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Résumé

Ces travaux de mémoire ont débuté par présentation des metaux lourds et leurs
traitements conventionnels et avancés (POA). On a aussi indiqué la photo catalyse hétérogéne
la technique d’oxydation avancée qui est devenue plus importante a cause de son faible cott
et sa stabilité. L’objectif de ce mémoire concerne I’application de la photo catalyse
hétérogéne sur la réduction d’un métal lourd le chrome hexa valent Cr(VI) par un nouveau
semi-conducteur afin de développer les photos catalyseurs en élargissant leurs domaines
d’absorption dans le visible en exploitent 1’énergie solaire comme une source naturelle et
gratuite de rayonnement et on la comparé par I’irradiation de la source lumineuses artificielle
(lampe visible) dans la réduction de métal étudié. Dans cette optique, une étude expérimentale a
a été menée sur la synthese du composite B_M_T, en effet, ce matériau a montré une efficacité
photo catalytique environ 100 % sous la lumiére solaire et visible avec stabilité photo catalytique
élevée apres trois utilisations. De plus, La cinétiques de la photo-réduction est plus rapide avec la

lampe visible qu‘avec le soleil.

Mots-clés : photo catalyse hétérogéne, chrome hexa valent, semi-conducteur, composite

B_M_T, lumiére solaire et visible.
Abstract

This memory work began with a presentation of heavy metals and their conventional
and advanced treatments (AOP) Heterogeneous photo catalysis has also been indicated, the
advanced oxidation technique which has become more important because of its low cost and
stability. The objective of this thesis concerns the application of heterogeneous photo catalysis
on the reduction of a heavy metal hexavalent chromium Cr(VI) by a new semi-conductor in
order to develop photo catalysts by widening their absorption domains in the visible exploit
solar energy as a natural and free source of radiation and it is compared by the irradiation of
the artificial light source (visible lamp) in the reduction of metal studied . With this in mind,
an experimental study was conducted on the synthesis of the composite B_M_T. indeed; this
material has shown approximately 100% photocatalytic efficiency under sunlight and visible
light with high photocatalytic stability after three uses. Moreover, the kinetics of the photo-
reduction is faster with the visible lamp than with the sun.

Keywords: heterogeneous photocatalysis, hexa valent chromium, semiconductor, composite
B_M_T, solar and visible light.
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Introduction genérale

La protection de I'environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique
majeur. Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau
douce, soit parce qu'ils manquent d'eau, soit parce qu'ils la polluent La disparité entre les
besoins et la disponibilité de I'eau demande d'imaginer de nouveaux moyens d'‘acheminement
et de traitement pour augmenter la disponibilité des ressources. Il est indispensable de
protéger l'eau et il faut pouvoir fournir la quantité nécessaire a la consommation domestique
et industrielle, recycler le plus possible les eaux usées et limiter les rejets polluants dans le
milieu naturel.

Parmi les nombreuses sources de pollution, le rejet de métaux lourds qui a fait I’objet
d’une attention toute particuliére. En raison de leur persistance, les métaux ne peuvent étres
réduits ou éliminés mais sont seulement transformés. Certains de ces métaux se transforment
en composés tres stables, entrainant des problématiques de santé publique importantes. L’eau,
compte tenu de ses propriétés physico-chimiques, est trop souvent utilisée comme un vecteur
d’évacuation de ces produits; elle devient par la suite polluée. Ainsi les eaux douces et
océaniques sont devenues des milieux récepteurs de pollutions inorganiques.

Les éléments traces métalliques présentant des taux de pollution et de toxicité élevés a
I’échelle de traces Le chrome est considéré comme 1’élément d’intérét dans le présent travail.
En effet, le chrome existe sous plusieurs états d’oxydation et sa toxicité dépend de sa forme
chimique. Le chrome hexa valent Cr(VI) est, en revanche, la forme la plus toxigue. Sa
solubilité dans 1’eau lui confére une grande mobilité dans les écosystemes. Il représente la
plus grande menace pour I’environnement et la santé humaine, compte tenu de sa grande
toxicité et de son potentiel carcinogene. L’exposition répétée et/ou prolongée a cet élément
chimique peut causer des dommages au foie, des diarrhées, des ulceres et des irritations de la
peau et des yeux.

Par conséquent, 1’élimination de ces métaux des effluents liquides s'avére nécessaire
pour la protection de I'environnement et de la santé publique. Les procédés ou technologies
disponibles actuellement divers. En général, les procédés conventionnels sont souvent classés

comme traitements : préliminaires, primaires, secondaires et tertiaires. L‘incapacité des
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procédés biologiques conventionnels (procédés secondaires) a éliminer efficacement plusieurs
produits industriels réfractaires ou toxiques est la preuve que de nouveaux systéemes efficaces
de traitement sont nécessaires.

Face a cette situation préoccupante, la communauté scientifique se mobilise et travaille
sur la mise en ceuvre de procédés innovants afin de traiter ces polluants inorganiques. Parmi
les progres les plus récents dans le traitement de 1‘cau, les procédés d‘oxydation avancée
(POA) apportent une solution efficace. lls permettent la minéralisation en milieu aqueux des
effluents par la formation de radicaux extrémement réactifs et non sélectifs tels que les
radicaux hydroxyles.

Parmi les procédés d‘oxydation avancée producteurs de radicaux hydroxyles, on a
attiré notre attention, a savoir la photo catalyse hétérogéne qui a gagné du terrain ces
derni€res années et s’est révélée tres efficace pour éliminer les composés toxiques dans I’eau
de facon économique et propre, car elle utilise une source d’énergie renouvelable et des
matériaux semi-conducteurs a codt limité comme le dioxyde de titane. Mais cette technique a
tout de suite montré ses limites surtout dans les applications reelles sous lumiere visible et
solaire a cause de la limite d’absorbance du TiO,(<380nm) et de la recombinaison des paires
électrons/trous. Le principal enjeu de la recherche dans ce domaine est devenu donc la mise
au point de nouveaux photo catalyseurs capables d’absorber la lumiére visible, afin de
pouvoir utiliser efficacement les propriétés de la photo catalyse pour des applications solaires.
Parmi les divers champs de recherche liés a la photo catalyse hétérogene, 1’ingénierie des
réacteurs photo catalytiques et plus particulierement des réacteurs photo catalytiques au
niveau du laboratoire, reste nouvelle.

Dans ce travail nous nous sommes intéresses la préparation de nouveaux photo
catalyseurs dans le but d’étendre la zone du spectre d’absorption de ce dernier vers le visible
en utilisant également le soleil comme source lumineux gratuite et moins économique pour
I’étude de la réduction du chrome (V1) .

Cette mémoire est articulée en trois chapitres. Le premier chapitre présente une mise
au point bibliographique sur les métaux lourds et leurs procédés  d’élimination
conventionnelles et avancées.

La photo catalyse hétérogene sera développée dans le chapitre Il. Une étude de
matériaux semi-conducteurs et leurs développements récents suivis par le principe de procédé

d’oxydation étudié. Par suite, quelques paramétres influengant 1’activation photo catalytiques.
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Cette partie se terminera par les avantages et les inconvénients de la photo catalyse
hétérogéne et leurs domaines d’applications et les réacteurs photo catalytiques dans la
technique d’oxydation mentionnée.

Au cours du chapitre I11, nous décrirons la partie expérimentale sur la photo-réduction
du chrome VI dans le but de développer des tests photo catalytiques sur le matériaux semi-
conducteur synthétisé permettant d’évaluer sa efficacité sous irradiation artificielle(lampe
visible) et naturelle(soleil).

Cette étude est complétée par une conclusion générale.
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Chapitre I: Approche bibliographique sur les métaux lourds et
leurs traitements

I.1. Introduction

Les industries chimiques, pétrochimiques, pharmaceutiques et autres, géneres de
grandes quantités de déchets sous forme liquide, solide et gazeuse. La plupart de ces déchets
sont chargés de beaucoup de polluants et sont nuisible a la santé humaine et a
I’environnement [1].

Parmi les polluants les plus nuisibles, les métaux lourds : La pollution du milieu
hydrique par les métaux toxiques, présente a 1’heure actuelle un probleme sérieux dans
plusieurs pays du monde. Elle peut engendrer des risques sanitaires pour I’homme et son
environnement, principalement pour les raisons suivantes:

> lls ne sont pas biodégradables (dégradation par des organismes vivants).

> lls sont toxiques a de tres faibles concentrations.

» 1ls ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivant et a se concentrer au
cours des transferts de matiére dans les chaines trophiques [2].

Plusieurs procédés de traitement chimiques ou méme physiques sont en cours
d'utilisation pour la réduction de ces polluants. Et chacune de ces méthodes présente des
avantages et des inconvénients. La recherche de méthodes alternatives ou complémentaires de
traitement de I'eau a conduit a I'émergence de nouvelles technologies plus efficaces telles que
les procédés d’oxydation avancée [3].

1.2. Généralités sur les métaux lourds

Selon la classification périodique des éléments, les métaux sont les éléments situés a

droite de la ligne passant par le Bore, le Silicium, l'Arsenic et 1’Astate, a I’exception de

I’hydrogéne. Ils ont en commun les propriétés suivantes:

» Structure cristalline a température ambiante, a 1’exception du mercure qui est liquide.
> Electrons de conduction faiblement liés, d’oul une propension a former des cations et
des liaisons ioniques.

» Bonne conductivité thermique et électrique [4].
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1.2.1. Notion de métaux lourds
Les définitions des métaux lourds sont multiples et dépendent du contexte dans lequel
on se situe ainsi que de l'objectif de I’étude a réaliser. D’un point de vue purement

scientifique et technique, les métaux lourds peuvent étre également définis comme:

> Tout métal ayant une masse volumique supérieure a 5 g/cm®.
> Tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du Sodium
(Z=11).

> Tout métal pouvant étre toxique pour les systémes biologiques [5].

D’un autre point de vue biologique, on en distingue deux types en fonction de leurs effets

physiologiques et toxiques: métaux essentiels et métaux toxiques.

» Les métaux essentiels sont des éléments indispensables a 1’état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion trés faible dans les
tissus biologiques. Certains peuvent devenir toxigques lorsque la concentration depasse
un certain seuil c’est le cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe).

> Les métaux toxiques ont un caractére polluant avec des effets néfastes pour les
organismes vivants méme a faible concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique
connu pour la cellule. C’est le cas du chrome (Cr), plomb (Pb), du mercure (Hg) et du
cadmium(Cd).

Le terme métaux lourds, implique aussi une notion de toxicité. Le terme «éléments
traces métalliques » est aussi utilisé pour décrire ces mémes éléments, car ils se retrouvent
souvent en tres faible quantité dans I’environnement.

Dans ce contexte, nous utiliserons le terme « métaux lourds » dans le sens de I’impact toxique
sur les humains et I’environnement [6].

1.2.2. Sources d’émission des métaux lourds

Une quantité importante de métaux lourds est introduite dans 1’environnement par
I’intermédiaire de sources naturelles et humaines.

1.2.2.1. Sources naturelles

Les métaux lourds sont des éléments naturels qui peuvent avoir une présence dans les
trois états de notre environnement, l'air, I'eau et les sols [7].Principalement, ils proviennent de
gisements ou les réserves les plus importantes se trouvent dans les roches et/ou les sédiments
océaniques. En regle générale, les métaux sont fixés dans les roches sous deux formes, d'une

part, sou forme d’oxydes et silicates, peu altérables dans un climat tempéré.
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Les oxydes sont libérés de la roche par érosion et transportés dans les sols et
sédiments. D’autre part, sous forme de sulfures et carbonates, trés altérables, qui seront
attaqués chimiquement [8].

