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RESUME

Ce travail rentre dans le cadre général de la dépollution des eaux par des
procédés conventionnels et émergeants. Cing matériaux de tailles nanométriques
ont été utilises dans le cadre de ce travail. Les matériaux ont été caractérises par
IRTF, indice d’iode, indice de Bleu de Méthyléne et pHpc.

Deux charbons actifs commerciaux Ridhel et Merck ont été utilisé dans cette
étude pour produire des matériaux hybrides par imprégnation par du TiO,-
anatase.

Les matériaux synthetisés ont montré d’importantes capacités d’adsorption et de
photocatalyse hétérogene. Ceci présente un grand avantage pour le traitement
des eaux puisque le matéeriau hybride se régénere seul apres contact avec le
polluant. Cette caractéristique s’applique exclusivement en présence d’une

source énergeétique peu onéreuse permettant la régénération du charbon actif.
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INTRODUCTION GENERALE ET PROBLEMATIQUE

INTRODUCTION

La protection de I’environnement s’impose afin de préserver la vie sur notre planéte.
La science de la protection de I’environnement étudie 1’interdépendance entre d’un coté,
I’environnement et de 1’autre, les phénomenes et les processus naturels et artificiels, ’homme

et les espéces vivantes.

La fagon consciente de regarder, aujourd’hui, ce sujet a mis en évidence deux types

d’action nécessaires [1] :

= La Dépollution de notre environnement en utilisant des chaines de traitement de plus
en plus efficaces ;
= L’utilisation des technologies propres dans 1’esprit du concept du développement

durable et du respect de I’environnement.

L'eau est le principal constituant des étres vivants et I'élément indispensable a toute
forme de vie. Sa disponibilité ainsi que son abondance jouent un réle fondamental dans le
développement et 1'évolution des sociétés. Bien que I’eau soit la substance la plus présente de
la Terre, elle n’est constituée qu’a hauteur de 2,53% d’eau douce, le reste étant de I’eau de
mer. Les 2/3 de cette eau douce sont en outre immobilisés dans les glaciers et les neiges. |l
existe une grande disparit¢ dans le monde par rapport a I’acces a I’eau. Selon I’ONU,
un habitant sur cing n’a pas acceés a l’eau potable, dont 30 millions sur le pourtour
méditerranéen [2].

De nombreux procédés chimiques ou physiques ou encore physicochimiques sont
en application. Cependant, chacune de ces meéthodes présente des avantages et des
inconvénients. L’adsorption sur charbon actif est vivement solliciter par les industriels pour
remédier aux problemes liés au traitement des eaux, en particulier, les eaux chargées en
matiere organique. Malgré 1’efficacité reconnue du matériau en question, les opérateurs se
heurtent au probléme de régénération, quoi que possible, mais couteuse. La remise en cause
de la pré-oxydation chimique de charbon actif ainsi que le colt engendré par la régénération
périodique des materiaux ont conduit, depuis les années 1980, de nombreux laboratoires, de
différents horizons, a s’intéresser a 1’étude de nombreux adsorbants a base de matériaux
naturels [3].

A T’heure actuelle, la demande croissante de matériaux adsorbants pour des
procédés de protection de I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la

fabrication des charbons actifs a partir de matiéres qui ne sont pas classiques, concrétement a
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INTRODUCTION GENERALE ET PROBLEMATIQUE

partir des déchets vegétaux. Les plantes sauvages et les produits agricoles, tels que la paille,
les écorces, le marc de café, les feuilles de thé, I’hyacinthe, etc.,

La recherche de méthodes alternatives ou complémentaires pour le traitement des
eaux usées a conduit depuis quelques années a I’émergence de nouvelles technologies. Parmi
ces technologies, les procédés dits d'oxydation avancés (POA) sont en plein essor. Il s’agit de
technologies basées sur la production d’especes réactives oxydantes non sélectives qui vont
permettre 1’oxydation d’un grand nombre de polluants organiques.

Pour surpasser les problémes des uns des autres, nous avons pensé a élaborer un
matériau capable de jouer, a la fois, le role d’un piégeur de polluants réfractaires, et d’un
photocatalyseur opérant en phase hétérogéne. L’idée est simple mais pouvant concilier les
deux procédés phares largement utilisé dans le traitement de 1’eau. Il s’agit d’imprégner du
charbon actif commercial par du TiO,-anatase le rendant photosensible mais sans diminuer de
ces capacités adsorptives.

Cette procédure a fait le centre de notre travail de master dont le mémoire a été divisé
en deux parties :

Partie A : la premiere partie est une revue bibliographique composée de trois chapitres,
le premier volet concerne le phénomeéne d’adsorption qui est le principe physique réactionnel
mis en jeu dans 1’équilibre solide-liquide. Le deuxiéme 1’état de I’art sur la dégradation
chimique dans sa globalité, les procédés d’oxydation avancés et nous présentons les
connaissances et les travaux acquises a ce jour sur la photocatalyse et le dernier volet sur les

matériaux hybrides et les principales méthodes de dépbt de nanomatériaux ;

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 I’autre sur 1’élaboration des matériaux ainsi que leur caractérisation, tous les matériaux
étant caractérisés et confrontés a la littérature existante ;

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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PARTIE A : Synthese bibliographique Chapitre | : Adsorption

CHAPITRE | : ADSORPTION

A.l.1.Introduction

L'adsorption est un procédé de traitement de I’eau et de ’air, adapté pour éliminer
une tres grande diversité de composés toxiques dans notre environnement visant des
gammes de concentrations relativement elevées. Au cours de ce processus les molécules
d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide,
appelé adsorbant. Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur
surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniére
plus ou moins réversible. Au cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiere
de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le solide acquiert alors des
propriétés superficielles (hydrophobie ou hydrophilie) susceptibles de modifier Iétat
d’équilibre du milieu (dispersion, floculation) [1-3].

A.l1.2. Modes d’adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie deégagee lors de la
rétention d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types
d'adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [3-5].

1.2.1. Adsorption physique

Ce type d’adsorption résulte de I'établissement d'un échange de forces de
faible énergie entre la surface d'un solide et des molécules a proximité de cette surface.
Dans ce cas, la rétention est le résultat des liaisons de nature électrostatique de type Van
Der Walls [2].

D’un point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures
moyennant des énergies de l'ordre de 10 Kcal/mol touts au plus. Elle correspond a
un processus réversible (équilibre dynamique d'adsorption et de désorption) et ne conduit
pas a une modification de l'identité chimique de la molécule adsorbée.

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 [3,6 ].

1.2.2. Adsorption chimique

Dans ce cas, I’adsorption est due a la formation de liaisons chimiques, covalentes
plus permanentes, entre l'adsorbat et la surface de l'adsorbant. Par rapport au premier,

I'adsorption chimique se distingue par des énergies d'adsorption plus éelevées (2 a 100

-1 -1 L L . .
Kcal. mol contre quelques Kcal mol ) et par une fixation irréversible de l'adsorbat sur
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des sites d'adsorption trés spécifiques. Elle est aussi favorisée a température élevée
[5,7].

Dans ce type d'adsorption, le temps de rétention est long et seule la premiéere
couche liée a la surface absorbante est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans
le cas ou elles existent, sont retenues par physisorption.

Il est a noter également que le phénomene d'adsorption constitue la premiere étape
des réactions nécessitant I'emploi d'un catalyseur solide. Ce phénomeéne peut alors jouer un
réle prédominant dans la cinétique de réaction chimique.

A.1.3. Paramétres affectant I’adsorption

Un grand nombre de parametres et de propriétés, du support et du substrat,
peuvent influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de
rétention d'une substance sur un support [6,7]. Il s’agit des parameétres suivants :

1.3.1. Caractéristiques de la molécule

a) Taille des molécules adsorbés : la disposition des molécules sur la surface du
matériau peut fortement affecter le processus d'adsorption. Nous citons comme exemple
la fixation, sur un support et a la verticale, des acides et des alcools a longue chaine
carbonée par I'intermédiaire de leur groupement carboxylique (-COOH) et hydroxyle (-OH)
respectivement dans le cas d’un recouvrement élevé (forte concentration du substrat).
Ceci conduit a une fixation forte du substrat [9].

En effet, d’un point de vue purement mécanique, il faut que la taille de la molécule
soit inférieure au diamétre du pore d'adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser
rapidement dans le volume poreux et atteindre le site d’adsorption.

b) Solubilité : plusieurs chercheurs ont montré que les constantes d’akoption ont tendance
a étre plus importants quand la solubilité du composé diminue. D'autres chercheurs,
présentent un certain nombre de relations entre la constante d’adsorption et
diverses propriétés de la molécule organique.

c) pKa : un certain nombre de produits organiques sont caractérisés par des propriétés
d’acides faibles ou de bases faibles. Le pH conditionne donc la forme sous laquelle se
trouve la molécule (ionisée ou neutre). Ainsi, ce ne sont pas les mémes éléments de la
matrice qui interviendront dans le mécanisme d’adsorption. La majorité des eétudes,
montrent que la rétention est maximale lorsque le pH est égal au pKa [10-13].
Toutefois, il ne faut pas confondre le pH de I’eau et le pH a la surface des sédiments.

