alad) Gl g Aadl addeill 3 ) 5
Ministére de ’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
mlaiie by ) Beallne dadls
Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem
QY\ e)u:‘z!\j da.8,l) ejl:d\ al

Faculté des Sciences Exactes et de 'Informatique

MEMOIRE DE FIN D’ETUDE DE
MASTER EN CHIMIE

Filiere : CHIMIE
Spécialité : ANALYSE SPECTRALE EN CHIMIE

Théme

TRAITEMENT D’UNE SUBSTANCE POLLUANTE PAR UN
PROCEDE DE FIXATION ET UN PROCEDE DE
DEGRADATION.

Présenté par:
Mr. TAHIROU SIDI MAHAMADOU
Soutenu le 30/ 05/ 2016 devant le jury composé de :

Président :H.BELHAKEM  Maitre.Conférence.A Université de Mostaganem
Examinateur : S. BOURAHLA Maitre. Assistant. A Université de Mostaganem

Encadreur :H.BELAYACHI Maitre. Conférence. B Université de Mostaganem

Année Universitaire : 2015 / 2016



RESUME

Les pesticides appartiennent a la grande famille des polluants organiques. Ils sont
destinés a lutter contre les parasites des cultures au sens large. La diffusion des pesticides
dans la nature engendre une pollution des différents compartiments de la biosphere (eau, sol et
atmospheére) et peut induire des effets toxiques aigus sur les étres vivants de la biomasse

terrestre et aquatique.

Le 2-mercaptobenzothiazole (MBT) est un polluant organique de la famille des
benzothiazoles. 1l est largement utilisé dans les industries caoutchouteux, il est également
utilisé comme fongicide et antioxydant. Sa large gamme d’utilisation fait qu’il se retrouve

répandu a grande échelle dans I’écosystéeme.

Pour remédier a ce probléeme, des procédés chimiques sont utilisés mais restent
insuffisants. Cependant, I’utilisation de matériaux adsorbants naturels a base de charbon actif,
fait I’objet de travail de beaucoup de chercheurs. C’est dans cette optique que les marcs de

raisin, déchet végétal, ont été valorisés pour préparer un adsorbant.

Les marc de raisin sont durs et peuvent présenter un bon précurseur pour la
préparation de charbon actif de bonne résistance mécanique, a faible teneur en cendre et

capacités d’adsorption élevées.

Le charbon actif utilisé dans cette étude a été préparé selon un protocole expérimental

mis au point au laboratoire

Cependant I’utilisation de matériaux adsorbants contre certains pesticides semble
insuffisante. C’est pourquoi plusieurs études ont été portées sur les procédés d’oxydation

avancés (POA).

Ainsi cette étude porte sur 1’é¢tude simultanée de I’adsorption et de la dégradation

(photolyse directe) du 2-mercaptobenzothiazole (MBT).

Les expériences d’adsorption ont été effectuées dans le systéme batch. Les modeles
des isothermes de Langmuir, Freundlich ont été appliqués aux données expérimentales. Les
expériences d’irradiation été réalisées dans une enceinte fermée (Chambre UV).

L’illumination est fournie par une lampe UV (60W, 365nm).

Il a ét¢ remarqué que le MBT est un composé qui s’adsorbe facilement mais n’est pas
totalement adsorbé. D’ou la nécessité du processus de dégradation au cours duquel le MBT

est assez dégradé.
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INTRODUCTION

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

et les especes vivantes.

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

d’action nécessaires [1] :

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

durable et du respect de I’environnement.

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

Si les problemes d’eau potable ont longtemps touché principalement les pays en voie
de développement, aujourd’hui, les pays développés commencent a ressentir les effets causés
par une irrigation massive ainsi qu’une surpopulation humaine croissante. En effet, en notre
époque moderne, caractérisée par un essor démographique, industriel et agricole sans
précédent, des utilisations nouvelles sont venues s‘ajouter aux usages traditionnels de l'eau.
La marge excédentaire qui a pu longtemps exister entre ressources disponibles et besoins a
satisfaire va ainsi en s'amenuisant de jour en jour [3].

De nos jours, les principales causes de pollution de I’environnement proviennent de la
production et de I'utilisation de diverses sources d’énergie, de 1’agriculture et des activités

industrielles. En effet, les activités industrielles produisent des milliers de tonnes de déchets.
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L utilisation exagérée des colorants, engrais, pesticides, herbicides, des rejets des
effluents industriels, ainsi que les déchets ménagers sont les principales causes de

contamination.

Le mot « pesticide » se compose du suffixe commun -cide, du latin caedo, caedere,
qui signifie tuer, et du mot -pestis, qui désigne un animal nuisible, un fléau. Les pesticides
sont des tueurs de parasites. Ce terme générique désigne I'ensemble des produits chimiques,
naturels ou de synthése, destinés a repousser ou détruire les nuisibles, (microbes, animaux ou
végetaux), durant la production, le stockage ou la commercialisation de produits agricoles, de
denrées alimentaires, ou de bois.

La rémanence des pesticides dans I'environnement peut varier de quelques heures ou
jours a plusieurs années. lls sont transformés ou dégradés en nombreux métabolites. Certains,
comme les organochlorés persistent pendant des années dans l'environnement et se retrouvent
dans la chaine alimentaire.

Ainsi, tous les pesticides organochlorés de premiere génération sont des POP (Polluants
Organiques Persistants) dont voici les principales caractéristiques :

* ils perdurent dans I'environnement

* ils s'accumulent dans les graisses et via la chaine alimentaire notamment chez les super-
prédateurs comme I'Homme

* ils sont dispersés dans I'environnement via les courants atmosphériques et marins

* ils sont dangereux pour la santé : cancers, altération du systéme immunitaire, probléemes
de reproduction...

Ainsi, les pesticides touchent massivement les zones rurales des Pays en Voie de
Développement ou malformations, cancers, maladies congénitales, désordres du systeme
nerveux déciment une population qui souffre déja de nombreux maux. Au niveau mondial, les
ventes augmentent ainsi que la toxicité des produits vendus. Ceci conduit nécessairement a
une pollution généralisée des écosystémes de notre planete.

C’est au vue de tout cela que notre travail c’est axé sur 1’étude d’un de ces pesticides. Ce
pesticide n’est autre que le 2-mercaptobenzothiazole (MBT). Ainsi dans la suite de notre
travail, nous étudierons I’¢élimination de ce composé dans le cadre du traitement des eaux a

travers les procédes d’adsorption et de dégradation.
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Cette procédure a fait le centre de notre travail dont le mémoire a été divisé en quatre
chapitres :

Le premier chapitre consiste a étudier les différents types de pesticides et leur
utilisation dans I’industrie, le deuxiéme volet concerne le phénomeéne d’adsorption qui est le
principe physique réactionnel mis en jeu dans 1’équilibre solide-liquide. Nous expliquerons
les différents modéles d’adsorption que nous avons utilisés dans 1’interprétation de nos
résultats. Le troisiéme 1’état de I’art sur la dégradation chimique dans sa globalité, les
procédés d’oxydation avancés et le dernier chapitre est dédi¢ a I’élaboration et la
caractérisation du matériau utilise dans cette étude (charbon actif). Nous présentons aussi les
résultats des tests d’adsorption et de 1’activité photocatalytique de MBT. L’étude de
I’influence de quelques paramétres physico-chimiques sur la rétention du MBT y est décrite et
discutée.

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

cette étude et donnant lieu a des perspectives.
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I.1. INTRODUCTION

Un pesticide est une substance émise dans une culture pour lutter contre des
organismes nuisibles. C'est un terme générique qui rassemble les insecticides, les fongicides,
les herbicides, les parasiticides. Ils s'attaquent respectivement aux insectes ravageurs, aux

champignons, aux «mauvaises herbes» et aux vers parasites.

Cette lutte pour I'amélioration des techniques agricoles remonte depuis des millénaires
: comme l'usage du souffre en Gréce antique, et l'arsenic recommandé par Pleine, en tant
gu'insecticide. Plus tard, au XIXéme siécle, la chimie minérale se développe, fournissant de
nombreux pesticides a base de sels de cuivre.

Mais l'utilisation des pesticides débute considérablement dans les années 1930, grace
au développement de I'agriculture intensive. D'une part des résidus de pesticides sont
présents dans I'environnement (air, brouillard, eau de pluie, sols) du fait de leurs dispersions
lorsqu'ils sont épandus. D'autre part ces molécules toxiques sont présentes dans notre

organisme car 50% de la production totale de fruits et Iégumes contient des pesticides.

