du PCP par le CAP-TiO,.

Temps (min) 0 5 10 20 30 40 50 100
2 (mine) 0,00 | 224 | 316 | 447 | 548 | 632 | 7,07 | 10,00
e I ) 202,97 | 48,05 | 44,49 | 38,14 | 21,69 | 18,64 | 10,85 | 6,95
Qt(mg/g) 0,00 | 154,92 | 158,48 | 164,83 | 181,28 | 184,33 | 192,12 | 196,02
Ln(Qexp-Q) - 376 | 367 | 350 | 281 | 261 | 1,75 | 0,63
UQi(g min/mg) | 003 | 006 | 012 | 017 | 022 | 026 | 051
700 UM | Ce(mg/l) | 272,37 | 156,78 | 127,12 | 101,69 | 100,00 | 94,92 | 93,22 | 77,63
Q:(mg/g) 00 | 1156 | 1453 | 170,7 | 172,4 | 177,5 | 179,1 | 1947
LN(Qexp- Q1) - 465 | 432 | 390 | 38 | 375 | 371 | 323
UQi(g minfmg) | _ 004 | 007 | 012 | 017 | 023 | 028 | 051
Tableau 13: Cinétique d’adsorption du PCP par le ZnO.
Temps (min) 0 5 10 20 30 40 50 | 100
t= (mine) 0,00 | 224 | 316 | 447 | 548 | 632 | 7,07 | 10,00
P0UM | o (mot) 133,17 | 94,92 | 89,83 | 88,14 | 86,44 | 84,75 | 83,90 | 77,97
Q:(mg/g) 00 | 383 | 433 | 450 | 467 | 484 | 493 | 5572
Ln(Qexp-Q1) - 317 | 293 | 283 | 273 | 261 | 254 | 1,92
UQi(g minfmg) | _ 013 | 023 | 044 | 064 | 083 | 101 | 1,81
700 UM | Ceq(mg/l) | 186,43 | 141,53 | 139,83 | 136,44 | 133,90 | 132,20 | 129,66 | 127,12
Q:(mg/g) 0,00 | 44,90 | 46,60 | 49,99 | 52,53 | 54,23 | 56,77 | 59,31
Ln(Qexp-Q) - 283 | 272 | 247 | 223 | 203 | 1,63 | 093
UQi(g min/mg) | 011 | 021 | 040 | 057 | 074 | 088 | 1,69
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Tableau 14: Cinétique d’adsorption du PCP par le TiO,.

Temps (min) 0 5 10 20 30 40 50 | 100
2 (mine) 0,00 | 224 | 316 | 447 | 548 | 632 | 7,07 | 10,00
00UM| ey (mah) 133,17 | 124,58 | 118,64 | 110,17 | 105,93 | 103,39 | 100,00 | 89,83
Qu(mg/g) 0,0 86 | 145 | 230 | 272 | 298 | 332 | 433
Ln(Qexp- Q) - 3,75 | 360 | 333 | 317 | 305 | 2,88 | 2,04
UQi(gmin/mg) | 058 | 069 | 087 | 1,10 | 134 | 151 | 231
700 UM | Ce(mg/l) | 186,43 | 180,51 | 176,27 | 160,49 | 164,41 | 163,56 | 159,32 | 154,24
QMY | 000 | 592 | 1016 | 1694 | 2202 | 2287 | 2711 | 32,19
LN(Qexp- Q1) - 352 | 339 | 313 | 288 | 2.8 | 254 | 2,03
UQgminmg) | | o84 | 098 | 118 | 136 | 175 | 184 | 311
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Tableau 1 : Photolyse direct du PCP (Co=500uM).

Temps (h)

Concentration (mg/L)

120,93

106,19

93,73

68,66

58,64

48,39

29,32

Tableau 2 : Etude de la dose de I’hybride CAP-ZnO sur la photodégradation du PCP (Co=500uM).