En général, ce dernier est inférieur d’environ deux unités, car il dépend de la qualité de

Page 5



PARTIE A : Synthese bibliographique Chapitre | : Adsorption

groupements carboxyliques et phénoliques [14]. Le pH reste cependant un facteur
limitant du milieu puisqu’il ne peut pas étre facilement modifié.

d) Polarit¢ et polarisabilitt de la molécule adsorbée : I’adsorption va étre fortement
influencée par les dimensions du composé a piéger (surface, volume), mais aussi par
les groupements fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes, cétones, acides
carboxyliques, amines, soufre, halogene...) induisant des effets de polarisabilité plus ou
moins marqués.

Des études importantes ont été entreprises afin de determiner des relations quantitatives
entre la structure moléculaire et les parametres d’adsorption (capacité d’adsorption, énergie
d’interaction) [15-16]. La forte réactivité de certaines molécules peut donner lieu & des
réactions d’oxydation a la surface de I’adsorbant qui joue alors le rdle de catalyseur.
Un mélange de composés impliquera donc une compétition d’adsorption entre les divers
composés et réduire les capacités unitaires d’adsorption.

1.3.2. Structure de I'adsorbant

Elle joue un role déterminant dans la fixation du substrat, par la taille de ses
particules. En effet plus la taille est petite, plus la surface de contacte sera grande. Ce
qui va alors augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s'accroit
lorsque le support est poreux.

Les solides dans les milieux naturels (argiles, silice...) possedent des surfaces
spécifiques variables avec I’état physico-chimique du milieu aqueux (pH, nature des
cations liés, saturation de la surface par les molécules organiques...). Ainsi certaines

argiles comme les bentonites (Montmorillonite par exemple) ont une surface, accessible

2
a la plupart des molécules, variant de 40 a 800 m /g. Leur capacité d’adsorption est
tres variable mais constitue le parametre essentiel de la régulation des échanges et de la
mobilité des éléments dans le milieu naturel [17].

Les adsorbants industriels (essentiellement les charbons actifs) développent des

surfaces spécifiques énormes (600 a environ 1200 m2/g) caractéristiques d’une tres
forte microporosité [18]. D’autres adsorbants comme les hydroxydes métalliques formés
au cours de la coagulation-floculation développent eux aussi de trés grandes surfaces
dont I’extension est étroitement dépendante du pH [19]. Dans ce cas la capacité
d’adsorption de la molécule a éliminer est proportionnelle a la surface spécifique de
I’adsorbant. Plus la surface est importante, plus grande sera la quantité de molécules

adsorbées. Il convient d’utiliser un adsorbant majoritairement microporeux (diameétre de
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PARTIE A : Synthese bibliographique Chapitre | : Adsorption

pore < 2 nm) pour la plupart des applications en traitement de I’air afin d’obtenir une
bonne adsorption.

D'autres facteurs, comme la température qui définit la nature de l'adsorption,
peuvent également influencer la capacité d'adsorption [20,21]. Du fait de [’exothermicité
de la réaction d’adsorption, celle-ci est moins efficace lorsque la température augmente. Il
est toujours intéressant d’effectuer I’opération d’adsorption a une température la plus basse
possible, ce qui permet d’augmenter les capacités d’adsorption. Le travail & des températures
inférieures a 40 °C est préconiseé.

A.l.4. Différents types d’isothermes d'adsorption

1.4.1. 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
I'adsorbat (taille des molécules, solubilité dans I'eau, etc...) que pour l'adsorbant (surface
specifique, structure et type de particules, le constituant etc...).

Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante [20,22] :

g=(C=CIV (Eq .A.1.1)
m

Sachant que :
Q : Capacité d'adsorption du support (mg/g);

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

Ci: Concentration du substrat (mg/L) a [D’instant t du processus
d’adsorption ;
V : Volume de la solution (L) ;

m : Masse du support (g).

1.4.2. Concept d’isotherme d'adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les
variations (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant

en fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse).
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Elles sont exprimées généralement sous formes d'équations mathématiques,
non cinétiques, lesquelles sont obtenues a partir d'expériences realisées en réacteur

statique [20,21]. Elles permettent essentiellement :

= de déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat,
= d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,
= de choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.

1.4.3. Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure A.Il.1 illustre la

forme de chaque type d’isothermes.

S I, H C

Ce dans le substrat

— —  — —

Figure A.1.1. Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al. [23].

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [23]:

e 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 phénomeéne d’adsorption.
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a) 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 l'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces
d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée 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.

b) 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 Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contres
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 [24].
c) Classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
trés fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou

de polymeres formées a partir des molécules de soluté [24].
d) 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 crées au

cours de l'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues
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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 [24].

1.4.4. Modéle d'isothermes les plus pertinents

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la
relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une

température donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

a) Isotherme de Langmuir
La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de

gaz sur des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes [25,32] :

- L’adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie;

- L’adsorption se produit en monocouche;

- 1l n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface;

- La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et

la désorption);

- Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

L'isotherme est représentée par I'équation suivante [29,30]:

Q = & (Eq.A.1.2)
€ 1+K Cq

Avec :
e Q. : Quantité de substance adsorbee a I'equilibre par unité de poids de I'adsorbant
« capacité d'adsorption » (mg/g) ;
e C, : Concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre (mg/L) ;
e b : 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);

e K : la constante correspondant a 1’énergie d’adsorption (L/mg).
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C © O O 00 O

Solide avec N sites d’adsorption

Figure A.1.2. Modéle d’adsorption en monocouche [25].

b) Isotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire I'adsorption en milieu
gazeux ou liquide. Ce modele est représenté par une équation a deux paramétres (K f et n)
et consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface
du support et se caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de mentionner
aussi, que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. Il peut étre décrit par
I'équation [28] :

Qe — KFC%ﬁ (Eq.A.L3)

-1
e Q. et C, étant la capacité d'adsorption en mg.g et la concentration du substrat en

adsorbat a I'équilibre (L_l.mg) respectivement.

e Kr et n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de l'intensité et de la capacité
d'adsorption. Des valeurs de n supérieurs a 1, généralement comprises entre 2 et 10,
indiquent une adsorption favorables; des valeurs de n<1l révélent une faible
adsorption.

c) Isotherme de Redlich-Peterson
Le modele de Redlich-Peterson [29-31] quant a lui, il incorpore les caractéristiques des
isothermes de Langmuir et de Freundlich dans une seule équation mathématique applicable

aux systemes homogeéne et hétérogene, est représenté par la formule suivante:

Q _ KRPCe

“1ra c’ (Eq.A.1.4)
RP™~e

Avec :
Qe:  Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

C.: Concentration de la solution a 1’équilibre (mg/L).
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Kre et ag, : Parametres du modéle de Redlich-Peterson.

B:  Facteur d’hétérogénéité dépendant des propriétés de surface du matériau.

Ou, Ar-p (L/mQ) et Kr.p (L/g) sont des constantes de I’isotherme de Redlich-Peterson,
et B I’exposant de ce modele. Notons que le calcul de la constante Ar-p Nécessite une méthode
d’affinement par itération et que 1’exposant B, oscillant entre 0 et 1, confére au modele de
Redlich-Peterson ses deux tendances limites, & savoir la forme du modéle de Langmuir quand
B =1 et la forme de la loi d’Henry (i.e. le modele de Freundlich aux basses concentrations et

pressions) pour 3 = 0.

La représentativité d'un modele théorique vis-a-vis de données expérimentales est
basée sur le coefficient de détermination, R?, ainsi que sur I'erreur relative moyenne.
L'erreur relative moyenne, E, est déterminée par la relation suivante:
NEXP

E(%): I]\.IOO Z Qexp _Qcal|

ep 0 Qexp

(Eq.A.1.5)

Avec Q. - Quantite adsorbée expérimentale,
Q. : Quantité adsorbee calculée,
N, : Nombre de données expérimentales.

d) Modele de Brunner Emett and Teller

BRUNAUER, EMMETT et TELLER ont proposé une généralisation de la théorie de
LANGMUIR a P’adsorption en couche multimoléculaires a la surface du solide. Les auteurs
ont adopté des hypothéses semblables a celles émises par LANGMUIR. La principale
différence résulte du fait que les molécules de soluté peuvent s’adsorber sur les sites déja
occupés. La chaleur libérée au cours de 1’adsorption sur de tels sites est alors égale a la
chaleur normale de liquéfaction. L’équation d’équilibre obtenue a partir de cette théorie et

pour un nombre infini de couche est :

C P

m \Po

m.. (1-i][1+{c-1]l]
P, P

o

(Eq .A.1.6)
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Ou:

m : est la masse réellement adsorbée par unité de masse d’adsorbant ;

e moo: la masse qui serait adsorbée si 1’adsorbant était entiérement recouvert d’une
monocouche ;

e P la pression partielle de soluté ;

e P la tension de vapeur du soluté.

e Le parametre C est une fonction de la température, de la chaleur d’adsorption des

molécules sur la premiére couche et de la chaleur de liquéfaction.

L’équation de B.E.T. peut s’écrire sous la forme :

2 .
P, 1 .coip (EqA.LT)
m [ 1_PL' m_C m_CP,

o !

En portant les variations observées du terme (P/Po)/[m* (1 - P/Po)] en fonction de la
saturation relative (P/Po) de la phase gazeuse en soluté, on obtient un enregistrement linéaire
dont I’ordonnée a 1’origine [1/(moo*C)] et la pente [(C - 1)/(mowo*C)] permettent d’évaluer la
masse meo qui correspond a un recouvrement complet de la surface de 1’adsorbant suivant une
couche mono moléculaire de soluté. Connaissant le volume et la surface occupés par une

molécule adsorbée, on déduit facilement la surface spécifique.