1.2.2.2. Sources anthropiques

Les métaux provenant d’apports anthropiques sont présents sous des formes chimiques

assez réactives et entrainent de ce fait des risques tres supérieurs aux métaux d’origine
naturelle qui sont le plus souvent immobilisés sous des formes relativement inertes.
En effet l'activité humaine n'a apporté aucun changement dans les volumes de métaux lourds,
elle a surtout changé la répartition des métaux, les formes chimiques (ou spéciations) et les
concentrations par l'introduction de nouveaux modes de dispersion (fumées, égouts, voitures,
etc.) [9].

1.2.3. Impact des métaux lourds sur I’environnement
Il est assez difficile de prévoir 1’évolution des métaux dans 1’environnement, car ils
peuvent subir plusieurs transformations (oxydation, réduction, complexation, etc.).En effet
cette évolution dépend fortement du milieu. Par exemple la migration des métaux lourds vers
la nappe phréatique est fonction de nombreux parametres:
> La perméabilite, la porosité, le potentiel redox et la composition minéralogique
du sol.
» Le pH: dans un milieu acide, les métaux risquent de se solubiliser, alors que
dans un milieu alcalin, ils peuvent former des hydroxydes métalliques,
» L’activité biologique: certains micro-organismes ont la capacité¢ d’ingérer des
métaux, alors que d’autres les solubilisent [10].
1.2.3.1. Les rejets de métaux lourds dans I'eau
Pendant de nombreuses années, les industries situées a proximité de cours d'eau (pour
des raisons de refroidissement de processus, de transport) y ont rejeté leurs effluents. A ce
phénomene (de plus en plus limité par l'installation de stations d'épuration au sein méme des
sites industriels), il faut ajouter I'érosion et le ruissellement de I'eau sur les sols et chaussées.
L'eau constitue un élément fondamental en matiére de pollution, puisque dans le cas des
métaux, comme pour d'autres composés, celle-ci va favoriser de nombreuses réactions
chimiques. L'eau transporte les métaux lourds, et les insere dans les chaines alimentaires
(algues, poisson, etc.). Méme si les métaux lourds sont le plus souvent présents a I'état de
trace, ils n'en restent pas moins tres dangereux, puisque leur toxicité se développe par

bioaccumulation dans les organismes [11].
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1.2.4.Toxicité des métaux lourds
Tout elément est toxique quand il est absorbé en excés par rapport aux capacités
d’assimilation de D’organisme. Cela est particulierement vrai pour les éléments traces
metalliques [12].La toxicité d’un métal est lice directement a sa réactivité avec la matiere
vivante. A 1’état trace, plusieurs métaux sont toxiques et d’autres sont considérés comme
indispensables a la vie [10]. D'aprés le tableau 1.1 on peut résumer la nécessité et la toxicité de

certains métaux lourds comme suit:

Tableau I- 1 : Effets des principaux métaux lourds [13].

Eléments Effets
As Toxique, possible cancérigéne
Cd Hypertension, dommage sur la fois
Cr Cancérigene sous forme de Cr (VI)
Cu Peu toxique envers les animaux, toxique envers les plantes et les algues a des

niveaux modérés

Pb Toxique
Zn Toxiques pour les vegétaux a fortes teneurs
Ni Allergies de peau, maladies respiratoires, possibles cancérigene

1.2.5. Procedeés conventionnels de traitement des eaux chargés en métaux lourds
Le probleme de I’élimination des métaux lourds est rendu délicat par le fait de leur
activité a des doses souvent tres basses. Plusieurs méthodes ont été proposées pour

I’¢limination de ces métaux, les plus utilisées sont :

1.2.5.1. Précipitation chimique
Cette méthode consiste a précipiter des métaux lourds (Zn, Cd, Cu, Ni,...... ) dissous
rencontrés principalement dans les effluents urbains au moyen des réactifs spécifiques. Elle
conduit, suite a une réaction chimique, a la formation de complexes insolubles qui peuvent
étre ensuite éliminés par une technique de séparation appropriée telle que la filtration ou la
décantation [14].
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1.2.5.2. Echange d’ions
L’échange ionique consiste a remplacer les cations complexés d’une solution (cations
métalliques) par la méme quantité d’équivalents grammes d’autres ions libérés par le
complexant. L’argile bentonite, la glauconite et des gels de silice conditionnés, entre autres,
ont été évalués pour leurs propriétés d’échangeurs ioniques minéraux naturels et les zéolites
puis les résines, pour ceux synthétiques. Cependant, ce traitement est limité par la présence
des impuretés dissoutes et les matieres organiques ainsi que les alcalino-terreux qui entrent en

compétition avec les métaux lourds [9].

1.2.5.3. Electrolyse
L’¢limination des métaux est effectuée par dépot du métal sur une cathode de
réaction. L’inconvénient de ce procédé est la présence des réactions parasites

d’oxydoréduction qui peuvent se produire et créer des surtensions au niveau des électrodes.

1.2.5.4. Adsorption
L’adsorption a I’interface soluté/solide est un phénoméne de nature physique ou
chimique par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la
surface d’un solide. Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des
technologies les plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la
purification dans des domaines trés variés, par exemple les industries pétrolieres,

pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques [15].

1.2.5.5. Procédés de transfert membranaire

a) Osmose inverse
Elle consiste en un transfert de solvant d’une solution concentrée vers une solution
diluée par application d’une pression supérieure a la pression osmotique a travers une

membrane semi-perméable en acétate de cellulose, en polyamide ou en polypropyléne [16].
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b) Electrodialyse
Ce procédé est utilisée pour récupérer du I'Argent, le Nickel et le Cuivre dans des
bains de traitement de surface. L'électrodialyse est une technique qui assure une extraction des
ions suffisamment ionisés d'une solution. L'appareil qui I'effectue, un électrodialyseur, est
composé de nombreux compartiments et de membranes alternativement anioniques et
cationiques. Lors de I'action du champ électrique, la membrane anionique autorise le passage

des anions et la membrane cationique laisse franchir les cations [17].

Tableau I- 2: Les avantages et les inconvénients des Procédés d’élimination des métaux lourds
[18].

Procédés

Avantages

Inconvénients

Précipitation chimique

Echange d’ions

Adsorption

Procédés de transfert

membranaire

-Mise en ceuvre relativement
faible.

-Efficacité pour la plupart
des meétaux des effluents
industriels.

-Economique.

-Ne génere pas de boues.

- Selectivité et efficacité pour
les métaux.

-Bonne efficacité a faibles
concentrations.
-Economique.
-Bonne capacité
d’élimination des colorants et

des cations métalliques.

-Production de boue
importante -Co(t énergétique
élevé.

-Efficacité moindre dans le

cas des mélanges de métaux.

Prétraitements des effluents

nécessaires.

- Codt élevé.
-Colt relativement élevé,
nécessité  de régéneérer

I’adsorbant.
-Forte influence du pH.
-Risque de colmatage et colt

élevé.

1.3. Les POA: Procédés d’Oxydation Avancés

1.3.1. Présentation des POA
Ces vingt dernieres années de nombreux travaux de recherche ont été focalisés sur les
POA comme I‘illustre la Figure 1.1 [19].
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Figure I- 1: Nombre de travaux publiés sur les Procédés d’Oxydation Avancée depuis 1989.

Les procédés d’oxydation avancée (POA) ont été définis pour la premiere fois par
Glaze et al [20], Ils sont des techniques ayant connu une évolution rapide au cours des vingt
derniéres annees. Elles appartiennent a la derniere génération de techniques mises au point
dans ce domaine. Elles ont pour le but de la minéralisation totale de polluants en CO,, H,O et
composes inorganiques. Si la charge polluante est trop élevée ou le débit trop important pour
une minéralisation totale, elles vis en taux moins la dégradation des polluants en composes
moins toxiques et si possible moins concentrés. Ce sont des méthodes d’oxydation physico-
chimique qui permettent la destruction des polluants cibles et non la séparation ou le
changement de phase comme les procédés d’épuration ou de transfert de matiere. Elles
fournissent une solution compléte a I’abattement de pollution aqueuse et ne sont pas
concernées par des problématiques d’élimination de déchets secondaires ou concentrés
(filtrats, adsorbats, boues biologiques, etc.). Les POA peuvent transformer aussi des polluants
toxiques qui contiennent des ions métalliques ou peuvent étre utilisés pour la récupération de
métaux nobles. lls peuvent étre utilisés seuls ou combinés (entre eux ou avec des méthodes
conventionnelles) pour traiter des effluents gazeux ou aqueux [21]. De plus, elles fonctionnent
a température et pression ambiante. Plusieurs études rapportent que les composés non
biodégradables sont souvent chimiguement tres stables et difficiles a minéraliser de maniere
compléte. C’est dans ce type de cas qu’il convient d’utiliser des techniques plus performantes
que les procédés de purification classiques [22].

Les POA sont utilisés lorsque les techniques conventionnelles sont insuffisantes,
lorsque la cinétique du procédé est lente ou lorsque les polluants sont réfractaires aux
procédés d’oxydation chimique en solution aqueuse et/ou que leur oxydation conduit a la

formation d’intermédiaires stables et plus toxiques que la molécule initiale [23].

10
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1.3.2. Principe
Toutes les POA sont fondées sur le méme principe de base : générer des especes
radicalaires tres oxydantes, comme par exemple les radicaux hydroxyles OH*pour dégrader
les polluants organiques et inorganiques. De par leur trés forte réactivité, les radicaux
hydroxyles sont des oxydants non sélectifs, qui sont capables de dégrader toutes sortes de
polluants. L’inconvénient de ces techniques est la consommation relativement importante de
réactifs nécessaires a leur mise en ceuvre, ce qui les rend inappropriées car tres codteuses,

pour traiter des effluents trop concentrés [24].

1.3.3. Principaux types d’oxydation avancée

Les proceédés d’oxydation avancés peuvent €tre subdivisé€s en quatre groupes, la figure

—)[ Electrochimique
POA non ) Fenton
photochimiques

Ozonation
Sonochimie

Physique
—E: Radiolyse
Phqtq catglyse
hétérogene

—>Photolyse de I'eau

—) Photo ozonation

= Photo peroxonation

1.2 illustre les principaux types de POA.

Directe

Indirecte

POA

POA
photochimiques

=2 Photo Fenton

Figure I- 2: Technologies d'oxydations avancées pour le traitement de I'eau.
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Tableau I- 3: Principaux types d’oxydation avancée [25].

Procédé Commentaire
Radiolyse Des espéces OH*et H* sont produites par un rayonnement de forte
énergie exposé aux solutions a traiter, la rupture résulte de
I’excitation électrochimique de la molécule d’eau ou de phénomene
d’ionisation.
Sonolyse Les OH" sont produits par I’application d’une onde sonore a une
fréquence supérieure au seuil de ’audition humaine (f>20KHz).
Oxydation Les OH* sont produits par action directe du courant électrique au
électrochimique  cours de I’électrolyse. Il y a effet sur une espéce en solution lorsque
directe I’échange d’¢électrons s’effectue exclusivement sur 1’électrode.
Oxydation Dans certains cas, 1’électrolyse peut étre inefficace ou lente. 11 est
électrochimique  alors nécessaire de géneérer électrochimiquement un oxydant qui
indirecte réagira par la suite en solution avec les polluants. L’action indirecte
peut étre obtenue par oxydation d’halogénures par réduction de
I’oxygeéne dissout.
Fenton Les OH* sont produits a partir de la décomposition de

Peroxonation
(03/ H;0,)
Photolyse de I’eau
(UV/H,0)
Photo
peroxonation
(03/ Hz0, /UV)
Photo-Fenton

Photolyse de
I’ozone (UV/03)

H, 0, catalysée par des sels ferreux ou ferriques.