Temps (min) 0 10 20 30 40 50 60 70
0,4g9/L

% d’élimination | 0,00 17,45 24,82 32,45 44,09 51,82 56,82 67,18
0,6g/L

% d’élimination | 0,00 23,76 31,34 40,18 50,74 60,96 65,10 73,36
0,8g/L

% d’élimination | 0,00 29,98 37,38 46,44 52,30 63,32 67,08 77,82
lg/L

% d’élimination | 0,00 37,59 44,47 53,56 58,72 69,04 79,61 86,98
1,29/L

% d’élimination | 0,00 44,34 49,80 59,57 64,26 71,88 81,84 90,23
29/L

% d’élimination | 0,00 49,30 56,14 62,81 66,49 74,21 83,51 93,51
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Tableau 3 : Etude de la dose de I’hybride TiO, sur la photodégradation du PCP (Co=500uM).

Temps (min) 0 10 20 30 40 50 60 70
0,4g/L

% d’élimination | 0,00 16,33 20,07 29,93 38,43 42,52 47,96 59,52
0,6g/L

% d’élimination | 0,00 12,10 16,88 24,52 30,25 34,08 42,36 54,78
0,8g/L

% d’élimination | 0,00 7,96 12,42 19,43 24,20 31,21 40,76 46,50
1g/L

% d’élimination | 0,00 3,74 6,46 11,22 17,69 23,81 28,91 33,67
1,29/L

% d’élimination | 0,00 0,94 4,72 7,55 13,21 19,18 23,90 28,30
2¢9/L

% d’élimination | 0,00 0,56 2,82 3,94 9,58 14,65 16,90 20,56
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Tableau 4 : Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation du PCP par le CAP-

Zn0.

Temps (min) 0 10 20 30 40 50 60 70
500uM

% d’élimination | 0,00 46,08 60,73 72,61 81,74 86,63 91,93 92,15
600uM

% d’élimination | 0,00 40,61 49,90 58,99 72,73 81,04 84,52 88,01
700uM

% d’élimination | 0,00 32,93 36,52 45,90 53,58 64,68 68,43 73,04

Tableau 5 : Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation du PCP par le CAP-

TiOs.

Temps (min) 0 10 20 30 40 50 60 70
500uM

% d’élimination | 0,00 28,31 36,29 45,63 51,66 58,58 65,81 69,13
600uM

% d’élimination | 0,00 20,84 26,92 33,83 37,10 47,20 52,90 57,66
700uM

% d’élimination | 0,00 15,75 19,18 24,66 28,08 37,67 46,58 50,00
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Tableau 6 : Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation du PCP par le TiO».

Temps (min) 0 10 20 30 40 50 60 70
500uM

% d’élimination | 0,00 12,93 19,24 25,24 34,07 44,48 49,21 55,20
600uM

% d’élimination | 0,00 10,09 16,32 18,99 26,71 39,17 45,70 51,93
700uM

% d’élimination | 0,00 8,47 12,30 15,57 21,58 34,97 42,08 49,18

Tableau 7 : Résultats de la photodégradation du PCP par les Cing matériaux étudies.

Temps (min) 0 15 30 45 60 120 180
CAP-TIO;

DCO 153,6 120 86,4 52,8 28,8 0 0

% d’élimination | O 21,88 43,75 65,63 81,25 100 100
CAP-ZnO

DCO 139,2 86,4 48 28,8 9,6 0 0

% d’élimination | O 37,93 65,52 79,31 93,10 100 100
TiO;

DCO 240 225,6 211,2 192 177,6 129,6 115,2
% d’élimination | 0,00 6,00 12,00 20,00 26,00 46,00 52,00
Zn0O

DCO 220,8 196,8 177,6 153,6 134,4 105,6 86,4
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% d’élimination | 0,00 10,87 19,57 30,43 39,13 52,17 60,87
Tableau 8 : Quelques intermédiaires réactionnels (chapitre C.I11) [18].
Intermédiaire Formule Structure chimique | Longueur d’onde
réactionnel moléculaire (nm)
Acide Formique CH20: OH 210
:
Acide Acétique C2H402 HQ\ 210
4F_ H
" N
Hydroquinone CeHsO2 D: r 254
o
0
p-Benzoquinone CeH402 : 254
0
Catéchol CsHsO2 OM 254
o
Phénol CsHsO QH 254
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