Q
QO OO0 O
QOO0 OO0 © 000

Figure A.1.3. Modéle d’adsorption multicouche [25].
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CHAPITRE Il : LES PROCEDES D’OXYDATION AVANCEES
A.ll.1. Introduction

La plupart des colorants utilisés dans [I’industrie textile, sont toxiques et non
biodégradable et sont réfractaires aux traitements conventionnels : physico-chimiques et
biologiques, c'est pourquoi de nouvelles technique ont émergées au cours des deux
derniéres décennies, car elles peuvent conduire a une minéralisation compléte de ces
polluants. Se sont les procédés d’oxydation avancée (POAs). Sur le plan environnemental

les procédés d’oxydation avancés (POASs) se présentent aujourd’hui comme une
alternative aux méthodes classiques devenues inefficaces pour éliminer des polluants
organiques persistants. lls peuvent s’intégrer dans la chaine d’épuration des effluents
regroupant les techniques conventionnelles. Le vocable POAs regroupe la photooxydation
par I’eau oxygénée (H,0,), par I’ozone (O,), la photolyse directe, la réaction photofenton
(Fe/H,0,/hv), la photocatalyse homogéne ou hétérogene [33].
Dans ce chapitre nous présenterons un procédé de traitement de composés peu
biodégradables : la photocatalyse hétérogéne. C’est une réaction photo-sensibilisée
reposant sur I’adsorption d’une radiation lumineuse par le catalyseur, généralement un

semi-conducteur (exemple : le dioxyde de titane (TiO,)).

A.l11.2. Les procédés d’oxydations avancées (POAS)

Les méthodes d’oxydation avancées sont toutes basées sur la formation d’entités
chimiques trés réactives, qui vont oxyder les molécules 1és plus récalcitrantes en molécules
biologiquement degradables et finalement en composés minéraux tels que CO2 et H,O. Ce
sont des méthodes d’oxydation physico-chimique qui permettent la destruction des polluants
cibles et non la séparation ou le changement de phase, comme les procédés de filtration ou de
transfert de maticre. Elles fournissent une solution finale a 1’abattement de pollution aqueuse
et évitent les éliminations de déchets secondaires ou concentrés (filtrats, adsorbat, boues
biologiques, etc), a température et pression ambiantes [34]. Ces procédés reposent sur la
formation insitu des radicaux hydroxyles OH® qui posséde un pouvoir oxydant supérieur a
celui des oxydants classiques, tels que Clz, CIO2 ou Os. Ces radicaux sont capables de

minéraliser partiellement ou totalement la plupart des composés organiques [36].
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Une classification des principaux procédés de production de ces radicaux est donnée dans le
tableau suivant :

Tableau A.11.1. Quelques procédés d’oxydations avancees [35].

H202/Fe®* Fenton

H20./Fe?* (Fe*)/uV Photo-fenton (photocatalyse homogéne)
TiO2/UV Photocatalyse hétérogene

Os/UV Oxydation UV

H202/UV Photochimie assistée

Procedés emergents Electrochimie, sonolyse et irradiation sous vide

Parmi ces techniques, la photocatalyse hétérogene, principalement en présence de
dioxyde de titane, s’est révélée €tre un moyen efficace d’élimination de micropolluants
présents dans I’eau. La technique repose sur I’excitation d’un semi-conducteur par une source
de lumiére UV-Visible en phase aqueuse.

A.11.3. La photocatalyse hétérogéne

Au cours de ces derniéres années, la recherche dans le domaine de la photocatalyse a pris un
essor considérable. Aujourd’hui, elle se présente comme une technologie en devenir, donnant
lieu a des recherches et des applications dans le monde. Elle offre le grand avantage par
rapport a d’autres techniques en usage de permettre la minéralisation totale des polluants,
tous en respectant 1’intégrité de 1’environnement.

Nous présenterons dans ce qui suit, quelques notions de base pour la compréhension du

phénomeéne photocatalystique.
11.3.1. Catalyse

Un catalyseur est un solide qui a la propriété d’accélérer la vitesse de réaction d’une
transformation  chimique thermodynamiquement possible [37]. Le catalyseur se
retrouve en principe inaltéré a la fin de la réaction. Si le catalyseur est un solide, il est
capable de créer des intermédiaires actifs d’un type différent : les especes adsorbees
(adsorption des réactifs a sa surface), donc la catalyse hétérogéne est essentiellement un
phénomeéne de surface.

La réaction ayant lieu non pas dans tout le volume d’une phase fluide, mais a
I’interface solide/fluide, la formation des especes adsorbées actives implique un transport
des molécules vers la surface, suivie d’adsorption. La réaction de surface donne des

produits qui doivent d’abord se désorber du solide, puis migrer dans la phase fluide.
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Un cycle catalytique se déroule donc en cing étapes [33] :

1.

5.

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
setablit 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'l.m'z)
d’une substance (vers la surface du catalyseur) est proportionnel au gradient
de concentration Cj de cette substance. Le facteur de proportionnalité,
appelé coefficient de diffusion est beaucoup plus faible dans les liquides que dans
les gaz.

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

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

Interactions entre réactifs adsorbés a la surface : il est difficile de connaitre
les réactions qui se produisent a 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.

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

Transfert des produits quittant le catalyseur.

11.3.2. Dioxyde de titane

a. Caracteristiques de I’oxyde de titane

Parmi les divers photocatalyseurs, 1’oxyde de titane TiO, est a 1’heure actuelle le semi

conducteur le plus efficace et le plus étudié, du fait de sa forte activité photocatalytique, de

sa nom toxicité et de sa stabilité son prix de revient relativement bas, il est utilise dans la

fabrication de peintures (55-60%), de plastiques (15-20%) et de papier (15%). Il est aussi

employé dans la pigmentation d'encres d'imprimerie, de caoutchouc, de textiles, de fibres

synthétiques, de céramiques, de ciments blancs et de cosmétiques [38,39].
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Il peut étre utilisé soit sous forme de poudre dans I'eau (destruction de polluants, pesticides,
colorants) avec séparation et recyclage en fin de traitement, soit sous forme déposée sur
support (fibres de verre, tissus, plaques).

Les propriétés et les applications exceptionnelles de TiO, dépendent de son état cristallin de

phase, sa dimension et sa morphologie [40].

b. Structure du [’exyde de titane TiO,

Le dioxyde de titane existe a I'état naturel sous les formes allotropiques [41] :
anatase, rutile, brookite, et un grand nombre de phases obtenues sous haute — pression, ce
qui s’explique par les structures schématisé ci-dessous, comme il peut accepter les
formes non steechiométriques de type TiO,., ou TiO,,,. On le trouve commercialement

sous la forme de rutile ou d'anatase [53-57].

+

4
Les structures (rutile et anatase) posseédent un réseau tétraédrique, ou chaque ion Ti  est

au centre d'un octaédre formé par six ions 0_2’ ces deux structures différent I’une de
I’autre, par la distorsion et I'enchainement de chaque octaédre. Pour le rutile, chaque
octaédre d’oxygene, est en contact avec dix autres, alors que dans la structure anatase,
chaque octaédre d’oxygéne possede huit voisins [48-50].

La brookite est orthorhombique avec une structure plus complexe, bien que les distances

Ti-O soient similaires aux autres structures [42,51]

4T

) Atome de Titane

o Atome d'Oxygéne

FigureA.ll.1. Structure cristalline des trois formes allotropiques les plus courantes de
TiO,: anatase (a), rutile (b) et brookite (c) [52,53].
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Deux formes cristallines du TiO, ont une activité photocatalytique, I'anatase et le
rutile [54]. L’anatase a une bande gap de 3,23 eV (384 nm) et le rutile de 3,02 eV (411
nm) [55]. L’anatase a été montré comme étant la forme la plus active. Cependant, un bon
rutile est souvent plus efficace qu’un mauvais anatase. L'anatase et le rutile sont les formes
les plus utilisées vues leur grande efficacité dans le traitement des eaux usées.
La forme commerciale la plus utilisée est le P25 Degussa. Il s'agit d'un oxyde complexe ou
coexistent les phases rutile et anatase. Le contact intime entre ces deux phases peut
expliquer sa trés grande activité photocatalytique [56].
Dans le tableau (A.111.2) quelques caractéristiques physico-chimiques des différentes formes
de TiO, : le rutile, I’anatase, la brookite, et un grand nombre de phases obtenues sous
haute pression [57-58].

Tableau A.l11.2. Propriétés physiques des différents TiO, commerciaux et synthétisés
[42].

Degussa P25| Anatas || Rutile ||PC 50 |[|PC 100 ||PC 105 ||PC 500
80% anatase Anatase Rutile || Anatase || Anatase || Anatase || Anatase
Composition 20% rutile
Surface spécifique 55 12 6 51 90 85 >250
(m?/g)
Taille des cristaux 21 300 1000 20 15 15 5
(nm)
pH en solution 3-4 - - 2,5- 15— 35— || 5-75
[TiO2]=10 g/L 45 3,5 5,5

c. Propriétés et applications

L’oxyde de titane appartient a la famille des oxydes métalliques de transition. A
I’heure actuelle la production annuelle de TiO, deépasse quatre millions de tonnes. Il est
utilisé comme pigment blanc dans les peintures, les plastiques et dans le papier, ainsi
comme aditif dans les aliments et aussi dans le domaine pharmaceutique [59].