Les OH" sont produits par la réaction entre I’ozone et le peroxyde
d’hydrogene

L’eau absorbe la lumicre (I<190nm) et I’air absorbe les photons en
dessous de 200 nm.

L’irradiation a 254nm permet a la fois la photolyse de H,0, et de
I’0zone, H,0, et la lumiére UV sont utilisés pour activer I’ozone
dans I’eau.

L’irradiation permet une augmentation de la vitesse des réactions
par rapport a la réaction classique de Fenton, ceci s’explique par le
recyclage de Fe(ll) et par une production de radicaux plus efficaces.
L’0zone absorbe les longueurs d’onde inférieures a 300 nm, sa
photolyse en solution génere H, 0, qui initialise sa décomposition
en OH".

12
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1.3.3.4. Les POA photochimiques

De maniere générale, la photochimie consiste en I’irradiation de la matiére par une
intensité lumineuse de longueur d’onde convenablement choisie, afin que 1’énergie des
photons puisse étre absorbée dans le milieu, en particulier par les contaminants a dégrader,
induisant des photo transformations spécifiques vis-a-vis de ces derniers. Les procédés
photochimiques sont fréequemment utilisés en traitement des eaux comme une barriere
efficace contre les micropolluants [26]. La plupart de ces méthodes requierent une durée de
traitement longue avec une quantité d’énergie importante et ¢’est rarement qu’on obtient une
dégradation compléte des polluants. Le rendement de dégradation par des POA
photochimiques peut étre nettement amélioré en utilisant la photo catalyse [27] La photo-
catalyse est une photo dégradation en présence d’un catalyseur. Elle peut étre homogéne c'est-
a-dire que les réactifs et le catalyseur sont dans la méme phase, ou hétérogéne, et dans ce cas,
le catalyseur est solide. L’avantage de la photo catalyse est la génération des radicaux OH*a

partir de la photolyse et du catalyseur [28].

Les procédés d’oxydation avancée les plus utilisés sont la photo catalyse hétérogene
(' TiO,, /UV), la photo catalyse homogéne (photo-Fenton), la photo catalyse solaire, (05/UV),
(H,0,/UV), ainsi que les procédés Fenton. Ces procédés sont largement utilisés pour les
raisons suivantes :
e Ladiversité de technologies utilisées.
e [’efficacité a éliminer les composés organiques de composition trés variable.
e [L’absence de déchets secondaires, c’est-a-dire pas de production d’autres composés
toxiques.
e [L’utilisation de produits facilement dégradables.
Les POA ne sont pas seulement utilisés pour la dépollution des eaux usées mais aussi
pour le traitement des eaux souterraines, des sols, des sédiments, des eaux usées municipales,
au conditionnement des boues, a la désinfection, au traitement des composes organiques

volatils.
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Chapitre I1: La photo catalyse hétérogéne et les sources
lumineuses

I1.1. Introduction

La photo catalyse hétérogéne apparait comme l'un des POA les moins onéreux a
mettre en place pour conduire a la réduction des effluents, Elle se distingue de la catalyse par
le fait qu’il est nécessaire d’appliquer un rayonnement ¢électromagnétique au solide
généralement un semi-conducteur.

Les semi-conducteurs peuvent étre utilisés comme photo catalyseurs dont I’efficacité
vis-a-vis d'un grand nombre de réactions chimiques a déja eté testée. Cependant, de
nombreuses limites ont alors eté relevées et certaines données restent manquantes quant a
I’application de la photo catalyse a ce type de rejet dans le respect des différentes normes en
vigueur. Pour répondre a cette problématique et promouvoir cette technologie, il convient de
disposer d’un semi-conducteur capable d’absorber le rayonnement électromagnétique et de
former avec le meilleur rendement possible [29].

Le développement des nouveaux matériaux semi conducteurs exploitant efficacement
la région visible et 1‘amélioration des parametres clés réagissant les reéponses photo
catalytiques sont importants pour I’utilisation photo catalytique hétérogéne a des fins de
dépollution de I‘eau [30]. Cependant, I’utilisation des radiations solaires pour le traitement de
la pollution chimique dans I’eau est un atout. La photo catalyse s’impose progressivement
comme une technologie alternative pour la dépollution de I’eau, elle s’inscrit dans une
perspective de développement durable lorsqu’on utilise le soleil comme source d’énergie

renouvelable.

Parmi les divers champs d’investigations liés & la photo catalyse hétérogene, la
conception de réacteurs photo catalytiques. La conception d’unités de traitement d’eau par
photo catalyse nécessite en effet, et au préalable, le développement et la validation de modéle
a D’échelle du laboratoire et semi-industrielle, permettant d’effectuer des opérations de

dimensionnement et de changement d’échelle [31].
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I1.2. Généralités sur la photo catalyse hétérogéne
11.2.1. Définitions
La catalyse est 1’action d’une substance « le catalyseur » sur une réaction chimique
thermodynamiquement possible afin d’accélérer sa vitesse, sans qu’il n’intervienne dans son

équation bilan [32].

On différencie deux types de catalyse: la catalyse homogéne pour laquelle catalyseur et
réactifs forment une seule phase, et la catalyse hétérogéne ou catalyseur et réactifs forment
des phases bien distinctes.

La photo catalyse implique la photo-excitation d’un semi-conducteur par absorption de
la lumiére et la réaction avec une molécule en phase adsorbée [33], et peut se définir comme
«une augmentation de la vitesse d’une réaction chimique impliquant des réactifs adsorbés
sous I’action de la lumiére en présence d’une substance appelée photo catalyseur qui absorbe

un quanta de lumiére».

11.2.2. Réaction photochimique

La réaction photochimique a lieu a la suite de I'absorption, par une molécule, d'une
radiation ¢lectromagnétique de longueur d'onde appropriée. Ceci conduit a la création d’un
état excité de la molécule qui va alors subir des transformations chimiques ou physiques. Le
domaine de longueurs d'ondes utilisé pour une telle excitation se situe entre 200 nm et 700 nm

(ultraviolet et visible) correspondant a des énergies entre 600 et 170 kJ/mole [34].

11.2.3. Aspect cinéetique de la photo catalyse
Le mécanisme réactionnel de la photo catalyse est caractérise par processus physique
comporte le transport jusqu’a I’interface solide ou la transformation a lieu. On peut décrit la
cinétique de ce processus en étapes suivants [35]:
1. Transfert externe des réactifs du fluide a la surface.
Diffusion interne des réactifs au sein du solide poreux.

Adsorption des réactifs sur un site actif.

Désorption des produits de réaction.

2

3

4. Réaction chimique en phase adsorbée.

5

6. Diffusion interne des produits au sein des pores.
5

diffusion externe des produits dans le fluide.
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Figure I1- 1: Etapes d’un procédé catalytique [36].
La cinétique globale du procédé est déterminée par ’ensemble de ces étapes : les étapes 1, 2,
6 et 7 sont liées aux transferts de matiéres et forment la composante physique de la cinétique
globale, tandis que les étapes 3, 4 et sont 5 liées a I’adsorption et aux réactions et déterminent

la cinétique chimique du processus.

11.2.4. Les photo catalyseurs: les matériaux semi-conducteurs
On retrouve chez les semi-conducteurs, les propriétés nécessaires au déroulement des
procédés photo catalytiques. Pouvant étre excités par les rayonnements lumineux d’énergie

modérée, leur activité est également trés peu affectée des longues périodes d’utilisation [37].

11.2.4.1. Définition d’un semi—conducteur

Les semi-conducteurs sont des matériaux solides utilisés pour fabriquer des
composants électroniques [38].Un matériau solide cristallisé se caractérise par sa structure de
bande formée par les différents niveaux qu’occupe ou peu occuper un électron, et au sein de
laquelle deux bandes d’énergies permises ont un réle particulier: la bande d’énergie la plus
élevée completement remplie est la bande de valence (BV), dont les électrons contribuent a la
cohésion du solide, et la bande de conduction (BC), qui est vide ou partiellement remplie
d’¢électrons excités qui participent aux réaction de réduction. Le gap est la largeur ou I’énergie
de la bande interdite qui sépare ces deux bandes. L’énergie de Gap est donc I’énergie
minimale a fournir a un électron de la bande de valence pour atteindre celle de conduction. On
distingue les matériaux conducteurs, semi-conducteurs et isolants par la position du niveau de
Fermi vis-a-vis de ces deux bandes ce qui impacte directement leur résistivité [39].Ces

matériaux peuvent étre classés selon la valeur de leur gap optique, étroit ou large:
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< Semi-conducteur avec un gap étroit (0. 5eV<E ,<3eV)

Ce type de semi conducteurs contient des oxydes qui sont optiquement actifs dans la
région visible. Un gap optique inférieur a 3eV allant jusqu'a 0.51eV. Cela permet aux semi-
conducteurs d’absorber une grande partie de spectre solaire.

< Semi-conducteurs avec un gap large (3eV<E z<4eV)

Les semi-conducteurs a large bande gap sont de couleur blanche et sont optiquement
actifs dans la région des U.V.

Un matériau est conducteur lorsque son niveau de Fermi (Egg.-m;) S€ trouve dans la
bande de conduction. Dans le cas des isolants et des semi-conducteurs, le niveau de Fermi est
localisé dans la bande interdite (gap). L’énergie nécessaire pour transférer un électron de la
bande de valence a la bande de conduction détermine alors si le matériau est un semi-
conducteur (gap faible, de I’ordre de quelques eV). Dans un semi-conducteur, la promotion
d’un électron (e™) de la bande de valence a la bande de conduction entraine la création d’une

lacune électronique ou trou (h™), d’ou la notion de paire électron/trou (e~ /h™).

Champs électrique E

Bande de conduction
Courant I

Cr—> Electron {_—» E.
Fhoton h, = Eg

E.-E, = EQ

Bande interdite (gap) E.,

O O O Trou—0QO «—O —O

Courant I,
Bande de valence

Figure 11- 2: Propriétés d’un semi-conducteur [40].

11.2.5. Les avanceées récentes relative aux matériaux photo catalytiques

Le devenir de la photo catalyse comme procédé efficace de traitement des effluents
dans le cadre d’une politique de développement durable nécessite que la communauté
scientifique et les industriels impliqués dans ce domaine relévent un certain nombre de défis.
Pour la recherche fondamentale, le premier défi est la mise au point de matériaux photo
catalytiques de nouvelle génération permettant d’améliorer les performances des catalyseurs
utilisés jusqu’a présent dans le proche UV (UVA), mais aussi et surtout de développer les
catalyseurs du futur, actifs dans le visible. Parallelement, un autre défi mené en partenariat
avec les industriels sera de rendre ces matériaux intégrables dans des procédés industriels

pour une commercialisation viable. Dans cet objectif, une nouvelle étape doit étre franchie
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avec la mise au point de nouvelles formulations de matériaux photo catalytiques plus efficaces
[41].
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Figure 11- 3: Une multitude de développements possibles pour les matériaux photo
catalytiques [42].

11.2.5.1. Les semi-conducteurs co-catalyseurs

La séparation électron-trou est une étape critique pour réaliser une photo catalyse
efficace, vers laquelle l'utilisation de co-catalyseurs est devenue une stratégie. Les co-
catalyseurs fait 1’objet de plusieurs chercheurs dont le but est de former un matériau capable
d'améliorer les propriétés photo catalytique telles que I'absorption de la lumiere visible.