De nombreuses maladies, non seulement chez les personnes exposées directement (ex
: Agriculteur), mais aussi chez la population générale ont été détecté. Ces maladies peuvent
étre des cancers, des malformations congénitales, des problemes de fertilité, des problemes

neurologiques ou encore un systeme immunitaire affaibli.[1]
1.2. Domaines et difféerents types de pesticides

De nos jours, les pesticides sont particulierement utilisés dans le domaine de
I’ Agriculture. En effet, 77.3 % des pesticides vendus sont destinés a 1’ Agriculture. Parmi eux

ilya:

» Les herbicides : Ils représentent environ 85 % des ventes totales de pesticides, ils

sont utilisés pour lutter contre les plantes parasites (ou « mauvaise herbes »),
destinées a detruire ou a limiter la croissance des végétaux. Les herbicides sont

employes sous différentes fagcons :
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*Les désherbants selectifs, les plus nombreux, qui détruisent les plantes indésirables sans

toucher aux cultures.

*Les debroussaillants et desherbants totaux, qui détruisent tous les végétaux (dans cette
catégorie, on retrouve le trés célébre, et le plus vendu dans le monde, le glyphosate, plus

connu sous le nom de « Round Up »).

*Les défanantsqui détruisent la partie aerienne des végétaux, ils sont par exemple, utilisés

pour la récolte mécanique de la pomme de terre ou de la betterave.

Les herbicides sont moins toxiques que les insecticides, néanmoins ils sont classés

parmi les pesticides cancérigenes probables ou possibles.

> Les fongicides : Ils représentent environ 7 % des ventes totales, ils ont été congu

exclusivement pour tuer des champignons parasites des végétaux. On distingue :

*Les produits préventifs empéchant le développement des spores (structure de multiplication

vegétative ou de reproduction) a la surface de la plante.

*Les produits curatifs qui stoppent le développement du champignon déja installé dans la
plante.

*Le fongicide « multi site » (qui agissent sur plusieurs paramétres a la fois).
*Ceux qui inhibent la synthese des acides aminés.
*D'autres qui perturbent la division cellulaire.

Les fongicides sont moins toxiques que les herbicides et les insecticides mais
cependant, certains d’entre eux sont considérés comme des pesticides cancérogenes

probables.

> Les insecticides : lls représentent environ 4 % des ventes totales, ils ont pour

fonction de tuer les insectes, leurs larves et/ou leurs ceufs. On les classe en trois

grandes parties :

*Les organophosphorés : Ce sont des inhibiteurs du cholinestérase, qui est bloquée sous une

forme inactive : I'acétylcholine (neurotransmetteur) s'accumule au niveau de la synapse
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(haison entre deux neurones), empéchant la transmission de I'influx nerveux et entrainant la
mort de l'insecte. Ce mode d'action explique leur haute toxicite vis-a-vis de I'nomme et des
animaux a sang chaud. lls font partie de la « sale douzaine » de substances introduites par

I’ONU dans la Convention de Stockholm. Ces pesticides sont interdits d’utilisation en

France.*Les organochlorés: Il agit sur l'insecte par contact et ingestion, induisant un
tremblement généralisé (incoordination motrice) puis une paralysie qui met parfois 24 h pour
s'installer. Parmi eux, Le DDT, premier insecticide moderne, fut utilisé avec beaucoup de
succes aussi bien militairement que civilement dans la lutte contre les moustiques
transmettant le paludisme, et également comme insecticide agricole. Aujourdhui, il est

interdit d'utilisation car il présente d'énormes dangers pour la santé humaine.

* Les pyréthrinoides : Dotés d'une toxicité considérable et agissante par contact, ils tuent
presque instantanément les insectes par effet choc neurotoxique, permettant de les utiliser a

des doses trés réduites (10 a 40 g de matiere active par ha).
Les insecticides sont donc les pesticides les plus toxiques.

> Les autres pesticides : A coté de ces trois grandes catégories de pesticides, bien

d’autres produits existent, pour lutter contre les limaces (les molluscicides), contre
les rongeurs (les rodenticides), contre les corbeaux (les corvicides), pour
désinfecter le sol (les fumigants). Bref, il existe des pesticides contre tout ce qui

peut nuire a I’agriculture intensive.
Les 22.7 % qui restent proviennent des secteurs non agricoles.
12.5 % sont utilisés dans les secteurs domestiques.
4.7 % dans les secteurs industriels.

4.7 % pour I'entretien des espaces verts.[2]
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1.3. influence des pesticides sur la santé

La contamination généralisée de 1I’environnement (air, eau de pluie, eau de boisson...)
et de la nourriture par les pesticides rend inévitable la contamination de 1’étre humain par ces

mémes pesticides.

On retrouve depuis 1980 des pesticides dans les tissus adipeux du cerveau, dans le
sang, dans le lait maternel, dans le foie, dans le placenta, dans le sperme et dans le sang du
cordon ombilical des étres humains. Ces pesticides sont bien sdr, les plus persistants et qui

possedent des propriétés de bioaccumulation. Des études ont permis de mettre en évidence :

- La présence de résidus de pesticides organophosphorés dans les urines. Les
pyréthrinoides sont des insecticides. Une étude allemande s’est intéressé aux métabolites des
ces pesticides dans les urines d’un large échantillon de personnes. Ces métabolites étaient

présents dans 65% des échantillons.
- La transmission de résidus de pesticides de la mére a I’enfant pendant la grossesse.
- La présence de DDE dans le liquide amniotique dans le foetus de la grossesse.

Les pesticides sont donc constamment absorbés dans le corps, notamment par la bouche, la
peau et la respiration. Ils Des effets a plus long terme sur la santé. Parmi les principales
conséquences d’une exposition chronique aux pesticides, on retrouve :

* anomalies congénitales;

* neurotoxicité;

* troubles de comportement;

* perturbations du systéme immunitaire et endocrinien;

« différentes formes de cancer (leucémie, cancer du cerveau, etc.).Peuvent provoquer :

- Des effets immédiats dont les symptémes se manifestent généralement par des maux de téte,
une irritation de la peau ou des yeux, des nausées, des étourdissements, un manque d’appétit

ou la fatigue.
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Les enfants sont plus vulnérables aux effets nocifs des pesticides puisqu’ils risquent
davantage d’étre exposés aux produits en raison de leur comportement (ils jouent par terre et
portent les objets a leur bouche). Les principaux symptémes chez les enfants sont :

* intolérance croissante qui peut mener a 1’agressivité;
* impatience;
« déficit d’attention et problémes d’apprentissage;

* hypersensibilité.

D’autre part, les femmes enceintes et leur foetus, les utilisateurs professionnels de pesticides et

les joueurs de golf sont aussi des personnes a risque.

On retrouve donc 2 types d'intoxication :

- Les intoxications aiques :

Le délai qui sépare I'exposition au produit et I'apparition des troubles est relativement
court, de quelques heures a quelques jours, permettant le plus souvent de relier les effets a la
cause. Les dérivés organochlorés sont les fruits de troubles digestifs (vomissement, diarrhée)
suivi par des troubles neurologiques (maux de téte, vertige) accompagné d'une grande fatigue.
A ceci succédent des convulsions et parfois une perte de conscience. Si la personne
contaminée est traitée rapidement, une guérison sans sequelles est envisageable.
L'intoxication aigué avec ce type de produit est relativement rare, a moins d'ingestion
volontaire (suicide) ou accidentelle (absorption par méprise, dérive de nuage, jet de

pulvérisateur...).

Les dérivés organophosphorés ainsi que les carbamates, en inhibant le cholinestérase
(enzyme qui catalyse la réaction d'hydrolyse d'un ester de la choline en choline et en acide
acetique) induisent une accumulation d'acétylcholine dans l'organisme débouchant sur une
hyperactivité du systéme nerveux. Les signes cliniques sont des troubles digestifs avec

hypersecrétion salivaire, nausée, vomissement, crampes abdominales, diarrhée profuse.

De plus, on trouve des troubles respiratoires avec hypersécrétion bronchique, toux et
essoufflement mais aussi des troubles cardiaques (tachycardie (rythme cardiaque plus rapide

que la normale) avec hypertension puis hypotension).
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Les troubles neuromusculaires se traduisent par des contractions fréquentes et rapides de tous
les muscles, des mouvements involontaires, des crampes puis une paralysie musculaire
générale. La mort survient rapidement par asphyxie ou arrét cardiaque. Un antidote spécifique
existe pour cette catégorie de produit : le sulfate d'atropine qui neutralise rapidement les effets

toxiques.

Selon la Mutualité sociale agricole (MSA) et le laboratoire GRECAN, de premiéres études
MSA ont conclu en France qu'environ 100 a 200 intoxications aigués (irritations cutanées,

troubles digestifs, maux de tétes) par an sont imputées aux pesticides.

- Les intoxications chroniques :

Atteintes dermatologiques : rougeurs, démangeaisons touchant plutdt les parties découvertes
du corps (bras, visage). Nombre de produits provoquent des problémes cutanés, dont les

roténones responsables de Iésions séveres au niveau des régions génitales.