Le TiO2 a suscité beaucoup d’attention vu sa stabilité chimique, sa non toxicité, son
faible colt, et d’autres propriétés avantageuses comme son indice de réfraction éleve. Il est
utilisé sous forme des couches anti-reflet dans les cellules solaires de silicium, et dans des
couches minces de différents appareils. Il sert aussi a déterminer la concentration de certains

gaz dans I’atmosphere tel I’oxygene, le monoxyde de carbone et le méthane [60].
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d. Photoactivité de I’oxyde de titane

L’oxyde de titane est caractérisé par la présence du phénomene de photoactivité
[61]. Quand ce dernier est illuminé par des photons d’énergie égale ou supérieure a la
largeur de la bande interdite (hv > Eg), il y a absorption de ces photons et création dans la
masse du solide de paires électron-trou qui se dissocient en électrons libres dans la bande
de conduction et en trous dans la bande de valence. Ces électrons libres peuvent étre
utilisés directement pour créer I’électricité dans une cellule solaire photovoltaique [62], ou
provoquer des réactions chimiques ou ce qu’on appelle la photocatalyse [63]. Mentionnant
encore un autre phénomeéne particulier qui a été découvert récemment c’est la
superhydrophilicité qui consiste a piéger les trous sur la surface de 1’0xyde de titane en
causant une super mouillabilité qui confere a cet oxyde utilisé dans le vitrage I’appellation
des surfaces intelligentes ou autonettoyantes [64].
11.3.3. Principe de la photocatalyse

La photocatalyse hétérogéne est apparue dans les années 1970. Cette technique consiste a
irradier, naturellement par le soleil ou artificiellement par lampe, un semi conducteur (WQOs,
TiO2 ou ZnO, etc.). Electrochimiquement parlant, la méthode repose sur un processus
électronique qui se produit a la surface du catalyseur, le dioxyde de titane (TiO2) [65-66]. On
peut de maniére succincte, schématiser le processus en quatre étapes successives [67-71]:

a) Production de paire électron/trou : le dioxyde de titane est un semi conducteur qui
posseéde une structure électronique a bande interdite. Le processus photocatalytique
repose sur I’excitation du TiO2 par des photons de toutes longueurs d’onde de la
région des UV (A<380nm).

Ainsi, s’il est soumis a un rayonnements de photons d’énergie au moins égale a celle
de la bande interdite, un électron du semi-conducteur peut passer de la bande de
valence (BV) a une orbitale vacante de la bande de conduction (BC). Il y a alors
création d’un site d’oxydation (trou h*) au niveau de la bande de valence, et d’un site
de réduction (un électron e°) dans la bande de conduction.

TiO2 + hv (Elumineuse) — TiO2 + € gc+ h* gy (A<380nm)

b) Séparation des électrons et des trous: la durée de vie des paires (e/ h*) est de
quelques nanosecondes et leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de
chaleur. Des lors, en 1’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, une
réaction de recombinaison trou/électron trés rapide a lieu. Pour que I’oxydation

photocatalytique soit efficace, il faut bien entendu éviter cette recombinaison. Ceci est
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rendu possible par le transfert et le piégeage des charges libres vers des niveaux
d’énergie intermédiaires grace a des irrégularités de structure ou via des molécules
adsorbées. Ainsi, le piégeage des électrons peut intervenir au niveau de sites
défectueux du catalyseur (Ti®* ou Ti ") ou des molécules d’oxygéne adsorbées. Dans
de dernier cas, les molécules d’oxygene forment des espéces O2° tres réactives. Le
schéma de la figure 1 résume les différentes réactions au niveau du catalyseur (TiO2)
tout en expliquant la dégradation des polluants.

c) Réactions d’oxydation et de réduction : les charges créées migrent a la surface du
catalyseur et réagissent avec des substances adsorbées susceptible d’accepter ou de
donner des électrons. Ce sont ces réactions d’oxydation ou de réduction qui sont
intéressantes pour la dépollution.

D’un coté, les électrons réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que I’oxygene
adsorbé pour former des radicaux superoxydes :
02, ads + €Bc— 02, ads™ (Eq.A.11.1)
En présence de protons adsorbés, le radical superoxyde peut mener a la formation d’un radical
hydroperoxyde puis de peroxyde d’hydrogene décomposé a la surface du catalyseur en radical
hydroxyle sous ’action des radiations, ou par réaction avec Ti*" ou O,° :
02> + H" — HO° (Eq.A.11.2)
Et HO*+e+H" —  H02— 2 OH° (Eq.A.11.3)
D'autre part, les trous h* réagissent avec certaines espéces susceptibles de donner des
électrons. Ainsi, ils forment des radicaux hydroxyles et R° en oxydant ces donneurs
d’électrons tels que 1’eau, les anions OH™ et les produits organiques R adsorbés a la surface du
semi-conducteur :
H,0 + h*sy — OHCgs + H* (Eq.A.II.4)
OH ags + h*By — OH®as (Eq.A.11.5)
Rads + h"Bv — R%ds. (Eq.A.11.6)

d) dégradation des molécules organiques : a leur tour, les radicaux générés (OH°, O>°,
R°) sont trés oxydants et peuvent décomposer des composés (polluants réfractaires,
pesticides, herbicides, colorants, etc.) adsorbés sur la surface du semi-conducteur,
jusqu’a les minéraliser. Les produits finaux de ce mécanisme sont principalement de

I’eau et du dioxyde de carbone.

Comme signalé plus haut, la réaction de recombinaison trou/électron est un facteur qui limite

I’efficacité de cette méthode. C’est pourquoi de nombreuses recherches sont effectuées pour
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augmenter 1’efficacité photocatalytique. Dans cette optique, on peut envisager le dopage du
semiconducteur par d’autres métaux (pour ¢largir la gamme d’adsorption vers le visible) ou
encore l’addition au milieu réactionnel d’accepteurs d’électrons (ozone, peroxyde
d’hydrogéne, Fe3*, etc.) limitant la recombinaison des charges et renforgant considérablement
la formation de radicaux OH®.

H20; + e'sc — OH™ + OH®4s ( Eq.A.ILY)

H202 + 02° — Oz + OH" + OH®ags (Eq.A.11.8)
203+e8c— 202 +02° (Eq.A11.9)

REDUCTION

0,
)/0 OH® -+ H

OH" + Polluant

N\
i

Banide devalend &

T100:

H,0
OXYDATION i
CO, £ H,0

Figure A.11.2. Mécanisme de dégradation photocatalytique [65].
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CHAPITRE 11l : Matériaux hybrides

A.l111.1.Introduction

De nos jours, la science est confrontée a I’un des défies les plus importants. Il
s’agit du développement de méthodes efficaces pour controler la pollution de
I’environnement. Actuellement, et dans ce contexte, plus de 1700 reférences liées a la
dégradation photocatalytique ont été collectées en 1999 [72]. Le TiO, sous forme

anatase a genéralement été le meilleur photocatalyseur utilisé.

Le dioxyde de titane est a I’heure actuelle le photocatalyseur le plus efficace et le plus
étudié, du fait de sa force activité photocatalytique, de sa stabilité dans les conditions
d’utilisation, de son non toxicité est de son prix de revient relativement bas. De telles poudre
ont été disponibles pendant un certain nombre d’années (par exemple P25).Cependant, les
problémes avec I’utilisation de ces poudres sont également identifiés, spécifiquement :
(i) difficulté de separer la poudre de la solution, (ii) phénomeéne d’agrégation des particules en
suspension particulierement a des concentrations élevées, (iii) difficulté d’application au

systeme continu et (iv) Lenteur de la cinétique de la phase adsorption.

Une des solutions a ce probleme consiste a fixer le photocatalyseur sur un support
approprié. Des travaux ont été réalisés ces derniéres années entrainant d’une part I’utilisation
de supports tres variés (gel de silice, fibres optiques en quartz, fibre de verre, billes de verre,
ceramiques, I’alumine, les zéolites, les argiles et le charbon actif ...) [73].En particulier, la
charbon actif a été intensivement utilisé avec succés comme support dans la catalyse
hétérogene, et la existe maintenant plus de 650 travaux et bien plus de 1000 brevets qui
traitent matériaux hybrides CAP/TiO; [74-79].

Dans ce chapitre nous allons présenter de facon succincte les matériaux hybrides
organiques-inorganiques, et plus particulierement les matériaux charbon actif/nanoparticules
inorganiques. Nous expliquerons 1’intérét suscité par ces matériaux et présenterons les
principales méthodes d’élaboration qui existent ainsi que les paramétres qui interviennent

dans la modification des propriétés de ces matériaux.
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A.l111.2. Définition des matériaux hybrides

Les matériaux hybrides résultent le plus souvent de ’assemblage de deux matériaux :

une partie inorganique et une partie organique, dans lequel au moins une des composantes se
situe dans un domaine de taille nanométrique. L’association des matériaux aussi différents
confére généralement au composite des propriétés nouvelles que chacun de composants ne
peut présenter seul (propriétés mécaniques, densité, permeabilité, couleur, propriétés
hydrophobes, etc.). La nature est capable de combiner a 1’échelle nanométrique des
composants organiques et inorganiques permettant la construction de matériaux naturels
astucieux. Les exemples les plus courants de composites organiques-inorganiques naturels
sont les carapaces de crustaces ou les coquilles de mollusques [80].Les matériaux hybrides
sont utilisés dans un large domaine d’application en optique [103-106], électronique[80,81].,
mécanique [83-85,87-89], environnement [80,81,87], biologie [80-82,88], et médecine [80-
82].
Les matériaux hybrides, ne constituent pas forcément un simple mélange physique entre les
deux matériauxl. Les deux composants peuvent étre intimement liés. Les propriétés des
matériaux hybrides ne sont pas seulement la somme des contributions des deux composants,
mais le type d’interface entre les deux matériaux élémentaires peut ¢galement jouer un role
prédominant dans 1’obtention de telle ou telle propriété.