Le semi-conducteur doit également présenter une stabilité a long terme sous irradiation
lumineuse. Pour étre couplé a un co-catalyseur complexe métallique, le semi-conducteur doit
avoir sa bande de conduction plus négative que le potentiel de réduction du complexe
métallique, ce qui facilite le transfert d'électrons. La bande de conduction plus négative du
semi-conducteur laisse également plus de place pour le choix de co-catalyseurs capables de
réduire le CO, [43].

Dans le systeme hétérogene, un co-catalyseur piege les électrons pour améliorer la
séparation des paires électron-trou photo-généré, augmentant ainsi l'activité photo catalytique
et la sélectivité. L'irradiation UV/lumigre visible excite simultanément 1’oxyde de graphéne et
les semi-conducteurs et transfere les électrons. Ces électrons interagissent a travers la feuille

d’oxyde de graphene avec les électrons (BC) créent un niveau donneur.
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Par conséquent, les matériaux semi- conducteurs qui sont attachés aux feuilles d’oxyde
de graphene agissent comme des absorbeurs d'électrons dans le mécanisme de réaction photo
catalytique [44]. La méthode de co-catalyse a récemment été utilisée pour incorporer des
semi-conducteurs avec des matériaux métalliques et non métalliques principalement de

l'oxyde de graphéne, qui a montré une bonne incorporation.

11.2.5.2. Les semi-conducteurs composites
Pour limiter la recombinaison des pairs électrons/trous et élargir le spectre
d’absorption d’un semi-conducteur, on utilise une hétérojonction entre deux ou plusieurs

semi-conducteurs ayant une énergie de gap différente.

Les électrons cherchent a atteindre un état le moins énergétique possible, ils migrent
dans le semi-conducteur pour réduire leur potentiel. Dans un composé binaire, les électrons de
la bande de conduction cherchent a migrer vers le composé ayant un potentiel de la bande de
conduction le plus bas. Les électrons de valence se déplacent vers le compose ayant la bande
de valence la plus basse faisant migrer le trou vers le composé avec une bande de valence plus

élevé. Cet effet permet de séparer la paire électron-trou [45].

11.2.6. Principe de la photo catalyse hétérogéne
La photo catalyse hétérogéne repose sur un processus électronique qui se produit a la
surface d’un semi-conducteur qui posséde une structure électronique a bande interdite (E,).
S’il est soumis a un rayonnement de photons d’énergie au moins égale a celle de la bande
interdite (hv>Eg), un électron peut passer de la bande de valence (BV) a une orbitale vacante
de la bande de conduction (BC). Il y alors création d’un trou positif (h*) au niveau de la
bande de valence et libération d’un électron (e ) dans la bande de conduction. Les électrons
et les trous positifs peuvent se recombiner entre eux, soit migrer et se recombiner a la surface,
ou bien migrer séparément jusqu’a celle-ci créant ainsi des paires électrons-trous:
SC + h{gy)*+ epey— SC (Eq. 11.1)
Ces paires électrons-trous peuvent réagir avec des substances adsorbées a la surface du
SC, d’accepter ou de donner des électrons. Ainsi, les électrons pourront réduire un accepteur
Apgs et les trous positifs pourront oxyder un donneur Dpq4s. Ce sont des réactions d’oxydation
ou de réduction qui sont intéressantes pour la dépollution en photo catalyse.
Oxpgqs + €7 = 0x™™ (Eq. 11.2)
Redpgs + h* - Red® (Eq. 11.3)
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Les électrons sont de bons réducteurs (+0,5 a -1,5 V/ENH), ils réagissent avec des

accepteurs d’électrons tels 1’oxygeéne adsorbé pour formé 1’anion superoxyde (035 5q4s):
02 ads + €(cB) = 0% ags (Eq. 11.4)

En présence de protons adsorbés, I’anion superoxyde peut amener a la formation d’un
radical hydroperoxyde (HO3 ) puis de peroxyde d’hydrogene (H, 05 ) qui peut se décomposer
a la surface du catalyseur en radical hydroxyle (OH®) sous I’action des radiations ou par

réactions avec (05):

05 ads + Hi 4o, HOS aqs (Eq. 11.5)
HO3 ags + €icpy = HY + Hy0, ags (Eq. 11.6)
H,0, ags + hv = 20H} 4, (Eq 11.7)
H,0, pgs + 05" = OH' + OH™ + 03 p4s (Eq. 11.8)

Les trous h* sont des oxydants puissants (+1 a +3,5 V/ENH) ils réagissent avec les

donneurs d’¢lectrons tels que I’eau et les anions OH™:
H 0445 + higyy = OHpgs + Hags (Eq. 11.9)
OH}gs + hi(gy) = OHjs (Eq. 11.10)

Le polluant adsorbe P a la surface du semi-conducteur réagissent avec les radicaux
OHe, tres oxydants, pour former des radicaux P* qui par oxydations successives donne de

I’eau et du dioxyde de carbone:
P+OH*—P*+H,0 (Eq. 11.11)

A leur tour, les espéces genérées (02", OH®,R*) sont tres réactives et peuvent oxyder
des composes adsorbés sur la surface du semi-conducteur jusqu’a la minéralisation. En

I’absence d’accepteurs et de donneurs d’électrons, on assiste a une réaction de recombinaison

des paires (e~ /h*):

L’oxygene et la vapeur d’eau jouent un role trés important dans la limitation du processus de
recombinaison en consommant les trous positifs et les électrons issus de I’activation

photonique du catalyseur [46].
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Figure 11- 4: Principe général de la photo-catalyse sur un semi-conducteur [47].

11.3. Les sources lumineuses

Deux principaux paramétres déterminent le choix d’une source lumineuse:
» Ladistribution spectrale de la lumiere émise par cette source.
» La puissance de cette source lumineuse.

I1 existe différents types de sources lumineuses dont le spectre d’émission, la puissance et la
géométrie sont variables. Ceci permet de choisir la source la mieux adaptée a la réaction

considérée. Les sources lumineuses les plus utilisées en photo catalyse sont:

» La lumiere solaire (naturelle).

» La lumiere crée par des lampes (artificielles) [34].

11.3.1. La lumiere artificielle
La source de lumiére est un facteur trés important dans le fonctionnement du réacteur
photochimique. Les lampes permettent la génération de radiations dans des domaines de
longueur d’onde différentes. Le choix d’une lampe se fait suivant I’énergie de réaction requise
dans le processus. Il existe plusieurs types de source de radiation:

» Lampes a arcs
L’émission est obtenue par un gaz activé par collisions avec des électrons accélérés par

une décharge électrique. Le gaz activé est en général du mercure et/ou du xénon.
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» Lampes fluorescentes

L’émission est obtenue par I’excitation de substances fluorescentes, déposées dans un
cylindre, par décharge électrique réalisée dans le gaz a ’intérieur du cylindre. Généralement,
ces lampes émettent dans la région visible, mais certaines lampes aux actinides ont une
émission dans le proche U.V. La puissance de ces lampes est relativement faible, environ
150W.

» Lampes incandescentes

L’émission est obtenue par chauffage a trés haute température d’un filament, de nature
variable, par circulation d’un courant électrique.

> Les lasers

IIs sont fréquemment utilisés en photochimie et dans bien d’autres domaines. Ils
produisent des radiations cohérentes et de trés fortes intensités.

En photo-catalyse, les lampes a arcs ainsi que les lampes fluorescentes sont freqguemment
utilisées pour différentes raisons, en utilisant le mercure ou le xénon, le spectre d’émission est
trés proche du spectre solaire. De plus, ces lampes émettent peu de chaleur par rapport aux
autres lampes (incandescence et laser).

11.3.2. La lumiere solaire

La lumiére du soleil, également connue sous le nom de rayonnement solaire, designe
la lumiere qui provient du Soleil et atteint la Terre. Cette lumiere représente une partie du
spectre électromagnétiqgue qui comprend la lumiére infrarouge, visible et ultraviolette.
Environ la moitié du rayonnement se trouve dans la partie visible du spectre solaire, la plupart
du reste est dans la section proche infrarouge, et une quantité relativement faible se situe dans
le spectre ultraviolet. La lumiére du soleil incidente sur la surface de la Terre a été filtrée a
travers I'atmosphéere, qui a absorbé une partie du rayonnement ultraviolet. Le rayonnement qui

n'a pas été absorbé par I'atmosphére peut produire un bronzage ou un coup de soleil.

11.4. La photo catalyse hétérogene solaire: I’hélio photo catalyse

La photo catalyse hétérogene solaire a été développés des les années 1990 [48].
L’objectif de ce procédé est de créer des photo-catalyseurs fonctionnels dans le domaine du
proche visible afin d’intensifier I’utilisation de la ressource solaire. La photo catalyse
hétérogene utilise la lumiére solaire, c'est-a-dire les photons issus du rayonnement solaire. Ce
procédé de traitement emploie une source d’énergie inépuisable et économique pour conduire

a des réactions photochimiques.
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La photo catalyse solaire est un procédé de traitement prometteur, mais présente
encore certains inconvénients tels que la mise en forme du catalyseur ou la recombinaison
importante des charges photo générées.

11.4.1. Propriétés du rayonnement solaire
Le rayonnement solaire global atteignant la surface de la terre est la somme de deux
rayonnements, le diffus et le direct. Le spectre solaire s’étend de 280 a 3000 nm en longueurs
d’onde. Il est divisé en trois domaines: I’ultraviolet (UV, 200-400 nm), le visible (VIS, 400-
700 nm) et I’infra rouge (IR, 700-1000 000 nm). Ces rayonnements représentent
respectivement 5 %, 40 % et 55 % du rayonnement solaire recu a la surface de la terre [49].

Figure 11- 5: Propriétés du rayonnement solaire.

11.5. Influence des différents parametres en photo catalyse hétérogene
La cinétique des réactions photo catalytiques sur un semi-conducteur est gouvernée
par parametres physiques principaux (pH de la solution, concentration initiale du polluant,

intensité de la lumiere, masse du catalyseur, température)

11.5.1. Influence de la masse de catalyseur
L’augmentation de la masse du catalyseur conduit a l'augmentation de la vitesse
initiale de la réaction. En raison de l'influence de la surface spécifique du catalyseur sur la
vitesse de réaction entre les e~ et les h* avec le substrat. Cependant, au dessus d’une certaine
masse de catalyseur, la vitesse de réaction devient indépendante de la masse du catalyseur
[50].
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11.5.2. Influence de la concentration initiale des réactifs
La vitesse photo catalytique est proportionnelle a la concentration des réactifs, jusqu'a
une certaine valeur puis elle devient indépendante. Cela signifie que I’augmentation de la
concentration initiale des réactifs mener a une saturation de la surface du photo catalyseur
[51].

11.5.3. Influence de la température
La chaleur n'a aucune influence sur le systéeme photo catalytique, car il s’agit d’un
processus d’activation photonique. D’autre part, la température a un effet sur les propriétés
d'adsorption/désorption 1l est ainsi généralement admis qu’un optimum de température existe
entre 20°C et 80°C: a basse température, la désorption des produits demeure 1’étape limitant,

tandis que 1’adsorption des réactifs est défavorisée a haute température [52].