Atteintes neurologiques : les organochlorés font apparaitre une fatigabilité musculaire, une
baisse de la sensibilité tactile. Les organophosphorés entrainent a long terme, de I'anxiété, de
I'irritabilité, de la dépression et de I'insomnie, alliés parfois a des troubles hallucinatoires.

Certains provoguent une paralysie, comme les dérivés mercuriels ou arsenicaux.

Troubles du systeme hématopoiétique : les organochlorés peuvent provoquer une diminution

du taux de globules rouges et de globules blancs, avec risque de leucémie.

Atteintes du systeme cardiovasculaire : les organochlorés développent des phénomeénes de

palpitation et de perturbation du rythme cardiaque.

Atteintes du systéme respiratoire : ces atteintes sont souvent en relation avec les phénomenes
d'irritation engendrés par bon nombres de pesticides, favorisant ainsi les surinfections et étre a

I'origine de bronchites, rhinites et pharyngites.

Atteintes des fonctions sexuelles : un nématicide (DBCP) a provoqué chez les employés de
l'usine ou il est synthétisé un nombre important de cas d'infertilité. D'autres substances
semblent impliquées dans la délétion croissante de la spermatogenése (processus de

production des spermatozoides).
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L'embryon peut étre touché, méme par une exposition a de faibles doses (anomalies génitales,
et peut-étre risque augmenté de certains cancers et de délétion de la spermatogenese chez le
futur adulte).

Risques foetaux :

Des pesticides franchissent la barriere placentaire et ont une action sur I'embryon. C'est le cas
du DDT et des phtalimides (fongicide). Il peut survenir des accouchements prématurés ou des
avortements, ainsi que des malformations de I'appareil génital du garcon. Il est conseillé a la
femme enceinte d'éviter tout contact avec des pesticides entre le 23° et le 40° jour de la
grossesse, mais certains produits ont une longue durée de demi-vie dans 1’organisme (lindane,

DDT par exemple).

Maladies neurodégénératives : Une étude publiée en 2006 a conclu a une augmentation des

risques de maladie de Parkinson suite a I'exposition a certains pesticides.[3]

|.4. Influence des pesticides sur ’environnement

Nous introduirons tout d'abord cette partie en disant que, lors d'un traitement, plus de 90%

des quantités de pesticides utilisées n'atteignent pas le ravageur visé, ce qui est aberrant.

De plus, ces produits toxiques utilisés sur des surfaces a des doses/fréquences élevees sont
persistants et mobiles dans le sol, ce qui veut dire qu'ils peuvent se propager sur des zones

relativement vastes.
Il existe effectivement plusieurs phénomenes de dispersion, parmi eux :

e Les phénomeénes de transfert :

L’adsorption est un phénomene de surface par lequel les molécules se fixent aux
particules du sol. La quantité de pesticide adsorbé varie selon le type de pesticide, la
nature du sol, le pH du sol.... Les pesticides s’adsorbent facilement sur des sols riches en
argile ou en matiere organique. Les pesticides adsorbés sont moins susceptibles de se

vaporiser ou de migrer dans le sol. Ils sont aussi plus difficilement captés par les plantes.
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La dérive gazeuse de certains herbicides peut endommager des cultures voisines. Un temps
chaud ou venteux accéleére le phénoméne de volatilisation. La dérive a 1’épandage est le
déplacement aérien des gouttelettes de produit phytosanitaire vaporisées lors du traitement des
cultures. Ce phénomeéne peut entrainer les pesticides sur de grandes distances. La dérive a
I’épandage dépend de : la taille des gouttelettes (plus celles-ci sont petites, plus elles seront
entrainées), la vitesse du vent, la distance entre la buse de vaporisation et la plante. La dérive
peut contaminer de grandes zones autour des sites traités.
Le ruissellement est 1’entrainement des pesticides par 1’eau sur des surfaces inclinées. Les
pesticides étant soit mélangés a 1’ecau soit adsorbés sur les particules du sol érodé.
L’infiltration est I’entrainement des pesticides par 1’eau dans le sol. L’infiltration peut se faire

vers le bas, le haut ou horizontalement.

L’absorption est 1’assimilation des pesticides par les plantes et les microorganismes. Une fois
absorbé le composé peut étre dégradé ou peut subsister dans 1’organisme et étre relaché dans
I’environnement lorsque [’animal meurt ou que la plante se décompose.

De plus, lors des récoltes les résidus de pesticides peuvent également étre déplacés.

e les phénoménes d'immobilisation :

Cependant, le sol est éco-systéme qui posséde une capacité de détoxification treés élevée
(réalisées principalement par les organismes biologiques de la microflore du sol ; bactéries,

champignons ...).

Les pesticides sont dégradés par les microorganismes, par des réactions chimiques et par le
rayonnement solaire. La dégradation peut prendre de quelques heures a plusieurs années selon

les conditions environnementales et les caractéristiques physico-chimiques du pesticide.

Les pesticides qui se dégradent le plus rapidement sont ceux présentant le moins de risques
pour I’environnement.
- La dégradation micro organique se fait par les champignons et les bactéries.
- La dégradation chimique se fait par réactions chimiques dans le sol, I’eau et l’air.
- La photodégradation se fait par le rayonnement solaire. La vitesse de dégradation varie
selon I’intensité lumineuse et les propriétés du pesticide. Les pesticides appliqués sur les

feuillages sont plus exposes au rayonnement que ceux incorporés au sol.
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Les pesticides, lorsqu'ils sont déversés dans notre environnement pendant les traitements, se
propagent donc et contaminent tous les compartiments de la planete (litosphere, atmosphére,
biospheére...).

Apres leur répartition sur la surface des sols, on trouve des résidus de pesticides partout :

e Dans l'eau

D'aprés I'institut Francais de I'environnement, on retrouverait des résidus de pesticides dans
96% des eaux superficielles (lacs, marécages ...) et dans 61% des eaux souterraines en France.
Sur environ 400 substances recherchées, 201 ont été mise en évidence dans les eaux de
surface et 123 dans les eaux souterraines (les herbicides sont les pesticides les plus retrouvés).

Mais ce qui est encore plus surprenant, c'est qu'il y a des pesticides dans les pluies, la neige

ou encore la brume !

Toutes ces études montrent a quel point les pesticides sont présents dans les eaux, de ce fait,
les conséquences sont parfois désastreuses ; par exemple, les algues vertes proliférent a cause

du nitrate déversé dans I'eau.

e Dans les brouillards

Eh oui ! lls sont aussi touchés, a des quantités encore supérieures a celle des eaux de pluie,
environ 140 fois la CMA (Concentration Maximum Admissible : 0,1pg/l) de I'eau potable !

Comme nous l'avons déja dit, les pesticides pulvérisés sur les cultures n'atteignent pas
totalement leur cible, en effet 25 a 75 % des résidus de pesticides partent dans I'atmosphére
"infectant" ainsi les brouillards. Les brouillards transmettent ensuite ces résidus aux animaux,

a la flore et a I'homme.

e Dans l'air

Les pesticides peuvent s’introduire dans 1’atmosphere directement lors de I’application mais

aussi apres leur dépdt en se volatilisant ou sous I’effet du vent.[4]
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11.1. INTRODUCTION

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption C’est
un phénomene de surface, a distinguer de lI'absorption, phénomene de profondeur.

Il existe cing types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués:(gaz / liquide),
(gaz/solide), (liquide/liquide),(liquide/solide), (solide/solide), et pour chacun de ces types
d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des
mélanges. Les phéenomeénes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir
donc Il'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement
comme des phases pures.

L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénoméne physique de fixation
de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de type Van der waals
[5].

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénoméne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption [6], comme montre la (figure I1.1).

Phase gaz

O o
Multicouches

Adsorption monocouche

86000000
T, s DN, |

Figure 11.1: Schéma simplifié représentant le phénomene d’adsorption [5].



CHAPITRE II : GENERALITES SUR L’ADSORPTION

11.2. Historique

Les phénomenes dont l'adsorption ont été observés initialement dans les liquides
parLowitz en 1785, la premiere application industrielle a été réalisee quelques années plus
tard dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de
bois aété utilisé pour éliminer le go(it et les odeurs des eaux. Par suite début du 20 ®™ siécle
les techniques d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifiques.

Durant la premiere guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif ont été
mises en évidence dans plusieurs applications [7].
11.3. Définition de I'adsorption

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous reportons dans ces
paragraphes les plus usuels :

% L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de
Concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz / sol) On
parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant) ;

% L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénomene de fixation des molécules
d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide ;

% L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des
mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans laquelle
elle se trouve concentrée a l'interphase [7].