A.l111.3. Classement des matériaux hybrides

Selon la nature des interactions entre les différents constituants, les matériaux hybrides
peuvent se diviser en deux classes bien distinctes [89]:

*les matériaux de classe | correspondent a des systémes ou les composants organiques et
inorganiques sont liés par des liaisons de faible énergie (liaisons hydrogéne, de Van Der
Waals, ioniques)

*les matériaux de classe Il correspondent a des systéemes ou les deux composants liés
ensembles par des liaisons de forte énergie (liaisons covalentes).

Les matériaux employés en tant que supports de catalyseurs en catalyse hétérogéne sont
constitués de matériaux carbonés (charbon actif, nanotubes et nanofibres de carbones....).
L’intérét de ce travail est le développement de supports catalyseurs et de promouvoir un

nouveau type de support a base de carbone.
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A.l111.4. Elaboration des matériaux hybrides

Deux grandes voies ont été explorées pour fixer TiO2 sur différents supports. La
premiére consiste a fixer le catalyseur apres 1’avoir synthétisé. La seconde consiste a générer
le catalyseur in-situ par un processus sol-gel.

Dans les paragraphes suivants, nous allons faire un rapide survol a 1’aide d’exemples
tires de la bibliographie sur, d’une part les procédés de préparation de photocatalyseurs
supportes et d’autre part sur le choix des supports [90-91].

111.4.1. Catalyseur fixé apres synthese

Cette méthode de préparation de catalyseur supporté consiste a fixer le TiO, (généralement
commercial), dont les propriétés physico-chimiques sont parfaitement déterminées,
directement sur le support [94-95].

Le schéma classique pour ce procédé peut étre décrit comme suit :

o mélange intime ou contact entre la suspension de TiO; et le support ;
o filtration, évaporation ou séparation solide-liquide ;

o lavage et adhésion du catalyseur au support par chauffage ;

o lavage du catalyseur supporté ;

. séchage ;

. calcination a la température appropriee.

L’utilisation de cette méthode de synthése ne permet pas de connaitre précisement les liaisons
support/catalyseur. Des interactions électrostatiques sont probables mais il est également
possible que des liaisons chimiques faibles se créent [96-97].

111.4.2. Catalyseur généré in-situ

La formation in-situ de TiO2 déposé sur une surface par procédé sol-gel [92-93] peut étre le
résultat d’une série de combinaisons de transformations physiques et chimiques de
précurseurs tels que les sels de titane (généralement des alcooxydes de titane) dans le solvant
adéquat et/ou en modifiant le pH de la solution. Le développement de cette technique a
commencé il y a quelques décennies avec la synthése sur céramique et sur verre de plusieurs
oxydes metalliques (tels que Al20s, SiO2 et TiO2) d’une grande pureté et d’une grande
homogénéité.
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A.l111.5. Paramétre a prendre en compte

En effet, en dépit de I'impact économique prépondérant de la catalyse sur le
développement économique et enviromental des pays industrialisés, trés peu de nouveaux
matériaux ont vu le jour dans ce domaine. A I’heure actuelle, les supports les plus utilisés
dans les unités industrielles sont encore principalement constitués par des extrudés
d’alumine, de silice, de charbon actif ou de zéolite.

Les matériaux mesoporeux, comme les zéolites MCM et SBA-15 plus récemment
développés, ainsi que les nanotubes et nanofibres de carbone n’ont pas encore été introduits
dans les procédés industriels. Pour pouvoir en faire des matériaux susceptibles d’étre utilisés
comme supports dans la catalyse, ceux-ci doivent remplir un certains nombre de criteres et
faire leur preuves expérimentalement. Les réactions catalytiques étant liees a des
phénoménes de surface, il est nécessaire d’avoir un grand nombre de sites catalytiques par
unité de surface du catalyseur et que ces sites soient facilement accessibles aux réactifs pour
obtenir un maximum de réactivités. De ce fait le catalyseur (en particulier le support) doit
offrir une grande surface spécifique par unité de masse, c'est-a-dire une grande surface
spécifique de maniére a disperser au mieux la phase active et ainsi multiplier le nombre de
particules de phase active. En plus de la dispersion de la phase active, la taille des particules
de cette phase active obtenue doit étre relativement faible (de 1’ordre de quelques
nanometres) afin d’obtenir un rapport surface/volume élevé ce qui augmente le nombre de
sites catalytiques. L’interaction entre le support et la phase active doit étre la plus forte
possible afin de stabiliser les nanoparticules a la surface. Par ailleurs, le support doit avoir
une bonne inertie chimique vis-a-vis des réactifs et des produits pour éviter des réactions
parasites et une modification du support ou empoisonnement de la phase active. Le matériau
qui constitue le support doit également posséder une forte résistance mécanique afin de
pouvoir étre manipulé aisément lors du chargement et du déchargement d’un réacteur et ne
pas engendrer des poussieres pouvant €tre a 1’origine de pertes de charges génantes. Le
support doit également résister a des températures de réactions parfois élevees, et une
conductivités thermique élevés sera appréciée dans le cadre des réactions exothermiques
pour ne pas provoquer le frittage du support et de la phase active ou une modification de la
nature de la phase active ce qui peut occasionner une perte d’activité catalytique ou

I’apparition des produits non désirables [98].
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A.l111.6. Les matériaux carbonés comme catalyseur : Le charbon actif

Le charbon actif, également appel «charbon activé » est ainsi essentiellement
constitué de matiére carbonée a structure microporeuse présentant une tres grande surface
spécifique de I’ordre de 1000 m?/g, pouvant atteindre 3000 m?/g par activation chimique
[99,100], qui lui confere un fort pouvoir adsorbant. De ce fait, il est employé comme
adsorbant dans le traitement des gaz toxiques (composes organiques volatils) [101,102],
composés soufrés [103,104] provenant d’activité industrielles, ou de métaux lourds tels que
le mercure [105,106], le plomb, I’arsenic, la cadmium, le cuivre [107-109], dans la
purification de 1’eau, il peut provenir de sources de carbone trés variées allant de résidus ou
dérivés pétroliers aux végétaux en passant par la houille. Il peut étre produit notamment a
partir de toute matiere organique végétale riche en carbone (bois, écorces, pate de bois,
coques de noix de coco, coques de cacahuetes, noyaux d’olives, de peches ou d’abricots) et
est ainsi produits dans pratiquement tous les pays du monde a I’heure actuelle.

La synthese de ces charbons actifs, obtenus a partir de nombreuses sources de carbone, peut
étre menée & bien par deux voies distinctes [110,113]:
*une voie d’activation physique en deux étapes avec

e Une premiére étape de carbonisation (ou pyrolyse) a 700°C sous atmosphére inerte
afin de ne conserver que le carbone présent dans le précurseur,

e Une deuxieme étape d’activation effectuée a 900-1000°C sous flux de vapeur d’eau
(ou COy), injectés sous pression, qui va donner naissance a la microporosite,
augmentant de facon trés importante sa surface spécifique et son pouvoir
d’adsorption.

*une voie d’activation chimique : par I’acide phosphorique entre 400 et 500 °C.

Les charbons actifs ainsi obtenus sont d’une grande pureté chimique. Le diamétre des pores
finaux dépend de celui des pores existant dans la matiére premiére utilisé. A titre d’exemple,
les coques de noix de coco donnent plutét des micropores (<2nm), les mésopores (entre 2 et
50nm) et des macropores (>50nm). De plus le type de porosité engendré depend fortement
des paramétres de I’activation et de la composition chimique du précurseur carboné. Tous
ces parametres conditionnent ensuite la capacité d’adsorption du charbon actif synthétisé.

Le charbon actif est trées communément employé dans le domaine de la catalyse hétérogéne
grace a sa grande surface spécifique et au fait qu’il puisse agir directement en tant que
catalyseur. Il est particuli¢rement employé sous forme d’extrudés ou de granulés dans le
traitement des gaz soufrés. On le trouve également sous forme de poudre et il peut donc étre

employé dans de nombreux type de réacteurs catalytiques. C’est un matériau a structure
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poreuse possedant des feuillets aromatiques incomplets qui lui confere des états de valence
insaturés ainsi que des électrons célibataires. Ces propriétés électroniques vont influer sur la
capacité d’adsorption du charbon actif [114]. On peut également faire varier la quantité
d’oxygeéne présent en surface du matériau, ce qui a une grande influence sur le caractére
oxydant de la surface vis-a-vis des réactifs [115,116]. Il peut donc agir soit en tant
qu’adsorbant [106,120], soit en tant que catalyseur [118], Sa grande surface spécifique et sa
microporosité offrent respectivement de nombreux sites actifs pour la réaction catalytique et
un grand volume de stockage. Bien que I’adsorption ait principalement lieu au niveau des
micropores, les mésopores et les macropores peuvent servir de conduits de transport des
réactifs et des produits de la réaction a travers le lit catalytique. De plus, le catalyseur
supporté sur CA usagé peut étre régénéré par traitement a 1’eau liquide ou sous forme de
vapeur, ainsi que par traitement thermique a température modéré [119], et/ou sous
atmosphére controlée [120].