11.5.4. Influence de flux lumineux
La vitesse initiale est proportionnelle au flux lumineux, ce qui confirme que le
processus photo catalytique est purement photo induit. D’autre part, au-dela d’une certaine
valeur (25 mW cm?), les paires (e~/h*) photogenéses sont tellement nombreuses (densité
tres elevée) que leur probabilité de se recombiner avant de réagir avec les especes adsorbées
augmente, ralentissant de fait I’efficacité du processus [53]. Alors, aux fortes intensités
lumineuses, il y a plus de photons par unité de temps et par unité de surface. Ainsi, les
chances d'activation des photons sur la surface du catalyseur augmentent et donc le pouvoir
photo catalytique est plus fort [54].
11.5.5. Influence de la longueur d’onde
La vitesse initiale de réaction est dépendante de la longueur d’onde du rayonnement, et
pour que le photo catalyseur soit efficace, une longueur d’onde apportant 1’énergie suffisante

pour franchir le gap [55].

11.5.6. Influence de pH
Le pH est I'un des parameétres physico-chimiques du milieu réactionnel ayant un
impact sur le systeme photo catalytique, il affecte a la fois la charge de surface des particules
du photo catalyseur, la taille de ses agrégats, I’énergie des bandes de conduction et de
valence, les équilibres des réactions radicalaires et éventuellement la nature des espéces a

éliminer [56].
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11.6. Domaines d’application de la photo catalyse hétérogéne

L’objet de ce paragraphe n’est pas d’en faire une liste exhaustive mais simplement de
donner une idée des nombreuses perspectives qu’offre ce procéde photo catalytique. Le
champ d’action de la photo catalyse est tres étendu et ses applications tres nombreuses dans
les applications grand public et industrielles. Citons notamment:

11.6.1. Application environnemental

11.6.1.1. Traitement de I’eau
La pollution de I’eau peut étre provoquée par diverses sources de pollution, les rejets
agricoles (des pesticides, des engrais), La dépollution de I’eau consiste soit a la photo-

dégradation de polluants organiques ou a la photo-réduction des polluants inorganiques [57].

a) Polluants organiques
De trés nombreuses recherches académiques s’intéressent a la dégradation de polluant
organique dans I’eau. La variété des polluants pouvant étre minéralisé€s est treés grande car elle
porte sur I’ensemble des produits organiques de synthese, des solvants, des pesticides, des
colorants, etc. En général, la purification de I’eau résulte de ’oxydation totale et de la
minéralisation en CO, et H, O de la partie hydrocarbonee.
b) Polluants inorganiques
La dépollution inorganique consiste a la réduction du polluant minéral généralement
les métaux qui se trouvent a un degré d’oxydation élevée forme sous laquelle ils sont tres
toxique (Cr(VI) par exemple). En effet, la photo-catalyse peut éliminer certains métaux lourds
a et réduire d’autres en présence de photo-catalyseurs. A 1’exemple de cette derniére on peut
citer par la photo-réduction du Cr(VI) trés toxique en Cr(lll) beaucoup moins toxique

[58].L’équation générale de photo-réduction des métaux est la suivante:
Mn++§}120—>1\/1°+nH++202 (Eq. 11.12)

I1.6.1.2. Traitement de I’air
Les surfaces photo-catalytiques ont le potentiel d'agir contre une variété de polluants
d’air émanent des odeurs, des composés organiques volatils (COV), le formaldéhyde,
I'ammoniac et des substances gazeuses acides (NO,SO,). Une variété de techniques est
disponible qui decomposent ces polluants [59].Ces techniques de 1’épuration de I’air se

décomposent en deux familles:
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a) Les épurateurs d’air utilisés en intérieur, mobiles (unité autonome), fixes (plafonnier,
console murale) ou couplés au réseau de ventilation (Chauffage, Ventilation et
Conditionnement de I’air).

b) Des matériaux dits «photo-actifs» utilisés pour le traitement de I’air intérieur ou
extérieur (peintures de décoration, carrelages, revétements de plaques ou de dalles,
béton, ciments, enduits, céramiques, verres autonettoyants, peintures mais aussi
bitumes) [60].

11.6.1.3.Les traitements antibuée
Les propriétés superhydrophiles de certains photo catalyseurs illumingés (E;>Eg,p) font
que la buée ne se maintient pas a leur surface sous forme de gouttelettes, mais s’étale

immédiatement sous forme de film transparent par modification de I’angle de contact [61].

11.6.1.4.Les matériaux autonettoyants
Cette application concerne principalement le verre, les ciments et les peintures. Dans
cette optique, de plus en plus de travaux abordent le developpement de plastiques

autonettoyants destinés a étre utilisés a ’extérieur [62].
11.6.2. Application énergétique
11.6.2.1. Production d’Hydrogéne

i. A partir d’un alcool
Par déshydratation, la réaction photo-catalytique sur un alcool pur aboutit a la
formation d’hydrogéne et de I’aldéhyde (ou la cétone) correspondant a 1’alcool choisi. Suivant
ce mécanisme [63] le reformage photo-catalytiqgue de composés organiques tels que les
alcools, est une autre méthode de production d’hydrogene. Ces réactions sont généralement
constituées de plusieurs étapes successives aboutissant a la formation de CO2 et Hp, son

mécanisme est constitué de trois étapes successives:

+ Déshydrogénation du méthanol.
+ Former I’acide formique et de I’hydrogéne.

+ La dissociation de I’acide formique en hydrogéne et en dioxyde de carbone.

ii. A partir de I’eau (H20)
Connue par «Water splitting» la réaction thermodynamiquement impossible de

production de H: a partir de H>O peut étre possible soit par un procédé électrochimique ou
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soit par un procédé photo-catalytique. L’objectif de ce dernier est d’utiliser 1’énergie solaire
en présence d’un photo-catalyseur pour obtenir de ’hydrogéne qui servira a la production de

I’¢électricité via une pile a combustible, avec I’eau comme seul sous-produit [64].

11.6.2.2. La réduction de CO>
La réduction par photo-catalyse du dioxyde de carbone, molécule
thermodynamiquement inerte et tres stable, a pour objectif de réduire sa quantité” dans
I’atmosphere tout en le valorisant par la synthése de combustibles (solar fuel) ou d’autres
molécules organiques d’intérét. Ces réactions assimilées a une photosynthese artificielle
aboutissent a la production d’acide formique, de formaldéhyde, de méthanol, de méthane,

mais aussi de monoxyde de carbone [65].

La photo catalyse hétérogene aussi bien adaptée a I'utilisation a I’intérieur des lieux
fermes, comme pour la désodorisation ou la desinfection que pour des applications extérieures
comme : la limitation de la prolifération bactérienne en milieu hospitalier et medical,
application pharmaceutiques et biopharmaceutiques, la protection de 1’environnement urbain ;

notamment dans le domaine routier et des immeubles.

Autonettoyance

“de Veau Vs . =i

Antibuée

Purification
de Uair

‘Pésodorisation

Destruction
des microorganismes

Figure 11- 6: Principaux applications de la photo catalyse hétérogéne [30].
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Chapitre 11 : La photo catalyse hétérogéne et les sources lumineuses

I1.7. Avantages et inconvénients de la photo catalyse hétérogene
La photo catalyse a beaucoup d’avantages et peu d’inconvénients par rapport aux

autres procedeés de traitements ceci est illustré dans le tableau suivant [66].

Tableau I1- 1: Avantages et inconvénients de la photo catalyse.

Avantages inconvénients

C’est une technologie destructive et non Nécessité d’utiliser des procédés de
sélective. séparation (filtration ou centrifugation) du
Minéralisation totale possible: formation catalyseur en suspension peuvent augmenter
de H20 et CO- et autres especes. cout de traitement.

Elle fonctionne a température et pression Eventuelle formation de sous produit.
ambiante.

Elle est efficace pour des faibles

concentrations en polluants.

une faible consommation d’énergie.

11.8. Réacteurs photo catalytiques

A ce jour, il n’y a pas encore de consensus général concernant le design des réacteurs
photo catalytiques. En effet, il n’existe pas a priori de géométrie optimale pour un réacteur:
celle-ci dépend de la nature du fluide a traiter (liqguide ou gaz), des conditions de
fonctionnement (débit, concentration), de la source d’irradiation (naturelle, artificielle), nature
(géométrie et dimension) et de la forme ou se trouve le catalyseur (fixé sur un support ou
pulvérulent).

L’amélioration des réacteurs photo catalytiques est un domaine de recherche
pluridisciplinaire [67]. Un réacteur photo catalytique efficace doit remplir trois conditions
majeures:

» Une bonne irradiation du catalyseur pour assurer une génération optimale d’especes
radicalaires trés réactives.

» Une surface de catalyseur accessible a I’effluent pollué la plus importante possible par
unité de volume du réacteur.

» L’emploi d’un catalyseur supporté supprimant 1’étape de séparation finale, coliteuse en
temps et en énergie.

Un réacteur efficace devra étre capable de fournir, en plus de toutes les caractéristiques

d’un réacteur chimique classique, une quantité suffisante de catalyseur activé par la lumicre.
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Les différents types de photo réacteurs sont regroupés en plusieurs catégories, citant:

11.8.1. Photo réacteurs avec lumiére artificielle (les photo réacteurs de laboratoires)
Ce sont les réacteurs les plus utilisés au laboratoire, utilisant des réacteurs photo

catalytiques avec des photons UV ou bien visible provenant des lampes. On distingue:

11.8.1.1. Les réacteurs a irradiation radiale (lampe plongeante centrale)
Il consiste sur la circulation d’une solution irradiée autour d’une source lumineuse.
Les parois du réacteur sont généralement réfléchissantes ou recouvertes d’un média photo

catalytique.

11.8.1.2. Les réacteurs a irradiation externe
Ils utilisent des sources lumineuses situées a I’extérieur du fluide a traiter, autour du
corps du réacteur. Les parois doivent alors étre le plus transparentes possibles a la lumiere.

Afin de ne pas absorber le rayonnement a la longueur d’onde émise par les lampes.

11.8.2. Les photo réacteurs solaires (semi-industriels)
Les photo réacteurs solaire ou bien semi-industriels sont classées suivant le niveau de
la concentration des photons obtenus a I’intérieur. Le rapport de concentration peut étre défini
entre le rapport de I’aire d’ouverture du collecteur qui absorbe les rayons solaires et 1’aire

totale du réacteur [68].
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Chapitre I11: photo-réduction du chrome (V1) sous la lumiére visible et solaire par un
matériau composite.

Partie A: Matériels et méthodes

I11.A.1.Matériels utilisés

I11.A.1.1.Spectrophotometre UV-Visible
Dans cette étude, la spectrophotométrie a été utilisée dans le but de mesurer
I’absorbance des films de photo catalyseurs supportés a I’aide d’un spectrophotométre de
type V.730 est compact avec des dimensions de seulement 441 (L) x 468 (P) x 216 (H) mm,

technologie de double faisceau et une longueur d’onde maximal de 1100nm.

I11.A.1.2.Réacteur et source d’irradiation

a) Réacteur a lampe visible
Le photo-réacteur utilisé est un reacteur agité, la source d’irradiation artificielle est une
lampe visible 500 Watts de marque Tungsram disposees a la surface latérale du photo-
réacteur. Un systéme de circulation d’eau est installé autour de cette lampe pour éviter

I’échauffement d’agitateur et par la suite du milieu réactionnel.

b) Réacteur solaire
Le méme réacteur agité utilisé dans le visible est illuminé cette fois avec 1’énergie
solaire. Les tests sont expérimentés durant le mois de Mai/juin, choisissant des jours en

soleillés entre 10:00 h du matin jusqu’a 14:00 h de I’aprés midi.