% L'adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un
fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou
moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [8].

% De maniére générale, l'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance a l'interface entre deux phases [9].

11.4. Nature de I'adsorption

L'adsorption est généralement différenciée en adsorption physique et chimique :

I11.5. Physisorption
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C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent I'adsorbat
dans une couche a la surface de I'adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van der
Waals. Ce type d'adsorption se caractérise par :
v' La rapidité¢ dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la
phasefluide;
v" Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur deliquéfaction
du gaz adsorbé;
v' Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [10].
v' Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol [11].
Ce phénoméne consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surfacedu
solide est favorisé par un abaissement de la température [12].
11.6. Chimisorption
C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique
(nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun outransfert
d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le
réactif et les sites actifs de lI'adsorbant. La chimisorption se caractérise par :
v" Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;
v" Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température ;
v" Une chaleur dégagée durant l'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de
40 a 100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique ;
v" Lanon-réversibilité ;
v' Une spécificitt marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se
fixentcertainsadsorbats.Quand les conditions s'y prétent, I'adsorption chimique peut
assez souvent se superposera l'adsorption physique [13].
L'enthalpie relative a la chimisorption est plus grande que celle de la physisorption etles
valeurs se situent généralement autour de 200 kJ/mol [14].
I1.7. Mécanismes d'adsorption
Au cours de l'adsorption d'une espéce sur un solide, le transfert de masse des
moléculesse fait de la phase fluide vers le centre de I'adsorbant telle que : C’est a dire ce
processus s'opére au sein d'un grain d'adsorbant en plusieurs étapes [15].
1- Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du sein

de la solution & la surface externe des particules.
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2- Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur
centre & travers les pores.

3-Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une contributionde

la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle d’un grain

d’adsorbant [16].
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Figure 11.2: Mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [16].

11.8. Les facteurs influencant des parametres d'adsorption
L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux [15] sont :
» Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique
etfonctions superficielles ;
> Les caractéristiques de 1’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire ;
> Les parameétres physico-chimiques du milieu : Température et pH.

11.9. Isothermes d’adsorption
L'étude de l'adsorption d'un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations précieuses sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide analyse.
La quantité de gaz retenue par un échantillon donné, dépend de la nature du gaz et du solide,
de la température T et de la pression de la vapeur P.
Na=f (P, T, gaz, solide)
Na : représente le nombre de moles adsorbeées.
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Pourun systeme particulier a une température donnée, l'isotherme d'adsorption est
I'expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression [17].

11.10. Classification des isothermes d'adsorption
L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat — adsorbant étudié. Les

isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par gilles et coll [18].

» lIsotherme de type |
L'interprétation classique de cette isotherme est qu'elle est relative a une formation d'une
couche mono moléculaire compléte. Cette isotherme est relative a des solides microporeux de

diamétre inférieur a 25 °A [19].

> Isotherme de type Il
C'est la plus fréquemment rencontrée, quand I’adsorption se produit sur des poudres non

poreuses ou ayant des macropores de diameétre supérieurs a 500A.

> lIsotherme de type 111
Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de 1’adsorbat est
inférieure a la chaleur de liquéfaction. Cette isotherme est relativement rare, elle indique la
formation de couches poly- moléculaires, dés le début de I'adsorption, et avant que la surface

n’ait été recouverte complétement d’une couche mono moléculaire.

> lIsotherme de type IV
Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des diametres compris entrel5
et 1000 A°.
La pente croit a des pressions relatives élevées, ce qui indique que les pores sont totalement
remplis. Comme pour I’isotherme de type II, la poly couche démarre quand la monocouche

est totalement réalisée.

> lIsotherme de type V
Cette isotherme donne aussi comme 1’isotherme de type IV lieu a une hystérésis, elle est
similaire a l'isotherme du type III, c’est-a-dire que la polycouche demarre, bien avant que la
monocouche ne soit pas totalement realisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique de

solides poreux, ayant des diameétres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant des
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ermes de type IV et V présente a la fin, une pente différente attribuée, a la géométrie des

pores [19]. De présents cing types d'isothermes dans la figure (I.3).

type II Xim type 111

N

type IV tvpe V

Xm Y

Figure 11.3 : Les différents types d’isothermes d’adsorption [10].

11.11. Modélisation des isothermes d’adsorption
11.11.1. Modele de Langmuir
Langmuir [20] propose le modele suivant :

b.Cc
1+ b.C,

Ce = dm (“.1)

La linéarisation de 1’équation de Langmuir selon Scatchard [20] donne :

Ce 1 1
—==—C,+— 1.2
de 9m € qm-b ( )

Ou:
b: la constante de Langmuir (L/mg).

gm: La capacité maximale d’adsorption (mg/qg).
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. .. . f g Co . .
SiTéquation de Langmuir est vérifiée, en tragantq—en fonction de Ce, une droite de pente
e

1 - .. 1
—etd’ordonnéea 1’origine —

m qdm-
11.11.2. Modéle de Freundlich
C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois 1’expérience
montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que

les charbons actifs, les sols et les argiles [21].

Le modéle de Freundlich se présente sous la forme :

1

e = K.C? (11.3)
Ou:
ge: Quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g).
Ce : Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption (mg/L).
K et 1/n : Constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné vis-a-
vis d'un soluté donné.
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par
passage en échelle logarithmique :

Ln(ge)= In(Ke) + ~Ln(Ce)  (11.4)

En tracant Ln(ge) en fonction de Ln(Ce),0n obtient une droite de pente i et d'ordonnée a

I’origine In Kg[22].

11.12. La Cinétique d'adsorption

La connaissance des parameétres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les capacités
d'adsorption d'un support.

La détermination des parameétres cinétique doit en plus étre réalisée pour la prévision de
I'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site d'adsorption,

représente par la figure (11.4), fait intervenir les étapes suivantes [23]:
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> lere étape : transfert de ’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film
liquide liée a la particule solide (par convection ou diffusion). Etape tres rapide.
» 2eéme étape : Transfert de 1’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe
de I’adsorbant. Etape rapide.
> 3eme étape : Diffusion a I’intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous
I’influence du gradient de concentration. Etape lente.
3a : Sous I’état adsorbé, par diffusion de surface.
3b : A I’état libre, par diffusion de pore.
» 4éme étape : adsorption dans un micropore. Etape trés rapide.

Solution

Film
Liauide

Adsorbant

Figure 11.4 :Les étapes de la cinétique d’adsorption.

Le transfert, lors de I’adsorption ou de la désorption, est principalement dii & une
différence de concentration. On peut donc faire varier le taux d’adsorption en faisant varier la
concentration de 1’adsorbant ou de 1’adsorbat. Si le taux de charbon est augmenté dans la
matrice, il va adsorber une plus grande quantité de pesticides et de matiére organique.

De plus, ce phénomene est influencé par de nombreux facteurs, relatifs aux propriétés
physico-chimiques du charbon, de I’adsorbat et des conditions extérieures.Les phénoménes
d’adsorption et de désorption sont instantanés [24].

Divers modéles de la cinétique d’adsorption sont utilisés afin d’étudier le mécanisme du
processus d’adsorption tel que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse [25-
26]. Deux modeles cinétiques couramment souvent utilisés pour I’analyse des résultats
expérimentaux.

11.12.1. Modéele cinétique du pseudo premier ordre
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Le mode¢le cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par 1’équation

suivante [27] :

C:j_? = kl(Qe _Qt) (”5)

Aprés intégration de 1’équation entre les instants 0 et t on obtient :

k
log Q. — Q) =109Q, — st (11.6)

Avec:
K, : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (heure ).
t : Temps de contact (heure).
Q. : Capacité d’adsorption (mg/g)du matériau en mono couche (équilibre
expérimental).

Qt : Quantite adsorbée (mg/ g) par unité de masse du sorbant a I’instant t.

Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de log(Q, — @,) en
fonction du temps T donne une droite de pente égale & k, /2.303 et une ordonnée a I’origine
égale alog Q,.