Le CA peut étre également utilisé comme support de catalyseur.la dispersion d’une phase
active a faible charge (inférieur & 5% en masse) est facilitée sur ce type de support
microporeux car le précurseur, souvent une solution liquide d’imprégnation, pénétre
aisément dans les pores. Au final, le précurseur laisse place a un dépot de nanoparticules
dont la taille est proche de celles des micropores et répartie sur toute la surface du support
[121], Ceci présente un avantage certain en faveur du charbon actif pour la catalyse, dans le
sens ou un grand nombre de nanoparticules de petite taille bien dispersées offrent une
grande quantité de sites actifs aux réactifs. L’accessibilité de la phase active vis-a-vis des
réactifs est quant a elle conditionnée par la présence de mésopores et macropores qui
permettent la circulation des réactifs et des produits au niveau du lit catalytique. Un autre
aspect important concerne la faible propension du CA a former du coke comparés au
supports d’alumine et de silice [114], ceci s’explique par le fait que la surface du charbon
actif est inerte chimiquement, car les liaisons carbone-carbone qui constituent le matériau
sont trés fortes et donc peu réactives sa conductivités thermique est relativement faible de
I’ordre de 0.15 a 0.5 W/m.K et ne peut empécher 1’apparition de points chauds dans le lit
catalytique [122]. Historiqguement, les chercheurs ont toujours été intéressés par la possibilité
de combiner deux matériaux possédants des propriétés différentes, voire complémentaires,
dans un seul nouveau matériau unissant des proprietés ou en possédant des nouvelles en
raison d’effets de synergie. De ce point de vue, la combinaison des matériaux organique et
inorganiques, plus précisément des charbons actifs et des nanocristaux de semi-conducteur,

semble trés intéressante.
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A.l111.7. Conclusion

Pour conclure cette bibliographie, nous avons vu qu’il existait deux méthodes

principales de préparation de TiO supporté :

1. la synthese de TiO2 (ou utilisation de catalyseurs commerciaux) et ensuite dépot
sur le support ;

2. lasyntheése in situ du dioxyde de titane en présence directe du support.

On a pu constater qu’un bon support pour le dioxyde de titane doit avoir les propriétés

suivantes :

e é&tre transparent aux U.V. ;

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

e avoir une grande surface spécifique ;

e avoir une bonne capacité a adsorber les composés organiques pour étre dégradé avoir
une configuration physique favorisant la séparation solide/eau traitée ;

o faciliter le processus de transfert de masse ;

e étre chimiguement inerte.
Concernant le dépot, les deux conditions suivantes sont impératives :

e il doit y avoir une bonne adhérence catalyseur/support ;

e le processus de fixation du catalyseur ne doit pas perturber 1’activité photocatalytique.

Lorsqu’on essaye de fixer le dioxyde de titane sur un support, 1’activité photocatalytique peut
étre affectée par plusieurs facteurs :

e le changement de la bande GAP de TiO2 par des liaisons chimiques avec le support

et/ou par la taille des particules du film ;

e une altération de la structure cristalline du catalyseur, due au traitement thermique
pour le fixer ;

¢ une diminution de la surface spécifique du catalyseur par formation d’agglomérats, de
liaisons avec le support et aussi a cause du traitement thermique ;

e le catalyseur est caché dans les pores du support ou les radiations ne peuvent pénétrer.
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But de I’élaboration

Dans cette partie distincte, nous jugeons utile de présenter un apergu concret sur les
motivations qui nous ont conduit a I’élaboration d’un matériau pouvant a la fois étre utilisé
pour des fins d’adsorption et pour des applications photocatalytiques.

Comme nous ’avons si bien expliqué dans I’introduction, 1’objectif de ce travail s’inscrit
précisément dans le contexte de la réalisation d’un matériau hybrides organique-inorganique
(charbon actif/TiO2) obtenu par mélange mécanique. Nous attendons une dispersion plus
homogeéne des nanocristaux dans la matrice du charbon. Ceci nécessite dans un premier temps
un charbon actif (CAP) de haute performance.

Deuxiemement, nous nous attacherons au choix du type dioxyde de titane présentant une
grande activité photocatalytique.

Troisiemement, I’application d’une technique simple pour 1’élaboration du matériau hybride
qui prend en compte le facteur cout, la facilit¢ de mise en ceuvre, le bon controle du procédé,
I’utilisation et la prise en compte des contraintes imposées par le support.

Un matériau hybride est un systeme dans lequel coexistent a la fois des especes organiques et
inorganiques. La nature hybride de ces matériaux leur confere non seulement des propriétés
intermédiaires entre le minéral et I’organique mais également des comportements nouveaux.
Le cas le plus simple pour combiner des matériaux est de les mélanger. Cette nouvelle partie
sera entierement consacrée a la description des matériaux, des dispositifs et des différentes
techniques utilisés pour 1’élaboration et la caractérisation des dépdts de I’oxyde de titane

obtenus.
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Chapitre 1 : Techniques de caractérisation

B.1.1. Introduction

Dans le travail de master que nous présentons, les techniques de caractérisation ont permis
d’avoir accés aux caractéristiques morphologiques, cristallines, structurales, chimiques et
optiques des différents matériaux étudies.

Ce chapitre traite succinctement des techniques de caractérisation des matériaux ainsi que des
dispositifs expérimentaux mis au point pour la réalisation de cette étude. Il commence par une
présentation concise des principes théoriques de chaque technique, des informations que I’on
peut obtenir, ainsi que des conditions dans lesquelles les mesures ont été effectuées.

B.1.2. Description des différentes techniques de caractérisation

Les méthodes de caractérisation adaptées sont :

1.2.1. Analyse Infra Rouge a Transformé de Fourier (FTIR)

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 1’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
(. compris entre 2,5 et 25 pm 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 [1].

L’acquisition des données infrarouge est effectuée au spectromeétre de transformée de
Fourier de type IR Prestige-21 Shimadzu FTIR (Figure B.1.1). 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.1.1. Spectrophotometre FTIR.

1.2.2. Indice d’iode
1.2.2.1. Définition

L’indice d’iode est une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diamétre 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 1’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 par ce qu’il donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de
petite taille pouvant atteindre les micropores [2].

1.2.2.2. Méthode iodomeétrigue

L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. Elle est reliée au titrage
de I’iode libéré dan les réactions chimiques :

Lb+2e ——»21I (Eq.B.I.1)

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

suivante :
25,03 + I, — 5 2I'+S406* (Eq.B.1.2)

1.2.2.3. Réactifs

e Solution d’iode (0,1N);

Page 40



PARTIE B : Elaboration et caractérisation Chapitre | : Techniques de caractérisation

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

e Acide chloridrique (5% v/v) ;

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

e Solution d’iodure de potassium (0,1N).

1.2.2.4. Préparation des solutions

Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N. On pése 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 1’iodure de potassium se trouvant dans la fiole
jaugée, ensuite on agite, la fiole étant fermée, jusqu’a ce que 1’iode se dissolve, on compléte
alors avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge (1 L). Enfin, on laisse la solution a 1’abri de

la lumiere.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na.S;03, 5H.0, 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’eau distillée jusqu’a ce que le thiosulfate se dissolve, puis on compléte jusqu’au trait de

jauge

1.2.2.5. Détermination de I’indice d’iode

Peser 1 g de ’échantillon qui a été séché auparavant a 150°C dans I’étuve pendant 3
heures, le transposer dans un flacon, ajouter 10 cm?® de HCI et remuer doucement jusqu’a ce
que ’échantillon soit compleétement 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 NazS203 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 a partir de I’équation suivante :
R =(0,001.V )/2 (Eq.B.1.3)

Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante :
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0,165
D= (%) (Eq.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) = .
m (Eq.B.1.5)

1.2.3. Indice de Bleu de Méthyléene

1.2.3.1. Définition

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthylene
adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du bleu de
méthylene est égale a 1 mg/L [3]. L’indice du bleu de méthylene donne une idée sur la surface
disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une molécule du
bleu de méthyléne est 130 A2 [4]. Les valeurs de I’indice d’iode du Bleu de Méthyléne
pouvant aller jusqu’a 260mg/g [5-7].
1.2.3.2. Réactifs

e Bleu de Méthylene ;

e Acide acétique fumant ;

1.2.3.3. Détermination de I’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 1 L.

Pour préparer une solution de Bleu de Méthyléne 1200 mg/L, peser 1,2 g de Bleu de
Meéthyléne, le dissoudre dans 100 mL d’acide acétique (50%) et diluer a 1L.

Préparer une solution intermédiaire de 120 mg/L (100 mL) en diluant avec la solution d’acide
acétique 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%.

Les concentrations correspondantes sont : 12000, 9000,6000 et 3000 ug/L qui servent a
préparer la courbe d’étalonnage a A = 620 nm.

*Procédure
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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

fﬂn-cﬂq_}-‘-’ _ (1200-cCgq ).0u025

Quantité de BM adsorbée en mg/g=-

eq
01

(Eq.B.1.6)

1.2.4. 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 agité avec 25 mL de
solution de bleu de Méthylene a des concentrations différentes, le mélange est agité 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 Méthylene est calculée par
I’équation suivante [8]:

b.N.S .
Sgmu = VIR (Eq.B.1.7)

m

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 Méthylene (1 192\2) ;
Mm : masse molaire du Bleu de Méthyléne (319.86 g/mol).

1.2.5. pH de Point de Charge Zéro (pHpc?)

1.2.5.1.Définition

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 1’adsorbant utilisé.