I11.A.2. Réactifs et produits

I11.A.2.1.Le polluant étudié: le chrome hexa valent
Le chrome (V1) est utilisé dans différentes applications industrielles et présent dans de
nombreux composés tels que le dichromate d’ammonium (NH,)Cr,0- , chromate de calcium
(CaCr0,), le trioxyde de chrome (CrO3), chromate de plomb (PbCr0O,), le chromate de
potassium (K,Cr0O,), le bichromate de potassium (K,Cr,0,), le chromate de sodium

(Na,Cr0,), le chromate de strontium (SrCr0,) et le chromate de zinc (ZnCr0,).
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= Problémes posés par le chrome (V1)

La forme hexa valent du chrome est la plus problématique; le chrome (V1) est trés
toxique mais aussi trés soluble dans I’eau sous cette forme. Cette solubilité lui confére une
grande mobilité dans les écosystemes. Le chrome hexa valent a été considéré comme I’un des
polluants les plus toxiques a cause de ses propriétés cancérigene sur I’étre humain. Il est
devenu un grave probléme de santé [69]. Le chrome peut étre libéré dans 1’environnement par
diverses industries, y compris I’industric du finissage des métaux, la sidérurgic et la
production de produits chimiques inorganiques [70].

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son
degré d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (V1) est beaucoup plus

toxique que le chrome (111) [69].

= Chimie du chrome (V1)

L’isotope du chrome le plus abondant est le Cr. Comme les autres métaux de
transition, il existe de nombreux composes du chrome suivant le nombre de valences les plus
importants sont les composés de 1’état II (chromeux), de 1’état 111 (chromiques) et de 1’état VI
(chromates), I’état II est basique, 1’état III est amphotére et 1’état VI est acide et basique.
Cependant seuls les états d’oxydation (IIT) et (VI) sont présents dans I’environnement.

Le chrome a 1’état d’oxydation (+IV) Cr (VI), est présent dans les applications
industrielles les plus nombreuses, par suite de ses propriétés acides et oxydantes, et de son
aptitude a former des sels fortement colorés et insolubles. Les plus importants composes
contenant du chrome hexa valent sont le dichromate de sodium, le dichromate de potassium et
le trioxyde de chrome [71].Le tableau I11.A.1 présente les diverses propriétés physiques du

chrome hexa valent.
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Tableau I11-A- 1: Divers propriétés physiques du chrome hexa valent [72].

Etat ordinaire Solide
Nom technique Chromates
Oxyde Acide
Point de fusion 1875°C
Point d’ébullition 2671°C
Energie de fusion 16,9 kJ.mol~?
Energie de 344,3 k).mol~?

vaporisation

Volume molaire 7,23%x10"°m3. mol~?

I11.A.2.2. Dosage du chrome

Le chrome peut étre dosé par plusieurs méthodes selon la gamme de mesure et la
précision souhaitée, nous avons choisi la méthode de spectrophotométrie d’adsorption
moléculaire au diphénylcarbazide qui reste la technique la plus utilisée afin de déterminer la
concentration du chrome.

En milieu fortement acide, le chrome (VI) réagit d’une maniére totale avec la
diphénylcarbazide (DPC) (C13H14N4O), pour former un complexe fortement coloré en violet
de carbazone et d’un ion chromeux Cr(II). La concentration de ce complexe peut étre mesurée

par spectrophotométrie au visible a de tres faibles teneurs.

a) Choix de la longueur d’onde

Pour choisir la longueur d’onde d’absorption maximale, nous avons effectu¢ des
mesures d’absorbance d’une solution de chrome de concentration 10,0 mg L™ en faisant
varier la longueur d’onde dans le domaine du visible, Les résultats sont donnés dans la figure
[1-A-1 et montrent que 1’absorption maximale correspond a la longueur d’onde A=540 nm,

Cette valeur est identique a celle trouvée par Rodier, (1997).
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Figure 111-A 1: Balayage spectral dans le domaine visible du complexe formé entre le Cr(VI)
et le diphénylcarbazide.

I111.A.2.3. Synthéese de matériauB_M_T

La synthése de matériau B_M_T a été faite par dissolution de deux oxydes métalliques
différents avec des taux différents. Une solution contenant une masse d’un oxyde «B»
dissoute dans I’éthanol par effet ultrasonique a ét€¢ mélangée avec une autre solution contenant
une masse d’un autre oxyde métallique «M» dissoute dans une solution de I’éthanol. Le
mélange a été mis dans 1’autoclave et par la suite dans I’étuve a 160°C pendant 24 heures. Le
matériau obtenu est séparé par filtration, lavé plusieurs fois puis séché a 60°C
toute une nuit, ce matériau est noté B_M. Ce dernier a été subit a un traitement thermique a
550°C pendant deux heure. Le matériau B_M_550°C a été ajouté a une autre solution de
tétrachlorure de titane qui a été dissoute dans un volume de isopropanol-2. Le mélange final a
¢té mis dans un autoclave en suite dans 1’étuve a 160°C pendant une nuit. Le matériau obtenu
est filtré, lavé plusieurs fois puis séché a 60°C toute une nuit, ce matériau est noté dans la
suite de ce travail B_M_T. Schéma 1 illustre le processus général de la synthese de notre
materiau.

La synthese a été faite avec différentes masse des oxydes métalliques (100, 200, 300),
et différentes températures de calcinations.
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matériau composite.
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Schéma 1: le processus général de la synthese de matériaux.

I111.A.2.3.1. Optimisation des parametres de synthése

a. L’effet de masse de support B_M

A fin de déterminer I’effet de masse de support B M sur I’efficacité photo catalytique,

le matériau a été préparé a différentes masses de B_M sur TiO2 (100, 200, 300mg) pour

obtenir le B_M_T, L’efficacité photo catalytique a été évaluée avec 100 mg de chaque

matériau dans 100 ml d’une solution de chrome hexa valent a 15 mg/L a pH naturel (pH=5).

Le mélange a été mis sous agitation pendant 30 minutes a I’abri de la lumiére pour établir

I’équilibre d’adsorption. Une fois I’équilibre d’adsorption est atteint, le mélange a été irradié

pendant 120 min par la lumiére (visible et solaire). Le matériau a été séparé par centrifugation

pendant 10 min et le surnageant analysé a 540 nm a I’aide d’un spectrophotométre UV-vis, le

taux de photo-réduction est calculé par la relation :

R%=""" x 100 (Eq.111. A1)

0

34



Chapitre I11: photo-réduction du chrome (V1) sous la lumiére visible et solaire par un
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b. L’effet de la température de traitement thermique du matériau
Le test consiste a déterminer la température optimale de calcination de matériau pour
une meilleure activité photo-catalytique. Le traitement thermique a été réalisé dans un four a
moufle a différentes températures (0,200, 300 et 400°C) pendant 2 heures. L’efficacité photo
catalytique a été évaluée avec 100 mg de chaque matériau et 100mL de solution de chrome

(V1) comme précédemment.

I11.A.3. Photo-réduction de chrome (V1) par le matériau synthétise B M_T

I11.A.3.1.Cinétique d’adsorption

En photo catalyse, 1’adsorption est une étape initiale qui précéde la réduction photo
catalytique des composés inorganiques en solution aqueuse. Il s’agit d’un transfert de masse
de la phase liquide ou gaz vers un solide et qui provoque une diminution plus ou moins
importante de la concentration du composé en solution.

Dont le but d’étudier la cinétique d’adsorption de chrome (V1) par le B_M_T, 100 mL
d’une solution de 25 mg/L en chromates et 0,1 g de matériau ont été mis sous agitation a
I’abri de la lumiére a pH naturel (pH=6,02) et a température ambiante. Des prélévements ont
été effectués a des intervalles de temps réguliers pendant 90min puis centrifugés. Les
concentrations a [’équilibre en Cr(VI) dans les surnageant, aprés complexation au

diphénylcarbazide, sont analysées a 540 nm a 1’aide d’un spectrophotométre UV-vis.

111.A.3.2.Isotherme d’adsorption

L’efficacité photo catalytique dépend de plusieurs parametres parmi eux, la surface de
photo catalyseur et ses propriétés de sorption. Chaque matériau possede sa propre capacité
d’adsorption vis-a-Vvis de soluté.

Dans la perspective d’évaluer la quantité adsorbée sur le catalyseur, une étude des
isothermes d’adsorption a été réalisée dans les mémes conditions qu’auparavant avec des
solutions contenant un mélange de solution de Cr(VI1) a différentes concentrations initiales.
Les solutions sont agitées pendant le temps optimum, puis centrifugées. La concentration

résiduelle en Cr(VI) dans les surnageant ont été analysées comme ci-dessus.
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111.A.3.3.Cinétique de la photo-réduction de chrome (VI)

a. Enabsence du catalyseur: photolyse directe
L’effet de I’absence de photo-catalyseur a été réalisé sous irradiation de la lumiére
visible et solaire. Cette étude a été effectuée dans un bécher de 250 mL contenant 100 mL de
solution de Cr(VI) a 5 mg/L en absence du catalyseur a pH acide et a température ambiante.
Des prélevements environ 5 ml sont effectués a des temps réguliers pendant 120 min,
centrifugés et les concentrations résiduelles en Cr(VI) dans les surnageant ont été analysées

comme ci-dessus.

b. En présence du catalyseur
L’étude de la cinétique de la photo-réduction de Cr(VI) en présence du catalyseur sous
les deux irradiations visible et solaire avec un rapport solide/solution de 1 g/L a été réalisée de
la méme facon que la photolyse directe a différente concentration en Cr(\V1) comprise entre 15
et 40 mg/L a un pH naturel (pH=6,02) et a température ambiante.

Un échantillon est d’abord, prélevé de chaque concentration, pour confirmer la valeur
de sa concentration initial (t=-30min), ensuite, la solution est laissée sous agitation a I’abri de
la lumiéere, en contact de matériau, pendant 30 minutes jusqu’a atteindre I’équilibre
d’adsorption. Apres cette péeriode de contact, un échantillon est prélevé pour étre analysé
(t=0min). Le suivi de la réduction photo-catalytique de Cr(VI) sous les deux irradiations est
réalisé en effectuant des prélevements a des temps reguliers jusqu’a 120 min. Apres
centrifugation des échantillons prélevés, les concentrations résiduelles en Cr(VI) dans les

surnageant ont été analysées comme ci-dessus.

I11. A.3.4. Effet du pH de la solution
L'effet du pH de la solution sur la cinétique de photo-réduction du Cr(VI) a été réalisé
sous la lampe visible dans un milieu acide (pH=3), et dans un milieu basique (pH=9) pour
une concentration de Cr(VI) de 15mg/L, en maintenant le rapport solide/solution de 1 g/l. Le

pH de la solution a été ajusté en ajoutant des solutions diluées a 0,1 M de HCI ou NaOH.

I11. A.3.5. Etude de la réutilisation du matériau
Les expériences de réutilisation de photo catalyseur dans la photo-réduction de Cr(VI)
ont été effectuées avec une concentration initiale en Cr (V1) de 15mg/L, a un pH de 6.02, et

avec un rapport solide/solution de 1 g/L. Aprés irradiation de 120min de la lumiere visible,
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le photo-catalyseur séparé par centrifugation, séché a 60°C pendant une nuit, puis il a été
ajouté ensuite a une nouvelle solution de 15 mg/L (pH=6.02) de Cr(VI) dans les mémes

conditions que précédentes. Le nombre de réutilisation était de quatre fois.
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matériau composite.