11.12.2. Modéle cinétique du pseudo second ordre

Lacinétique du pseudo second ordre de HO et Mc Kay [39,40] est le suivant :

aQ _ _Q, )
==k Q.- m

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

t 1 1
— = > + t (1.8)
Qt kZQeZ Qe2
Avec : ko : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre

Qe2 : Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g)
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Qt: Quantité de colorant adsorbée (mg/g) par le matériau a I’instant t.

h : qui correspond a k2Q¢?, est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min)

Le trace de t/Q¢ en fonction du temps t donnera une droite de pente égale a 1/Q,, et

d’ordonnée a I’origine égale a1/ k, sz . Ces valeurs obtenues permettent la détermination de

la constante de vitesse apparente K, et la capacité d’adsorption du matériau a la saturation

(Q.,).k,et Q. sontdéduits de la droite QL — (1)

t

11.12.3. Diffusion intraparticule

La vitesse de diffusion intraparticule est déterminée en utilisant 1’équation suivante

[41] :
Qt=kint"2 + C (11.9)
Avec :

Kint :constante de la vitesse de diffusion (mg/g. min'*/?)
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I11.1. INTRODUCTION
La dégradation naturelle des polluants organiques dans I'environnement par
photolyse directe est un processus tres lent. Pourtant, il est intéressant d'utiliser I'énergie
solaire comme procédé de dépollution. Ainsi est venue l'idée de mettre en place des
méthodes de dépollution utilisant le rayonnement UV et des espéces actives photo-induites
capables de générer des réactions de dégradation oxydante efficace et rapide. Ces méthodes
sont appelées procedés d'oxydation avancés (POAS).

Sur le plan environnemental : les procédés d’oxydation avancés (POAs) se
présententaujourd’hui comme une alternative aux méthodes classiques devenues
inefficaces pour éliminer des polluants organiques persistants. Ils peuvent s’intégrer dans
la chaine d’épuration des effluents regroupant les techniques conventionnelles. Le vocable
POAs regroupe la photooxydation par I’ecau oxygénée (H202), par 1’ozone (Os), la
photolyse directe, la réaction photofenton( Fe/H.O2/hv), la photocatalyse homogéne ou
hétérogene. [28]

I11.2. La photocatalyse

Le terme de photocatalyse est encore sujet a beaucoup de débats. Par exemple affirment
que I’idée de réaction photocatalytique est fondamentalement incorrecte. 1ls expliquent que
dans une réaction, la lumiere est suppléante au catalyseur, lequel est toujours le réactant
principal. En réalité, le terme de photocatalyse est plus large, il ne repose pas sur une
action catalytique de la lumiére, mais plutdt sur une accélération de la photo-réaction par la
présence du catalyseur. Le terme de photo-réaction estparfois remplacé par reaction photo-
induite ou par réaction photo-activée. [29]

La photocatalyse représente de nos jours une solution immergente aux problémes de
pollution des milieux aquiféres, car pouvant oxyder la matiére organique en produits
élémentaires et moins toxiques. Ce procedé de dégradation a recu beaucoup d’attention ces
dernieres annéees dans le cadre de la purification de I’eau en tant que procéde d’elimination
de micropolluants organiques (par exemple : solvants, pesticides) et s’est montré
récemment un procédé efficace de purification de I’air (élimination des odeurs et/ou COV).
Les avantages potentiels de la photocatalyse a I’instar des autres POAS peuvent se résumer

dans les points suivants :[29]
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o l'addition d'accepteurs d'électron (tel que H202) n'est pas nécessaire, le catalyseur
peutétre réutilisé.

o lirradiation solaire peut étre utilisée comme source d'activation des catalyseurs.

e une large gamme de composés organiques peut étre minéralisée.

e demande peu d'énergie.

e minimise les rejets secondaires car c'est un procedé d'oxydation qui permet
d'obtenirune excellente minéralisation des polluants.

Differentes applications spécifiques a la photocatalyse existent :

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

e purification de I'eau.

e potabilisation de I'eau.

e purification de l'air.

e élimination des odeurs.

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

e décoloration d'effluents aqueux colorés (industries textiles).

111.2.1. Photocatalyse en milieu hétérogene

La photocatalyse hétérogéne implique les photoréactions se produisant a la surface
ducatalyseur. Si le processus de photo-excitation initial se produit sur une molécule
adsorbée, leprocessus est nommé photo-réaction catalysée. Si la photo-excitation initiale a
lieu sur lecatalyseur et qu’ensuite le catalyseur photo-excité réagi avec une molécule
adsorbée, on par de photo-réaction sensibilisée. Dans tous les cas, la photocatalyse
hétérogéne fait référence a un semi-conducteur photocatalyseur ou a une semi-conductrice
photo sensibilisatrice. [30]

a) Catalyse

Un catalyseur est un solide qui a la propriété d’accélérer la vitesse de réaction
d’unetransformation chimique thermodynamiquement possible. Le catalyseur se retrouve
enprincipe inaltéré a la fin de la réaction. Si le catalyseur est un solide, il est capable de

créer desintermédiaires actifs d’un type différent : les espéces adsorbées (adsorption des
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reactifs a sasurface), donc la catalyse hétérogene est essentiellement un phénomene de

surface.

La réaction ayant lieu non pas dans tout le volume d’une phase fluide, mais a

I’interface

Solide/fluide, la formation des espéces adsorbées actives implique un transport des

moléculesvers la surface, suivie d’adsorption. La réaction de surface donne des produits

qui doiventd’abord se désorber du solide, puis migrer dans la phase fluide. Un cycle

catalytique sedéroule donc en cing étapes :[29]

1.

2.

Transfert des réactifs vers la surface du solide : la diffusion, processus
physique, tend aégaliser les concentrations dans la phase fluide. Un courant de
diffusion s’établit donc auvoisinage de I’interface solide/fluide, lorsque la
consommation des réactifs sur la surface et laformation de produits provoquent
dans cette région des gradients de concentration. En régimepermanent, le flux Ji
(en mol.st.m2) d’une substance (vers la surface du catalyseur) estproportionnel
au gradient de concentration Ci de cette substance. Le facteur
deproportionnalité, appelé coefficient de diffusion est beaucoup plus faible dans
les liquides quedans les gaz.

Adsorption des réactifs sur le catalyseur : I’adsorption se traduit par des
ruptures deliaisons intermoléculaires et formation de liaisons avec la surface.
Ces espéces adsorbéesconstituent des intermédiaires actifs qui, réagissant entre
eux, permettront a la réaction de sedérouler suivant un mécanisme différent de
I’activation thermique.

Interactions entre réactifs adsorbés a la surface : il est difficile de connaitre
lesréactions qui se produisent a la surface du catalyseur. En effet, les réactions

sont généralementtrop rapides malgré les progres des méthodes analytiques.

D’autre part, on n’est jamais certain d’avoir identifié toutes les espéces adsorbées

intervenant réellement dans une transformation.

4.

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

Transfert des produits quittant le catalyseur.
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En conclusion, la catalyse est caractérisee par une grande spécificité dans
I’interaction entreles molécules et le solide. La compréhension de [’acte
catalytique nécessite entre autres :
e de bien connaitre la structure superficielle du solide, qui peut
différer de sa structuremassique ;
o d’identifier les espéces adsorbées et, parmi elles, les intermédiaires
actifs ;
e d’¢tablir la séquence d’étapes élémentaires traduisant la filiation
entre les intermédiairesactifs conduisant a la transformation ; c¢’est

I’objet de la cinétique.

b) Dioxyde de titane
Parmi une grande variété de semi-conducteurs, le dioxyde de titane TiO2 est a
I'neure actuelle le phototcatalyseur le plus efficace et le plus étudié, du fait de sa
forte activité pohotocatalytique, de sa stabilité dans les conditions d'utilisation, de
sa non toxicité et sonprix de revient relativement bas.[31]
Ce phototocatalyseur ainsi que les TiO2> Millenium, dont les principales caractéristiques
sontprésentées sur le tableau 1.1, ont souvent été utilisés sous forme de suspension
colloidale.
Cette disposition nécessite un séparateur liquide solide en fin de traitement afin d'éliminer
le catalyseur ce qui s'avere délicat et tres colteux. Les recherches actuelles s'intéressent a la
fixation du catalyseur sur des supports inertes telle une plaque de verre, des fibres de verre
ou autres types de supports.

Le TiO; existe sous trois formes cristallines: anatase, rutile et brookite. L'anatase et
le rutile sont les formes les plus utilisées vues leur grande efficacité dans le traitement des
eaux usees.

Les succes dans l'utilisation du TiO> résident dans les faits suivants :

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

v' laminéralisation des substrats est toujours compleéte jusqu'a I'obtention du COs,
v' peu colteux,
v

moins polluant,
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v~ peut étre fixé sur des supports convenables,
v' peut-étre excité par la lumiére solaire, pouvant absorber de 2 a 5% de l'intensité
totalede la lumiere solaire.
c) Principe de la photocatalyse
Le principe de la photocatalyse hétérogéne repose sur I'absorption, par un semi-
conducteur, d'une radiation lumineuse (le plus souvent ultraviolet) d'énergie supérieur a la
bande interdite dusemi-conducteur tel que le TiO2, ZnO, CdS, WOz, SnO2 ...que l'on
introduit sous la forme de grains solides de faibles dimensions. L'excitation photonique de
TiO2 revient a créer des paires d'électron-trou positif, c'est-a-dire un systéme
oxydoréduction, en faisant passer les électrons de la bande de valence (BV) a la bande de
conduction (BC) a travers la bande interdite. Les €électrons ou les trous ainsi créent peuvent

réagir avec les groupes superficiels ou les especes adsorbées (ions, molécules...) : [32]

> La premiére étape apres l'absorption d'un photon est donc la promotion d'un
électron a labande de conduction (e'sc) et la création d'un trou positif h*gv.