1.2.5.2. Protocole expérimental
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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 ajouté aux
solutions de NaCl de différents pH. Aprés 48 heures d’agitation le pHfinal €St mesuré. On trace
le pHtinai en fonction du pHinitiai. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH

(final) = pH (initial) est le pHpcz du charbon
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Chapitre 1l : Elaboration et caractérisation des matériaux

B.11.1. Introduction
Dans ce chapitre nous présentons les différents protocoles expérimentaux qui ont conduit a la

préparation du matériau hybride. Ce dernier est synthétisé a base d’oxydes métalliques de
taille nanométrique. L’objectif étant d’élaborer un matériau simple d’élaboration, conciliant
les propriétés de I’oxyde avec celles du charbon actif. Aussi nous avons choisit d’utiliser le
dioxyde de titane qui présente I’avantage d’étre accessible commercialement en grande
quantité, ce qui nous a permis de nous affranchir des problemes de synthése.

B.11.2. Synthése des matériaux

11.2.1. Choix du photocatalyseur
Dans les réactions de photocatalyse, les semi-conducteurs jouent le role de catalyseurs. Un
bon photocatalyseur doit posséder les propriétés suivantes [9,10] :
e Etre photo-actif ;
e Etre en mesure d’étre excité en présence d’UV et/ou de lumiere visible ;
e Etre biologiquement et chimiquement inerte ;
e Etre photo-stable (non photo-corrosif) ;
e Etre peu couteux et non toxique.
Le tableau B.I1.1 donne I’énergie et la position de la bande gap de certains photocatalyseurs.

Tableau B.11.1. Energie de la bande gap de plusieurs photocatalyseurs [11].

Photocatalyseur Energie de la bande Photocatalyseur Energie de la bande
de gap (eV) de gap (eV)
TiO, (rutile) 3.0 TiO, (anatase) 3.2
WO, 2.7 ZnO 3.2
ZnS 3.7 Cds 24
SnO; 3.5 SrTiO3 3.4
Fe,03 2.2 WSe; 1.2

L oxyde de titane est le photocatalyseur qui a été globalement le plus étudié dans la
littérature. 1l peut permettre d’obtenir de tres hauts rendements dans les réactions de
degradation photocatalytique des composes organiques [11-16]. La photoactivité de
I’anatase est supérieure a celle du rutile. Le TiO; anatase est un polymorphe stable dans le
domaine de basse tempeérature, mais il se reconverti en rutile a des températures supérieures

a 500-600°C. Le TiO; anatase absorbe a des longueurs d’onde inférieures a 387.
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Le photocatalyseur choisit pour cette étude est donc le dioxyde de titane sous forme anatase,

fournit par la société Aldrich, les caractéristique de ce dernier sont représentés dans le tableau

suivant :

Tableau B.11.2. Propriétés physico-chimiques de I’oxyde de titane (anatase) [12].

Propriétés

Pureté
Synonymes
Formule linéaire
Masse molaire
Numéro de CAS
Taille des particules
Odeur

Couleur

Etat

Surface spécifique
Densité

Point de fusion

11.2.2. Support

11.2.2.1.Paramétres a prendre en compte

Anatase

99.7%

Titanium dioxyde
TiO;

79.87 g/mol
1317-70-0

< 25nm

inodore

blanche
Nano-poudreux
200-220 m?/g
3.9g/mLa25°C
1825°C

Un bon support pour le dioxyde de titane doit avoir les propriétés suivantes [12] :

e é&tre transparent aux rayons U.V;

o favoriser des liaisons physico-chimiques fortes avec les particules du catalyseur sans

avoir d’effet négatif sur la réactivité ;

e avoir une grande surface spécifique ;

e avoir une bonne capacité a adsorber les composés organiques pour étre dégradés et

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

o faciliter le processus de transfert de masse ;

e étre chimiquement inerte.

En particulier, la charbon actif a été intensivement utilisé avec succés comme support dans la

catalyse hétérogeéne, et la existe maintenant plus de 650 travaux et bien plus de 1000 brevets.
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B.IL.3. Elaboration de I’hybride (CAP- TiO, Anatase)
Ce mode opératoire est normalisé par rapport a un gramme de CAP :

e 1 g de charbon actif commercial (Merck, Ridhel) est imprégné par 10 mL de H3PO,
(1M) pendant 24 heures par une agitation mécanique.
e 0,1 g de semi-conducteur (TiO,-Anatase) est mise dans la suspension précédente.

L’ensemble est agité mécaniquement pendant 8 heures.

On procede a une centrifugation pour récupérer un matériau pateux. Des lavages
successifs a I’eau distillée sont réalisés jusqu’a pH neutre du éniéme lavage. Le matériau
hybride ainsi obtenu est lavé a I’éthanol en boucle fermé pendant 2 h. Apres, nous procedons

a un séchage a 105 °C. La figure B.I1.1 retrace les différentes étapes de cette élaboration :
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1g de CAP commercial
Agitation mécanique pendant 24h l

1
|
\ 4

Ajout de 0,1 g de TiO,-anatase l

1
v

| Agitation mécanique pendant 8h l

[
v

Filtration et récupération du mélange l

|

I

1
—v

Lavage successifs avec de 1’eau distillé
jusqu'a pH neutre

v

Lavage avec 1’éthanol en boucle

fermé pendant 2h
v

Séchage du matériau a 105°C

Figure B.11.1. Organigramme d’élaboration du matériau hybride.
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B.11.4. Caractérisation des matériaux :
11.4.1. Etudes des états de surface par IRTF :

Les spectres Infra Rouge a Transformée de Fourier des matériaux utilisés sont présentés
sur la figure B.11.2.

Riedel

/v_\/_\/l.(
-
b =

155
1382
1116

b =]
o
—
oy

TiO2

Transmittance (%)

Hybride

3425

f T T ' T T T T
L) 3 200 104040

Nombre donde {cm™)

Figure B.11.2. Spectres de transmission IRTF pour le charbon actif commercial Ridhel, TiO,-
Anatase et ’hybride Ridhel- TiOs.
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Figure B.11.2. Spectres de transmission IRTF pour le charbon actif commercial Merck, TiO,-
Anatase et I’hybride Merck- TiO,.

Les spectres IRTF des échantillons préparés nous renseignent sur 1’état vibrationnel des

groupements fonctionnels en surface du matériau étudié et donnent les informations suivantes:
[17-22].

Pour le charbon actif commercial Ridhel :

1. Une bande faible et large & 3126 cm™ qui est attribuée a la vibration d’élongation de la
liaison O-H d’un alcool.

2. Deux bandes d’intensité faible a 1631 cm™ et 1599 cm™ qui sont attribuée aux

vibrations d’¢longation de la liaison C=C d’un cycle aromatique.

3. Une bande de faible intensité & 1382 cm™ qui est attribuée & la vibration d’élongation

de la liaison C-C d’un alcane.
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4. Une bande moyenne a faible intensité & 1116 cm™ qui est attribuée & la vibration

d’élongation de la liaison C-O d’un alcool.

Pour le charbon actif de Merck, une assignation des bandes IR selon la littérature :
1. Labande & 3450 cm™ peut étre attribuée aux vibrations d’élongation des groupements O-
H dans les alcools ou éventuellement les phénols.
2. Labande & 3155 cm™ groupements —O-H.
3. Labande & 1595 cm™ groupements C=0O du groupement carbonyle.
4. Une bande de faible intensité & 1382 cm™ qui est attribuée a la vibration d’élongation

de la liaison C-C d’un alcane.
Pour les hybrides Ridhel-TiO, et Merck-TiO, :

1. Les bandes caractéristiques & 3425 et 3410 cm™ associée au mouvement d’¢élongation

des O—H indiquent la présence du groupement hydroxyle (OH") et I’eau chimisorbée.

2. Les bandes présentes a 1630 et 1638 cm™ associée au mouvement d’élongation de
C=0 du groupement carbonyle peut indiquer la présence d’acides carboxyliques et/ou
esters.

3. A 1085 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.

4. Le bande & 680 cm™ est attribuée quat & elle a la vibration d’élongation associée a la

liaison Ti—O-C, une vibration montrant une forte liaison et une bonne synergie entre la

bande Ti—O et la matrice CAP.

5. Une derniére bande se situant entre 500-700 cm™ associée a la vibration d’élongation
de la liaison Ti—O, affirmant une autre fois I’imprégnation du CAP par 1’anatase.

A travers cette analyse par spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourrier nous avons

pu apprécier la présence des groupements hydroxyles a la surface de I’hybride, surement

nécessaire a une bonne activité photocatalytique.
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11.4.2. Indice d’iode :

Comme il a ét¢ déja mentionné préalablement, I’indice d’iode est un parameétre tres
important dans la caractérisation des adsorbants en général et les charbons actifs en
particulier. Afin de comparer les matériaux étudiés, nous avons mesuré ces indices pour les
charbons actifs commerciaux Merck et Ridhel, le TiO,-Anatase et les matériaux hybrides
Merck-TiO, et Ridhel-TiO, et les avons regroupés dans le tableau. La figure B.I1.3 les

représente sous forme d’histogrammes.

Tableau B.11.3. Détermination de ’indice d’iode des matériaux étudiés.

Matériau Charbon actif TiO,-Anatase Hybride Ridhel -
commercial Ridhel TiO,
Indice d’iode (mg/g) 977 463 809
Matériau Charbon actif TiO,-Anatase Hybride Merck -TiO,

commercial Merck

Indice d’iode (mg/g) 829 463 660

Les valeurs d’indice d’iode pour les deux charbons actifs commerciaux Ridhel et Merck
respectives sont de 976,6 et 828 mg/g. Ceci traduit bien que nos matériaux contiennent une
microporosité non négligeable car un bon charbon actif doit avoir une valeur d’indice d’iode
>900mg/g. Ces valeurs indiquent aussi les bonnes capacités adsorptives de ces matériaux vis-

a-vis des composés a faibles poids moléculaires [23-26].