Partie B: Résultats et discussions

I111.B.1. Optimisation des paramétres de synthese

111.B.1.1. L’effet de masse de support B_M/TiO:

L’efficacité de D’activité photo catalytique des matériaux préparés en fonction de
support de B_M sur le TiO; est tracée sous forme d’histogramme dans la figure 111-B-2. 1l en
ressort du graphe de cette figure, que l’efficacité photo catalytique a €té obtenue pour le
matériau dont la masse du support B_M_550°C dans de TiO: est de 200mg. En effet, des
taux de photo réduction de 62,15, 95,97, 99,98, et 87,93% ont été obtenus avec B_M_550°C,
B_M _100/TiO2, B_M_200/TiO2, et B_M_300/TiO> respectivement.
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Figure 111-B 1: Effet de masse de support sur le taux de la photo-réduction de Cr (V1) a 15
mg/L.

D’apres les résultats de ’optimisation de masse de support B M _550°C, la suite de
I’étude de I’application sous irradiation de la lumiére visible et solaire a été réalisée avec le
matériau B_M_200/TiO2 qui est noté B_M_T.

111.B.1.2. L’effet de la température de traitement thermique
L’efficacité photo-catalytique de B_M_T sous irradiation de la lumiére visible et
solaire en fonction de la température de calcination est tracée sous forme d’histogramme dans
la figure 111-B-2. 1l en ressort du graphe de cette figure, que I’efficacité est meilleur avec le

matériau B_M_T non calciné (NC) par apport a celui calciné a différentes températures.
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En revanche, I’efficacit¢é diminue avec I’augmentation de la température de
calcination, ainsi qu’une légére diminution a été observé dans I’irradiation de la lumicre
visible par apport a celle du salaire. En effet, des taux de photo réduction du Cr (V1) de 98,34;
90,54; 58,25; et 26,74%, et des taux de 100; 98,18; 62,45; et 42,62% pour le visible et le

solaire a différentes températures respectivement.
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Figure 111-B 2: Effet de la température de calcination sur le taux de la photo-réduction du Cr
(V1) 15 mg/L sous irradiation de la lumiére visible et solaire.

A cet effet, la suite de I’étude de I’application a été réalisée par le matériau B_M_T non

calciné.

111.B.2. Cinétique d’adsorption
111.B.2.1. Détermination du temps d’équilibre
Les résultats de la cinétique d’adsorption de Cr (VI) par le matériau B M_T, sont
tracés sous forme de graphe, et sont présentés dans la figure 111-B-3. A partir de tracé, il en
ressort que I’adsorption de Cr (V1) est rapide. En effet, I’équilibre est atteint au bout de 30
minutes. Cette rapidité est probablement due aux phénomeénes de sorption physique a la

surface qui sont généralement rapides.

De plus, la capacité d’adsorptions du matériau vis-a-vis le Cr (V1) est de 15,09 mg/g et
ce pour une concentration initiale de 25 mg/L. Cette valeur est importante par rapport aux

autres sorbants [73]. Ceci peut étre di a la différence entre les surfaces des matériaux.
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Figure 111-B 3:Cinétique d'adsorption de Cr (VI) par B_M _T.

111.B.2.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption
La vitesse du transfert peut étre exprimée par des modéeles cinétiques d‘adsorption, ces

derniers sont en générale des lois de cinétiques du premier ou du second ordre.

= Modéle cinétique du pseudo premier ordre
Le modele cinétique du premier ordre connu par 1‘équation de Lagergren est de la

forme suivante:

2= Ki(Qe — Q) (Eq.1Il. B. 1)

En intégrant 1’équation I11-B-1 entre les instants t=0 et t=t on obtient I’équation:

10g10(Qe — Q) = 10810Qc — ;5= t (Eq.111. B. 2)

Avec:
Q. et Q. représentent les quantités adsorbées du soluté par unité de masse de 1’adsorbant a la
saturation en monocouche et a I’instant t respectivement.

K; (min~1) la constante cinétique d’adsorption du premier ordre, t (min) le temps de contact.

= Modéle cinétique du pseudo second-ordre
Le modeéle cinétique du second ordre ou modele de Ho et McKay peut étre exprimé

par l‘équation suivante:
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D = Ka(Qe — Q? (Eq. B. 2)

Apreés intégration de 1’équation (Eg. B. 2) on obtient une forme linéaire d’équation suivante:

t 1 1
a = Q@ + at (Eq B. 3)

Le tracé de t/Q, en fonction de t donne une droite de pente 1/Q. et d’ordonné a
l‘origine 1/K. Q2.

K.(g.mg~1.min"1) la constante de vitesse apparente du second ordre; t (min) le temps de
contact [62].

Les tracés des résultats d’adsorption de le Cr (VI) selon les deux modeles par B_M_T sont
présentés dans les Figures I11- B- 4.
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Figure 111-B 4: Application du modele cinétique du pseudo-premier ordre (a) et pseudo-
second ordre (b) a I’adsorption de Cr (V1) par B_M_T.

Les paramétres cinétiques des deux modeéles déterminés a partir des tracés sont
regroupés dans le tableau 111-B-1. A partir des valeurs de coefficient de corrélation (R?), les
résultats de la cinétique d’adsorption sont en adéquation beaucoup plus avec le modele
pseudo-second ordre qu’avec le pseudo-premier ordre. En effet, les valeurs de R? du pseudo-
second ordre sont supérieures a 0,98, de plus, la valeur de la quantité maximal adsorbée
théoriguement est proche a celles de I’expérimentale.

Tableau I11-B- 1: les paramétres des deux modeéles appliqués a 1’adsorption de Cr (VI) par B_M_T.

Kl Qe, the RZ KZ ) Qe, the R2
(min®)  (mg/g) (mg/g.min)  (mg/g)
BMT 1509 0,4145 25585 0,8620  0,0386 15,26 0,9960
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Chapitre I11: photo-réduction du chrome (V1) sous la lumiére visible et solaire par un
matériau composite.

Qe, exp: quantité expérimentale adsorbée a I’équilibre.
Qe, the: quantité théorique adsorbée a 1’équilibre.

111.B.3. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est régie par des modéles mathématiques mettant en relation
la quantité adsorbée et la concentration a I’équilibre du soluté. Ainsi, le tracé de la quantité
adsorbée par unité de masse de solide en fonction de la concentration a 1’équilibre de
I’adsorbat et a température constante représente 1’isotherme d’adsorption.

La figure 111-B-4 représente les résultats de I’isothermes d’adsorptions de Cr (V1) par
le B_M_T, il en ressort que le tracé suivent une isotherme de type I. A ce type d’isotherme
plusieurs modeles d’adsorption peuvent étre appliqués pour déterminer les parametres
d’adsorption en particulier la capacité d’adsorption du matériau utilisé. Parmi ces modeles,

deux d’entre eux sont les plus utilisés, le modéle de Freundlich et celui de Langmuir.
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Figure 111-B 5: Isotherme d’adsorption de Cr (VI) parle B_M_T.

» Modéle de Langmuir
Lorsque I’adsorption se produit en une seule couche, dans des sites d’adsorption
énergiquement équivalents qui ne peuvent contenir qu’une seule molécule par site, et qu’il n’y
a pas d’interactions entre les molécules adsorbées, nous avons I’un des modéles d’isothermes

les plus connus, celui de Langmuir :

_ Qmbc 1 _ 1 1
Qe = (1+b+C) ou Q Qm T CQmb

(Eq. 111. B. 5)
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Chapitre I11: photo-réduction du chrome (V1) sous la lumiére visible et solaire par un
matériau composite.

Avec:

Q: la quantité nécessaire pour couvrir la surface entiére avec une monocouche de substance
adsorbée (mg g?), C: concentration de la substance en solution a I’équilibre (mg/l).

b: constante d’énergie (L mg™?).

En portant Ce/Qe en fonction de Ce, une droite de pente 1/Qm et d'ordonnée a l'origine 1/bQm
est obtenue (Figure I111-B-6 (2)), a partir du tracé de cette droite, les deux paramétres du

modeéle Qm et b ont été déterminés.

Parmi les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir, on peut citer sa simplicité et le
fait que les paramétres Qm et b, ont un sens physique. La valeur de b est liée a la force
d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide, certains auteurs considérent la
constante b comme un coefficient de distribution du soluté entre le solide et la solution, et la
valeur de Qm exprime la quantité de soluté fixée par gramme de solide dont la surface est
considérée comme totalement recouverte par une couche mono-moléculaire. Cette simplicité
est une conséquence des hypothéses restrictives qui permettent d’établir ce modéle [74] :
I’équivalence de tous les sites d’adsorption et la non-dépendance de 1’énergie d’adsorption
avec le taux de couverture de la surface. Ceci se traduit par I’absence des interactions entre

des especes adsorbées et adjacents sur la surface.

» Modeéle de Freundlich
Permet de déterminer ’hétérogénéité de la surface de ’adsorbant, est exprimé par les

équations suivantes:

1

Q. =K.C! (Eq. 111. B. 6)
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue

par passage en échelle logarithmique:

logQ. = logK +—logC, (Eg. 111. B. 7)
K et 1/n sont des constantes de Freundlich reliée a la capacité d’adsorption et 1’intensité
d’adsorption respectivement [72].

En tracant Ln(Qe¢) en fonction de Ln(Ce), une droite de pente 1/n et d'ordonnée a l'origine
Ln(K) est obtenue (Figure I11-B-6 (b)).
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Figure 111-B 6: Représentation des résultats d’adsorption de Cr (V1) par B_M_T selon le
modéle de Langmuir (a) et Freundlich (b).

A partir des traces lineaires, les parametres des deux modeéles ont été determinés et regroupés
dans le tableau 111-B-2.

Tableau I11-B- 2: Les paramétres des deux modeéles appliqués aux isothermes d’adsorption de Cr
(VI) parleB_M_T.

n K R? b (L/g) Qnm R?
(mg/g)

B_.M_T 1,2903 1,2044 0,9110  4,6882 13,33 0,9940

Les constatations faites a partir des graphes de la figure 111-B-6 (a) et (b) révélent que
les résultats d’élimination de Cr(VI1) par le B_M_T sont en adéquation beaucoup plus avec le
modéle de Langmuir qu’avec celui de Freundlich. En effet, les valeurs du coefficient de
corrélation du modéle de Langmuir (R? > 0,98) sont largement supérieures a celles du modéle
de Freundlich. Il en ressort également du tableau Il11-B-6 que la capacité d’adsorption de
B_M_T vis-a-vis le Cr (VI) est supérieure ce qui nous indique que le matériau posséde une

affinité de sorption vis-a-vis le chrome (V1).
111.B.4. Cinétique de la photo-réduction de chrome (V1)

a) En absence du catalyseur: photolyse directe
La cinétique de la photo-réduction de Cr (V1) par photolyse direct dans le visible et le
solaire pendant 120 minutes est présentée dans la figure 111-B-7. Il apparait a partir du graphe

de cette figure que le Cr (V1) résiste bien aux irradiations de la lumiére visible et solaire.
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Chapitre I11: photo-réduction du chrome (V1) sous la lumiére visible et solaire par un
matériau composite.

En effet, un taux de photo-réduction de 18% et 23,10% a été obtenu aprés 90 minutes
d’irradiation du visible et solaire respectivement. Ce faible taux de réduction est resté

inchangé méme aprés 120 minutes d’irradiation.