Tl(jj L 2 _BC + 1]_ BV
(I11.1)

Adsorbtion (O9)

. 5 e W
Bande de conduction |8/ '\_;_:' L

bw

oy Rdduction(0y )

1
1
1
1
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des charges |}
Adsorbtion I !
Polluant P - "\ ¥
Adsorbtion Ho0 — @ @
‘f.r'. Bande de valence
Cxydation H +OH |'
.'lll
/ femi conducteur (Ti0;)
OH + Polluznt P
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Figure 111.1 : principe de la photocatalyse. [33]

d) Facteurs affectant la photocatalyse hétérogene
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Parmi les facteurs influencant la dégradation photocatalytique, nous pouvons citer :
la présence des accepteurs d’électrons (Oz, H202, S2067, ...),
le pH de la solution aqueuse,
la concentration en catalyseur,
la concentration initiale en polluant,
le flux lumineux,

la température,

AN N N N N

la présence d’ions en solution.

e) Avantages de la photocatalyse hétérogene
L'application de la photocatalyse hétérogéne présente de nombreux avantage dans
ledomaine de traitement des eaux et de l'aire :

v' Pas d’additif chimique.

v' Pas de résidus polluants.

v TiOz est synthétisé a partir d’éléments disponibles industriellement, sans
nuisanceécologique.

v' Destruction par minéralisation compléete des polluants organiques a
températureambiante.

v Effet bactéricide fort.

111.2.2. Photocatalyse en milieu homogéne

Lesprocédésd’oxydationavancésphotochimiquespermettentlaproductioncontinue
etefficace  deradicauxhydroxyle  généralement  parlaphotolyse  d’unsolvant(H,O)et/ou

d’unadditif(H,0,,03)oubienparl’excitationd’unsemi-conducteur.

111.2.2.1. La photolyse de H,O,(UV/H,05,):
L absorptiondephotonsa <330nminduitlaphotolysedeH,0,quisedécomposepour
formerdesradicauxhydroxyles(I11.2).L’avantageduprocédéestqueH, O, estsolubledansl’eauen

touteproportion.

hv330nm .
H,0,  —" 2HO (111.2)



CHAPITRE 11l : PROCEDES D’OXYDATION AVANCES (POA)

111.2.2.2. La photolyse de I’0zone(O3/UV):
L’ozone absorbe les longueurs d’onde inférieures @ 300 nm (111.3). Sa photolyse en
solution  aqueuse  génére H,0O, (Ill.4),qui initialise sa décomposition en radicaux

hydroxyleslesquelssontmoinssélectifsqu’O3.Ainsil'irradiationUVaccroitladégradation des

polluants par formation des radicaux HO®. L'efficacit¢ de ce procédé dépend de

laguantitéd'ozoneutiliséeetdeslongueursd'onded’irradiationappliquéesetrestecolteux.

0, M30moipy 40, (111.3)

—

0'(D) +H,0H;0; (111.4)
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IV.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous présentons le protocole expérimental qui a conduit & la préparation
du matériau adsorbant. Ce dernier est synthétisé a base de Marc de raisin. L’objectif étant
d’élaborer un matériau simple d’élaboration, conciliant les propriétés adsorptives. Aussi nous
avons choisit d’utiliser le dioxyde de titane qui présente 1’avantage d’étre accessible
commercialement en grande quantité, ce qui nous a permis de nous affranchir des problemes
de synthese.

Les propriétés physico-chimiques du MBT seront énoncées, ainsi que les méthodes
expérimentales et analytiques, propres a des techniques d’élimination a savoir : 1’adsorption et

la photodégradation en phase homogéne.

IV.2. CARACTERISATION ET PREPARATION DE L’ADSORBANT

IV.2.1. : Préparation du support adsorbant

Le charbon actif utilisé dans cette étude a été préparé selon le protocole expérimental
mis au point au laboratoire. En effet, le Marc de raisin sont lavés avec de 1’eau distillée en
abondance et séchés a 110°Cpendant une nuit, ils sont par la suite pilés dans un broyeur a
boulets de type Croschop Viersen a 90 tours/mn et cela pendant un temps suffisant pour
arriver a réduire les dimensions de grains. En dernier lieu, les particules broyées sont tamisées
pour obtenir une granulométrie oscillant entre 0,5 et 1mm.

Le Marc de raisin subit ensuite une activation chimique par un agent déshydratant, qui
n’est que 1’acide phosphorique H3PO4 dont la pureté est de 40% m/m. Le matériau est
imprégné pendant 2 heures 30 minutes a une température de 170°C. Cette opération
d’imprégnation provoque la déshydratation et la stabilisation du précurseur. Apres filtration
et séchage, le matériau est pyrolysé a 600°C pendant 3 heures puis lavé avec HCI (0,1N)
suivi de plusieurs lavages avec de 1’eau distillée jusqu’a test négatif a 1’acétate de plomb. Le
charbon obtenu est ensuite séché dans 1’étuve a 110°C pendant une nuit. Les particules de
charbon obtenues vont étre tamisées sur un Retch 5657 HAAN 1, type Vibro aboutissant a
une granulométrie < 0,071 mm, taille de grains imposée par des contraintes techniques.
Finalement, le charbon actif sera stocké dans des recipients hermeétiques confinés dans un
dessiccateur. Ainsi le charbon activé chimiquement est prét a I’emploi. La figure II.1 montre

I’organigramme tragant les différentes étapes de ces opérations de préparation et d’activation.
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Lavage du matériau (Marc de
raisin)

Action de I’acide phosphorique (40%) a

170°C pendant 2h30 ensuite pyrolyse a

600°C pendant 3 h

Obtention du charbon
actif

Figure 1V.1 : Organigramme d’activation subie par le Marc de raisin.
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IV. 3. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE

IV.3.1 Etudes des états de surface par IRTF :

Les spectres Infra Rouge a Transformée de Fourier des matériaux utilisés sont présentés

sur la figure 1V.2.

10% —
®T |
a7,5 —
an —

82,5 —

T8 =

— T T T T T T Ty ——T T r—r—r—r—p—r
4000 As0n 3ooo 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Figure 1V.2 : Spectre IRTF du charbon actif a base de Marc de raisin

Les spectres IRTF des échantillons préparés nous renseignent sur 1’état vibrationnel
des groupements fonctionnels en surface du matériau étudié et donnent les informations
suivantes: [34-39].

e la bande caractéristique a 3410 cm™ associée au mouvement d’élongation des O-H
indique la présence du groupement hydroxyle (OH") et I’eau chimisorbée.

e la bande présente a 1724 cm™ associée au mouvement d’élongation de C=0 du
groupement carbonyle peut indiquer la présence d’acides carboxyliques et/ou esters.

e Une autre bande située a 1564 cm™ associée au mouvement d’élongation de la liaison
C=C indiquant la présence d’un cycle aromatique.

e A 1020 cm™ nous observons un pic en relation avec le mouvement d’élongation de C—
O caractéristique du phénol et/ou une structure époxyde, des éthers aromatique et des

groupements lactones.
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o Les bandes a 874.76, 841.96, 765.77 sont dus aux vibrations de déformation des C-H

dans les dérivés benzéniques.

1VV.3.2. Indice d’iode
1V.3.2.1. Définition

L’indice d’iode fournit une indication sur la micro porosit¢é du charbon. C’est le
nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbant a une concentration
résiduelle de 0,02N [40].

IV.3.2.2. Méthode iodométrique

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

de I’iode libéré dan les réactions chimiques :
b+2e —21° (IV.]1)

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

suivante :
25,03 + I, — 5 2I +S406 (IV.2)

I1VV.3.2.3. Préparation des solutions

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

la lumiére.

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

jauge.
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1VV.3.2.4. Détermination de I’indice d’iode

Pour déterminer I’indice d’iode de chaque charbon actif, il faut :
1- Une solution d’acide chlorhydrique de concentration 5% (v / v).
2- Une solution d’iode 0,1 N.
3- Une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0,1 N.