Pour les matériaux hybrides, cette diminution est due a l'incorporation des particules
d’Anatase-TiO, dans les micropores du charbon actif puisque nous constatons une diminution
de 20%.
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La diminution de la surface spécifique provient de la déposition de la couche de
I’oxyde de titane & la surface du charbon actif, qui s’accompagne d’une expansion volumique,
ce qui a tendance a réduire la porosité. Il est serait tout a fait justifi¢ d’avancer qu’une partie

des pores du CAP sont bouchés par les particules de TiO».

Ridhel _ Ridhel-
Merck TiO2

Merck-
Ti102

Ti02-
Anatase

Indice d'iode (mg/g)

Matériaux

Figure B.11.3. Indice d’iode des divers matériaux étudiés.

11.4.3 Détermination de ’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 Méthylene aprés un contact de 30 minutes avec
I’adsorbant. L’indice de Bleu de Méthyléne représente la quantité en mg/g adsorbée par le
charbon actif testé [23,27-29]. Les résultats sont regroupés dans le tableau et représentés

graphiquement sur la figure B.11.4.
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Tableau B.11.4. Valeurs de I’indice de Bleu de Méthyléne pour les différents matériaux.

Matériau Charbon actif TiO,-Anatase Hybride Ridhel -
commercial Ridhel TiO,
Indice de bleu de 297 43 119
Méthyléne (mg/g)
Matériau Charbon actif TiO,-Anatase Hybride Merch-TiO,

commercial Merch

Indice de bleu de
Méthyléne (mg/g)

173

43

85

Les valeurs de I’indice de bleu de méthylene sont de 297 et 173 mg/g respectivement

pour les deux charbons actifs commerciaux Ridhel et Merck. Ceci confirme le caractere

mésoporeux de la surface des matériaux. L’infiltration de TiO au sein des pores du charbon

actif ont diminué la mésoporosité de ce dernier. Ce résultat est en accord avec les conclusions

tirées a partir de I’indice d’iode.
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Ridhel
300 -~
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= TiO2
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Figure B.11.4. Valeurs de I’indice de Bleu de Méthyléne pour les adsorbants étudiés.

11.4.4. Détermination de la surface accessible au Bleu de Méthyléne

Le Bleu de Méthylene constitue un colorant exemplaire pour la caractérisation et

I’étude de la performance des charbons actifs [32].

La concentration du Bleu de Méthylene a 1I’équilibre est calculée par I’équation A=0.169 Cgq
a la longueur d’onde A = 665 nm puis on applique le modele de Langmuir. Les parametres de

I’équation de Langmuir sont regroupés dans le tableau B.11.5 :
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Tableau B.11.5. Résultats du modéle de Langmuir pour I’adsorption du Bleu de Méthyléne

par les différents matériaux

Adsorbants

Ridhel
TiO,-Anatase
Hybride Ridhel-TiO,
Merck
TiO,-Anatase

Hybride Merck-TiO;

Equation de
Langmuir

Y=0.0026x+0.016
Y=0.039x+14.84
Y=0.005x+0.074
Y=0.003x+0.016
Y=0.039x+14.84

Y=0.0067x+0.074

R2

0.996
0.997
0.997
0.996
0.997

0.997

b (mg/g)

384
25
200
333
25

150

La surface accessible au Bleu de Méthyléne pour les différents matériaux est calculée par

I’équation (B.1.7), les résultats sont tabulés dans le tableau B.I1.6 :

Tableau B.11.6. Surface disponible au Bleu de Méthyléne pour les différents matériaux.

matériaux

Ridhel

TiO,-Anatase

Hybride Ridhel-TiO;

Merck

TiO,-Anatase

Hybride Merck-TiO,

Sem) (M°/g)

934

57

280

800

57

146
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1000 - Ridhel

900 1 Merck
800 A
700 -
600 -
500 - Ridhel-

e %)
400 - To2 Merck-

TiO2

300 TiO2-

200 - Amnatase

- A
3 4 5

Matériaux

S(BM) m2/g

Figure B.11.5. Valeurs de la surface spécifique accessible au Bleu de Méthylene des

divers matériaux étudiés.

La surface spécifique (disponible pour le Bleu de Méthyléne) est de 934 et 800 m?/g
pour le charbon actif commercial Ridhel et Merck respectivement, ce qui est tres appréciable.
Cependant la valeur obtenue pour I’hybride diminue étant donné que les sites du charbon actif
sont occupés mais laisse augurer une grande capacité d’adsorption indiquant que c’est un

bon adsorbant.

La capacité d’adsorption vis-a-vis du Bleu de Méthylene est déterminée pour estimer la
mésoporosité d’un adsorbant solide étant donné que cette molécule occupe une surface de
119A% Draprés ces valeurs, on peut conclure que les particules de TiO,-Anatase occupe
principalement les mésopores du charbon actif vue la grande diminution de la surface

spécifique ou accessible au BM.

11.4.5. pH de point de charge zéro (pHy.,)

L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution
ainsi que du pHpcz de la surface de I’adsorbant utilisé. L’adsorption varie selon le pHpcz.
Dans les solutions basiques, la plus haute valeur de pHpcz correspond une vitesse
d’adsorption plus élevée, et dans des solutions acides le pHpcz inférieur correspond aussi une
vitesse d’adsorption plus grande. Les résultats obtenus se trouvent dans le tableau et leur

représentation graphique est sur la figure.
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Tableau B.11.7. Point de charge zéro des différents matériaux.

matériaux PHpc;

Charbon actif commercial Ridhel 6.40
TiO,-Anatase 6.80

Hybride Ridhel-TiO, 7.00
Charbon actif commercial Merck 6.45
Hybride Merck-TiO, 6.80

A la valeur du pH de soluté au-dessous du pHpcz (pH<pHpcz), la surface du matériau
étant chargée positivement et a pH de soluté au-dessus du pHpcz (pH>pHpcz), la surface étant
chargée négativement. Ces valeurs de pHpcz obtenus nous indique si l’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 [30-32].

16

14 -

12 -

10 -

pH final
(03]

6 - TiO2-Anatase
4 - === Hybride CAP-TiO2
2 -
0 T T 1
0 5 10 15

pH initial
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Figure B.11.6. Représentation du pHpcz pour les différents matériaux.

B.11.6. Conclusion

L’analyse structurale nous amene a conclure que 1’hybride élaboré a base de charbon actif et
de TiO,-anatase possede des propriétés, a la fois, adsorptives si le procédé se déroule dans
I’obscurité et photocatalytique en présence d’une énergie lumineuse. L’¢laboration et la
caractérisation de ces matériaux nous conduisent naturellement a des applications dans le
domaine de traitement des eaux, soient : 1’adsorption en phase dispersée et la photocatalyse

hétérogene.
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CONCLUSION GENERALE

L’évolution de I’humanité et du confort de la vie quotidienne des gens a multiplié de
facon continue les sources de pollution et les quantités d’¢léments polluants rejetés par

I’homme dans la biosphére, et la diversité de ceux-ci sans cesse a augmenté.

Les processus Industriels, de plus en plus performants, assurent les produits
nécessaires a la société actuelle mais, malheureusement, générent en méme temps des résidus

qui perturbent I’équilibre de la nature et menacent la vie sur notre terre.

La dispersion des polluants dans les milieux ou ils se manifestent (air, eau ou sol), leur
transfert d’un milieu & un autre, leur intégration dans la biomasse et 1’effet d’accumulation a
travers des chaines trophiques sont bien connus aujourd’hui et montrent que la protection de
I’environnement est un probléme majeur et grave et que I’on doit considérer au niveau
planétaire. Pour ces raisons, cette étude s’inscrit dans le cadre du traitement des eaux de rejets

industriels par le phénomene d’adsorption.

Cette étude, qui s'inscrit dans le cadre général de la dépollution de I’eau, a pour but
d’étudier deux techniques d’épuration, le premier est un procédé¢ conventionnel et I’autre est
un procédé d’oxydation avancé. 11 s’agit d’imprégner du charbon actif commercial (Ridhel et
Merck) par du TiO-anatase, photocatalyseur de choix, pour obtenir une forme hybride
conciliant les propriétés adsorptives et photocatalytiques. La synergie entre les deux
propriétés a été démontrée grace a une démarche expérimentale rigoureuse largement
maitrisée au sein du laboratoire SEA2M.

L’élaboration des hybrides (Ridhel-TiO, et Merck-TiO,) a été guidée et optimisée
grace a la disponibilité de la technique d’analyse spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) plus la détermination des indice d’iode et Bleu de Méthyléne. Les résultats de
cette premiére partie de notre étude montrent que le TiO,-anatase est bien présent dans la
matrice du charbon actif. L’hybride ainsi élaboré présente deja les caractéristiques attendues.
L’imprégnation de ce dernier par TiO,-anatase a réduit cette surface spécifique, surface
relativement importante si on la compare avec celles connues pour les photocatalyseurs.

Ce travail a permis d’élaborer des matériaux peu couteux et rentables pour des
procédés d’épuration des eaux. Il serait aussi trés oppotun de mener les expériences a une
échelle pilote afin d’insérer le procédé dans une chaine de traitement. En dernier, il serait tres
important d’entamer une étude technico-économique pour calculer les colts relatifs aux

opération d’adsorption et de photocatalyse.
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