1,0- Visible
Solaire

0,8

0,6

Ci/Co

0,4 1

0,21

0,0 T T T T T T
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Figure 111-B 7: Cinétique de la photo-réduction de Cr (V1) en absence du matériau:
(Ciccrevy=5mg/L, V =100 mL, sous irradiation visible et solaire).

b) En présence du catalyseur

La cinétique de la photo-réduction de chrome (V1) par I’irradiation a la lumiére visible
et solaire pendant 120 minutes en présence de B_M_T est présentée dans la figure 111-B-8. 1l
apparait a partir du graphe que la concentration de Cr(VI) diminue probablement par
réduction en Cr(l11) sous I’irradiation de la lumiére solaire par rapport a celle du visible. Le
temps nécessaire pour sa réduction vari selon la concentration initiale. Notons que la photo-
réduction de chrome (VI) par le B_M_T est plus rapide que celle observée pour d’autres
matériaux a titre exemple le Bi-Zn-TiO> [19] et Bi-TiO2-LV qui ont donné un temps réduction

de 120min avec une concentration de 10 mg/l et en présence d’un agent réducteur.

Les observations tirées des graphes de la figure 111-B-9 (a) et (b) sont: pour une
concentration de 15 mg/L en Cr(VI), un taux de photo-réduction de 100% est obtenu avec la
lumiere solaire alors qu’avec la lumiere visible ce taux est de 96,15% apres 50 minutes

d’irradiation ce taux n’a pas vraiment augmenté méme apres 120 minutes d’irradiation.
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Chapitre I11: photo-réduction du chrome (V1) sous la lumiére visible et solaire par un
matériau composite.
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Figure 111-B 8: Cinétique de réduction photo-catalytique de Cr (VI) en présence de B_M_T a
différentes concentrations sous irradiation du visible (a) et solaire (b).

La comparaison de I’efficacité de la photo réduction de Cr (VI) est récapitulée sous forme
d’histogramme dans la figure 111-B-9.
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Figure 111-B 9: Récapitulatif des résultats de photo-réduction de Cr(VI) par différents
matériaux ([Cr (VI)]= 15 mg/L, rapport solide/liquide=1 g/L, pH=6,02; temps d’irradiation
sous lampes visible et le solaire =120 min).

c) Modélisation de la cinétique de photo-réduction
Selon plusieurs travaux La cinétique photo-catalytique réduction de la plupart des

composeés inorganiques est décrit par le model cinétique du pseudo premier ordre.
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Chapitre I11: photo-réduction du chrome (V1) sous la lumiére visible et solaire par un
matériau composite.

dC

— % KoppC (Eq.111.B.8)

D’ou, Kapp (Mint) Constante apparente de vitesse de réaction.

L’intégration de I’équation III-B-8 donne la relation suivante (avec respectivement la

condition aux limites Ci=Ci cor a t=0).

t

appt (Eq.111.B.9)

Les résultats de la photo-réduction par B_M_T sont tracés selon le modéle linéarisé du
pseudo-premier-ordre dans la figure 111-B-10.

Pour chaque valeur de la concentration initiale la valeur kapp a été déterminée a partir de la
pente de la droite tracée.
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Figure 111-B 10: Application du modeéle cinétique du pseudo premier ordre a la photo-
réduction de Cr(VI) par B_M_T sous irradiation solaire (a) et visible (b).

Les résultats de la cinétique de la photo-réduction par le matériau B_M_T sous
irradiation de la lumiére solaire (a) et visible (b) a différentes concentrations initiales ont été
tracés dans la forme linéarisée du modéle premier ordre et sont présentés dans la figure 111-B-
10. L’adéquation des résultats tracés avec le modele linéarisé est vérifiée par les valeurs des
coefficients de corrélation R2. Ainsi, a partir des équations des droites tracées, les valeurs de
la constante cinétique apparente Kapp, celles de la vitesse initiale ro et celles de R? sont

regroupées dans le tableau 111-B-3.

Il en ressort du tableau 111-B-3 que la vitesse initiale augmente avec I’augmentation de
la concentration initiale en Cr(\V1) avec des valeurs de coefficient de corrélations (R?) compris
entre 0,801 et 0,982 pour les deux irradiations dans I’intervalle de concentration initial entre
15 et 40 mg/L.
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Chapitre I11: photo-réduction du chrome (V1) sous la lumiére visible et solaire par un
matériau composite.

Tableau I11-B- 3: Les parametres cinétiques de la concentration initiale et de matériau sur la
photo-réduction de Cr(V1).

B_M_T 15 2,9327 0,023 0,06739 0,938
Visible 20 6,9276 0,016 0,11072 0,941
25 13,8557 0,012 0,16644 0,842
30 18,0137 0,009 0,16209 0,801
40 27,0700 0,008 0,21656 0,847
B M_T 15 2,6169 0,009 0,0234 0,951
Solaire 20 8,7652 0,006 0,0525 0,982
30 13,4519 0,003 0,0552 0,892
40 18,4338 0,002 0,0557 0,951

[Cr(V1)]i: Concentration initiale en Cr(VI).
[Cr(VD)]icor: Concentration initiale corrigé en Cr(VI).

L’effet de la concentration initiale sur la vitesse de la réduction photo-catalytique de la
solution de chrome (VI) pour le B_M_T est représenté sur la figure 111-B-11. Les courbes de
la figure indiquent que, la vitesse initiale de réduction augmente avec 1’augmentation de la

concentration de solution de chrome (V1).
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Figure 111-B 11: Profile de la vitesse initiale de la réduction photo-catalytique de Cr(VI) par
B_M_T en fonction de sa concentration initiale corrigée.

L’adéquation du modele cinétique de Langmuir-Hinshelwood a été vérifiée par le tracé
de I’inverse de la vitesse initial 1/ro en fonction de I’inverse de la concentration initiale 1/Co
(figure 111-B-12). Les graphes de la figure montrent une relation linéaire entre 1/ro et 1/Co
avec le matériau B_M_T dans les deux cas (visible, et solaire) avec un coefficient de

corrélation R? de 0,989 et 0,967 respectivement. Les pentes de ces droites correspondent a
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Chapitre I11: photo-réduction du chrome (V1) sous la lumiére visible et solaire par un
matériau composite.

1/(KLHKads) et les ordonnées a lorigine a 1/Ki.n. ont €té déterminés et leurs valeurs

correspondantes sont regroupées dans le tableau 111-B-4.

40 4 Visible
Solaire

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
-1
1/C, . (mg/)

Figure 111-B 12: Application du modeéle linéaire de Langmuir-Hinshelwood a la photo-
réduction de chrome (V1) par B_M_T sous irradiation visible et solaire.

Tableau I11-B- 4: Constantes du modéle de Langmuir—Hinshelwood pour le B_M_T.

Matériaux KLn(mgLtmin?)  Kags (I mg?) R?
B MT 0,2557 126,91 0,989
visible
BMT 0,0729 1008,2 0,967
Solaire

W-Zn0_450 0,218 0,874 0,998

(thése doctorat)

Les valeurs de Ki.n sont 0,0729 mg L-* min-t pour le solaire et 0,2557 mg L-* min-!
pour le visible par B_M_T. En comparant ces constantes cinétiques, il en ressort que la
vitesse de la photo-réduction de Cr(VI) par B_M_T dans le visible est trois fois plus rapide
que celle dans le solaire, en comparant avec d’autres matériaux qui ont été déja appliqués

dans d’autres travaux de doctorat comme par exemple W-ZnO_450 [75].

111.B.5. Effet du pH de la solution sur la réduction du Cr(VI)
Les résultats de la photo-réduction du Cr(V1) sous irradiation de la lumiére visible a

différents pH sont reportés dans la figure 111-B-13. D’aprés cette figure, il est évident que le
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Chapitre I11: photo-réduction du chrome (V1) sous la lumiére visible et solaire par un
matériau composite.

pH de la solution est un parametre clé dans la réaction de réduction du Cr(VI), Le taux de
réduction du Cr(VI) est maximum (100%) pour un pH acide (pH=3), apres 60 min
d’irradiation, cependant, ce taux diminue durant la méme période a pH=6,02 (97,41%), et
diminue légérement a pH neutre (pH=9) (94,56%). Ce résultat peut étre expliqué

probablement par deux raisons:

1. Le potentiel standard de réduction de Cr(VI) au Cr(lll) varie de 1,32 V apH 0
jusqu’a 0,38 V a pH 7[19].

2. Lacharge de la surface du photo-catalyseur change en fonction du pH, elle est
probablement chargée positivement a pH acide ce qui peut expliquer

I’attraction électrostatique entre les ions chromates et la surface de B_M_T.

a I'ombre| Sous la lampe visible
1,0
0,8
& 0,6
K=}
o 4 pH=3
0,4 ® pH=6,02
P> pH=9
0,2 1%
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Figure 111-B 13: Effet du pH de la solution sur la photo-réduction du Cr(V1) parleB_M_T
sous irradiation de la lampe visible.

111.B.6. Etude de réutilisation du photo-catalyseur

La stabilit¢ du photo-catalyseur a été vérifiée par I’efficacité photo catalytique en
fonction du nombre de réutilisation sur la réduction du chrome (VI) dans les mémes
conditions pendant 120 min pour chaque utilisation. A partir de la troisiéme utilisation (figure
111.B.14), le matériau commence a perdre légérement de son efficacité. En effet, des taux de
98,34, 97,41, 83,54, 72,66% respectivement.
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matériau composite.
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Figure 111-B 14: Réutilisation et stabilit¢ de B_M_T.
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Conclusuion générale

Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif de 1°‘étude de 1’élimination d’un métal lourd présent dans
I’eau par un procédé d‘oxydation avancée (POA) utilisé comme une nouvelle technique
développée. La photo catalyse hétérogeéne s’avere 1'une des alternatives les plus prometteuses
pour la réduction des métaux lourds grace a son utilisation des semi-conducteurs comme
photo catalyseurs. Ainsi, cette recherche a comporté deux volets. Le premier s‘est axé sur la
préparation du matériau semi-conducteur B_M_T afin de développer des semi-conducteurs
applicables dans le domaine visible et le deuxiéme sur I’application du matériau synthétisé
dans la photo-réduction de chrome (VI) le métal lourd choisi comme polluant largement
employées dans I’industrie chimique, et les laboratoires. En utilisant deux types d‘irradiations
(artificielle et naturelle) . Les résultats obtenus montrent que le procédé d‘oxydation avancée

permettent de réduire efficacement le Cr (VI1), ils ont prouvés que :

v Laréduction photo catalytique de chrome (VI) est corrélée a ’adsorption de ce
polluant sur le catalyseur, la cinétique d’adsorption de Cr (VI) parle B M T est de
pseudo-second ordre et le temps d’équilibre d’adsorption est de 30 minutes.

v Dans I’étude photo catalytique, les résultats ont montré I’inefficacité de la lampe
visible et de soleil en absence de matériau sur la photolyse de polluant étudié. Alors
que la présence de matériaux composite révele la photo-réduction car il est tres actif
dans les deux irradiations avec une efficacité de 100 % et 96.13% dans le solaire et le
visible respectivement, comme il présentait une bonne et longue stabilité apres trois
utilisations sous la lumiere visible.

v’ Le processus de réduction suit une cinétique apparente d’ordre 1.

v’ La photo-réduction dépend de la concentration initiale en Cr(\V1). La vitesse initiale
de réduction photo catalytique augmente avec I’augmentation de la concentration
initiale en polluant

v Le pH est un paramétre a prendre en considération. L’efficacité est meilleure a des
valeurs de pH acide.

v' La photo catalyse hétérogene avec les technologies solaires bénéficie de nombreux
atouts : le soleil fait intervenir une source d‘énergie inépuisable, gratuite et non

polluante.
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