Peser 1g de ’échantillon qui a été séché auparavant & 150°C dans 1’étuve pendant 3
heures, le transposer dans un flacon, ajouter 10 cm® de HCI et remuer doucement jusqu’a ce
que 1’échantillon soit complétement mouillé, porter a ébullition pendant 30 secondes, laisser
refroidir a température ambiante, transposer 100 cm® de la solution d’iode dans le flacon, le
boucher immédiatement et agiter rigoureusement pendant 30 secondes, filtrer, ensuite écarter
les 20 & 30 cm® du filtrat et récupérer le reste dans un bécher. Pipeter 50 cm? du filtrat dans un
erlenmeyer propre de 250 cm?, titrer avec Na,S,03 jusqu’a ce que la solution devienne jaune
pale, ajouter 2 cm® d’amidon ou de thiodéne fraichement préparé et titrer goutte a goutte
jusqu’a ce que la solution devienne transparente, noter le volume V’ et finalement calculer la

molarité du filtrat R a partir de 1’équation suivante :

R =(0,001.V )/2 (IV.3)

Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante :

0,0l 0,165
D= (?j (IV.4)

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

[1269,1— (V'x 27,92)]x D
m (IV.5)

indice d'iode (mg/g) =

La méthode d’activation adaptée au marc de raisin a permis d’obtenir un indice d’iode
de 977 mg/g. Cette valeur indique un matériau de porosité bien développée car un bon

charbon actif doit avoir un indice d’iode > 900mg/g.
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IV.3.3. Détermination de I’indice de Bleu de Méthyléne

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

charbon actif testé.

Les résultats montrent que le charbon actif issu du marc de raisin activé chimiquement par
I’acide phosphorique a une mésoporosité de 209 mg/g qui est trés importante, mais reste trés

petite si on I’on compare avec 1’indice d’iode.
1V.3.4. pH de Point de Charge Zéro (pHpcz)

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

fortement du pH de la solution ainsi que du pHpc; de la surface de 1’adsorbant utilisé.
1VV.3.4.1. Protocole expérimental

Un volume de 50 mL d’une solution de NaCl (0.01M) est placé dans des flacons a
bouchons, le pH est ajust¢ de 2 a 12 en ajoutant 1’hydroxyde de sodium ou I’acide
chlorhydrique concentré ; une masse de 0.15 g de charbon actif est ensuite ajouté aux

solutions de NaCl de différents pH.

Apres 48 heures d’agitation le pHrinai €St mesuré. On trace le pHsina en fonction du
PHinitial. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH (final) = pH (initial) est

le pHpcz du charbon.
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Figure 1V.3 : Représentation du pHpcz du charbon actif a base de Marc de raisin.

Le pH pcz du chabon préparé est de 6.8. A la valeur du pH de soluté au-dessous du
pHpcz (pH<pHpcz), la surface du charbon étant chargée positivement et a pH de soluté au-
dessus du pHpcz (pH>pHpcz), la surface du charbon étant chargée négativement. Ces valeurs

de pHpcz obtenus nous indique si 1’adsorption est favorisée ou pas.

Si la substance a éliminer est chargée positivement, a pH du soluté inférieur au pHpcz,
il y a répulsion. Donc, une diminution de la capacité d’adsorption en résulte par contre a pH
du soluté supérieur au pHpcz, il y a attraction et par conséquent augmentation de la capacité

d’adsorption et I’inverse si la substance a éliminer est chargée négativement.

1V.4. Choix de la molécule étudiée :

Notre choix s’est porté sur le 2’mercapto benzothiazole (MBT) car le MBT est le composé
le plus important des composés aromatiques hétérocycliques avec un groupement
benzothiazole. Ses domaines d’applications sont variés et on le retrouve principalement
comme agents de vulcanisation dans I’industrie pneumatique, mais il est aussi utilisé comme
fongicide et bactéricide. Une importante quantité de MBT se retrouve dans les compartiments
aquatiques au cours de la fabrication des produits caoutchouteux et aussi par le biais des
produits finis qui en contiennent. En effet, le MBT a été souvent identifié dans les eaux de

rejet, dans les stations d’épuration et dans les eaux de surface.
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Sa présence pose un probléme de santé publique dans la mesure ou ce composé, au-dela
d’une forte odeur désagréable, s’est avére allergene et toxique pour les organismes aquatiques

et tres faiblement biodégradable.

IVV.5. Le mercaptobenzothiazole et ses paires
Les benzothiazoles sont dans leur majorité des xénobiotiques hétérocycliques dont la
structure chimique de base est constituee de deux cycles : un cycle benzénique accolé a un

cycle thiazole comme cela est représenté sur la figure (1.1).

»—r

R S

Figure 1V.4 : structure de base des benzothiazoles.

On les distingue en fonction du substituant R’ sur le noyau aromatique et surtout en
fonction de la nature du groupement R en position 2 sur le cycle thiazole. Les benzothiazoles
sont le plus souvent des composés issus de synthése et ils sont utilisés dans de nombreux
domaines du fait des multiples propriétés que leur conferent les substituants R et R’. Les
structures et 1’utilisation d’un certain nombre d’entre eux sont consignées dans le tableau

suivant :



Tableau IV.1 : Quelques éléments des groupements benzothiazoles
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Nom (abreéviation) Principale utilisation
R R’
H H Benzothiazole (BT) Fongicide
SCH2SCN 2-(thiocyanométhyl-thio) Fongicide

H benzothiazole (TCMTB)

SH 2-mercaptobenzothiazole (MBT) Agent de vulcanisation,
H fongicide...

OH 2-Hydroxybenzothiazole (OBT) Sous-produit de
H photolyse de MBT

NH: 2-Aminobenzothiazole (ABT) Préparation de
H colorants
H SOsH Acide benzothyazolyl-2-sulfonique Sous-produit

(BTSOsH) ou (BTSA)
H N(CHs) Méthabenzthiazuron Herbicide
CONH(CHs)
Riluzole Médicament
FsCO NH:2

Tableau 1V.2 : Quelques caractéristiques du 2-mercaptobenzothiazole.

Numéro de CAS 149-30-4
Formule chimique C7HsNS2
Masse moléculaire 167,25

Amax 320
Pka 6,95
Etat En Poudre

Caractéristique chimique Pesticide a la fois anionique et cationique
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Couleur Jaune
Odeur Forte odeur
Densité apparente 1,42
Solubilité dans I’eau 0,1g/100ml
pH 6,3

N
[ H—sH
S g
MBT

Figure IV.5 : Structure moléculaire du MBT.

IV.6. Dosage par spectrophotométrie

L’analyse spectrophotométrique est fondée sur I’étude du changement d’absorption de
la lumiére par un milieu en fonction de la concentration d’un constituant. De la proportion de
d’intensité¢ lumineuse absorbé par solution, on déduit la concentration de la substance
absorbante. Dans 1’analyse spectrophotométrie, on utilise une lumiére sensiblement

monochromatique.

L’absorptiométrie a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est

aujourd’hui la méthode d’analyse la plus utilisée. Sesprincipaux avantages sont les suivants:

= Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu adsorbant on lui ajoute un

réactif convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant.
= (C’est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.

= Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation pour les mesures directes

sans addition de solution titrée et de la facilite de la mesure.
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calorimétrie est un cas particulier de la spectrophotométrie dans le domaine du visible, on
utilise une source de lumiére blanche et les déterminations sont faites a I’aide d’un instrument
simple appelé colorimetre. Une cellule photoélectrique permet d’apprécier 1’intensité de la
coloration, on utilise une lumicre dont les longueurs d’ondes se situent dans un domaine
spectral relativement étroit grace a des filtres qui ne transmettent que des longueurs d’ondes

d’une petite région du spectre.

[ ] [
Cupve " Cebe Cadran affichant Régiage dumonochromateur
o phofoélectrious AouT
m de lumiere L] WonoChromateur
(vigibie, LIV, IR) CLve syee
{sélection de longuewr donde) 1 echantilon N
Ampificater a
lo | — lsokvant
F—— — |
- ]
R Cadran atfichant
lo |— lsolution Aol
—— — Réglage du blanc Mise sous tension
100 % dé transmission
L'absorbance de I'espéce colorée B pour |a longueur d'onde L est;
Ap (1= 100 (Isohvantf lsolution )
Réglane du blanc: en présence de la cuve avec le solvant “ransparent”, on fait afficher A= 0 surle cadran.
Enprésence de la cuve avec | solution contenant I'absorbant B, le cadran donnera directement Ag (L),
[ & |

Figure 1V.6 : Schéma d’un spectrophotométre UV-Visible.
1V.6.1. Loi d’absorption

Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption dans les

domaines ultra violet et visible dans les mémes conditions que dans le domaine infrarouge.
a. Loi de Beer-Lambert

Soit un faisceau de lumieére monochromatique traversant une épaisseur L de solution
d’un corps adsorbant. Soit lo la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la puissance

rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et € 1’épaisseur de la cuve.
La loi de Beer- Lambert s’exprime sous la forme suivante :

=log (lo/l) = log (1/T) = eLLC (1V.6)
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Avec:
T: Facteur de transmission ou transmittance.
A : Absorbance ou densité optique.
C : Concentration massique du compose dosé.

I, lo: Intensité du faisceau émergent et incident

€: Coefficient d’extinction moléculaire.

L:Epaisseur de la cuve.

IV.7. Spectroscopie d’absorption UV-Visible du MBT

0,35 +
0,3

0,25 -
0,2
Abs
0,15

0,05

0 T T T
0] 100 200 300 400 500 600 700 800

longueur d'onde A (nm)

Figure IV.7 : Spectre de balayage du MBT.

On remarque, que le spectre d’absorption du MBT présente deux bandes principales :
e Labande principale étant centrée a 320nm
e Et la bande secondaire sur 230nm
C’est a partir de ces résultats qu’on a pu savoir que le MBT posséde deux formes

structurales. Une forme moléculaire (correspondant a la bande sur 320nm) et une forme
anionique (correspondant a celle sur 230nm).
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On remarque également que le MBT absorbe jusqu’a 350nm au-dela de laquelle il absorbe
trés faiblement.
IV.8. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Avant d’établir la courbe d’étalonnage du MBT par spectrophotométrie, un balayage
est nécessaire afin de déterminer la longueur d’onde maximale d’absorption qui est de 320nm.
Nous avons utilisé la méme méthode qui consiste a préparer d’abord une solution
meére | (SMI) de concentration donnée, & partir de laquelle nous préparons par dilutions

successives, une série de solutions filles de concentrations bien déterminées.

Nous établissons par exemple la droite de la courbe d’étalonnage du MBT. Les

résultats des absorbances sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.3 : Valeurs obtenues pour I’établissement de la courbe d’étalonnage du MBT
()\,max =320 nm).

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Co(mg/L) 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Absorbance | 0.077 | 0.149 | 0.233 | 0.31 | 0.392 | 0.466 @ 0.543 | 0.612  0.677 | 0.769

0.9 +
0.8 1 y=10,038x
07 - R*= 0,999

Absorbance
(=]
-
1

0.2
0.1 +
0 T T T . )
0 5 10 15 20 25
Concentrations (mg/L)

Figure 1V.8 : Courbe d’étalonnage du MBT.
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On constate que la courbe est une droite avec un coefficient de corrélation égale a 0.99

représentant un bon ajustement linéaire. On utilise I’équation suivante :

A= 0.038 C pour déterminer la concentration en MBT d’une solution donné.

1IV.9. ETUDE DE L’ADSORPTION DU MBT

Cette partie sera dédi¢e a 1’étude de 1’adsorption du MBT. L’étude de 1’adsorption de
MBT sur notre support le charbon actif a base de Marc de raisin, implique de toute évidence
la détermination de l'influence de quelques parametres physico-chimiques. Parmi ces

parametres nous avons entre autres : le temps d’équilibre, la dose, le pH, la température...

1V.9.1. Détermination du temps d’équilibre

L’¢étude de I’adsorption du MBT en fonction du temps permet de déterminer le temps
de contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption. Les essais
d’adsorption ont été réalisés en systeme discontinu. Cette étude a ét¢ mené dans le but de
déterminer le taux d’élimination du MBT depuis leur mise en contact jusqu’a 120min

d’agitation.

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 25mL
prélevés de la solution du MBT de concentrations choisies arbitrairement pour chaque
adsorbant. Les solutions sont mises en contact successivement avec 0.1g de 1’adsorbant
utilisé. Les solutions ont été analysées au bout de 30min jusqu’a 120min. La centrifugation en
vue de la séparation du charbon actif et de I’adsorbat a été effectuée a 2000 tr/min pendant 20
minutes dans une centrifugeuse (Hettich ZENTRIFUGEN D-78532 Tuttlingen, 6000U/min).
Les concentrations résiduelles des centrifugeat sont déterminées par 1’analyse

spectrophotométrique.

Pour confirmer le temps d’équilibre pour 1’adsorbant, on a étudié deux concentrations
du polluant dont les résultats obtenus pour la premiere concentration sont regroupés dans le
tableau V.4 et représentés graphiqguement sur la figure 1V.9, et pour la deuxieme

concentration représentés dans le tableau 2 et graphiquement dans la méme figure.
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Tableau 1V.4 : Etude du temps d’équilibre sur I’adsorption du MBT.

MBT (300mg/L) MBT (600mg/L)
Temps (min) | C¢q (Mg/L) Taux Cesq (Mmg/L) Taux
d’élimination% d’élimination%
30 0,58 99,81 3,13 99,48
45 0,45 99,85 3,03 99,50
60 0,37 99,88 2,63 99,56
90 0,21 99,93 2,42 99,60
120 0,18 99,94 2,32 99,61

100,00 -

99.90 A
——C=300mg/L

99.80 - —B-C=600mg/L

99.70 -

99,60 -

Taux d'élimination (%)

99.50 ~

99,4() T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Temps (min)

Figure 1V.9 : Taux d’élimination du MBT en fonction du temps.

D’apres la figure on remarque que le taux d’élimination du MBT augmente avec le
temps jusqu’a atteindre une valeur constante caractéristique de 1’état d’équilibre entre le
charbon actif et la substance présente dans la solution aqueuse. Ainsi le temps d’équilibre

retenu est de 60minutes par ce que au-dela de ce temps le pourcentage d’élimination est

presque constant.
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1VV.9.2. Etude de la dose de I’adsorbant

Parmi les facteurs influengant les propriétés de 1’adsorption, la dose du charbon actif
est particuliérement importante parce qu’elle détermine le degré de 1’adsorption et peut étre
utilisée pour prédire le cout du charbon actif par unité de solution traitée. Un volume de 25mL
de solution a étudier de concentration connue a été mélangé et agité respectivement avec 0,05,
0,1, 0,2, 0,3 et 0,4g d’adsorbants étudié¢s pendant un temps qui a été déterminé préalablement.
Apres filtration, la solution a été analysée afin de déterminer sa concentration qui permettra la

détermination du taux d’élimination de la substance a fixer.

Pour confirmer la dose optimale de support nous avons travaillé avec deux
concentrations de notre polluant le MBT. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau

IV.5. Ces résultats sont représentés graphiquement dans la figure 1V.10.

Tableau IV.5: Etude de I’effet de la dose sur I’adsorption du MBT par le charbon actif.

MBT (700 mg/L) MBT (800mg/L)
La dose Csq (Mg/L) Taux Csq (Mg/L) Talx
(9/L) d’élimination% d’élimination%
2 16,55 97,64 104,74 86,91
4 3,55 99,49 15,63 98,05
8 0,87 99,88 1,18 99,85
12 1,08 99,85 0,97 99,88
16 1,82 99,74 1,34 99,83
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Figure I1V.10 : Taux d’élimination du MBT en fonction de la dose du charbon actif.

Sur la figure on note que le taux d’élimination augmente avec la dose de charbon actif.
Ce taux devient constant aprés une certaine dose de charbon actif. Ce pallié représente la
dose de charbon actif a laquelle I’adsorption est maximale. On remarque que la dose dans

notre cas est de 4g/l ce qui représente 0,1g de charbon pour 25ml de solution de MBT.

1V.9.3. Etude de ’effet du pH

Le pH joue un role important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont
montré que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des

composés organigues cationiques et anioniques [41, 42,43].

En général, les espéces acides s’adsorbent mieux a pH faibles tandis que les especes
basiques le font mieux a pH plus élevé. Les études électrostatiques ont montré que les
charbons actifs avec une prédominance de groupement fonctionnels basiques présentent un
groupement fonctionnel positif par opposition a un potentiel de surface négatif pour les

charbons actifs avec une prédominance en groupes fonctionnels acides [44].

Cependant, la charge de surface des deux types de charbon peut étre modifiée par le
pH des solutions externes. Donc, ce paramétre doit étre une variable importante qui affecte le
processus d’adsorption. On introduit dans des béchers 25ml de solution de MBT de
concentration connue, la gamme de pH a été choisi afin d’examiner 1’évolution de
I’adsorption de ce polluant, le pH est ajusté dans le cas échéant avec I’hydroxyde de sodium et

de I’acide chlorhydrique concentrés.
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Le mélange est agité pendant un temps déterminé précédemment, puis filtré et analysé

par spectrophotométre.

Nous avons étudiés trois gammes de pH pour I’adsorption du Jaune de MBT, une
gamme de pH acide de 2, 4, 6, une gamme de pH basique de 9, 11(pH naturel) et pH neutre.

Les résultats de la variation du taux d’adsorption du MBT en fonction du pH sont

rassemblés dans le tableau V.6 et représentés graphiquement dans la figure 1V.11.

Tableau 1V.6 : Influence du pH de la solution initiale sur 1’adsorption du MBT.

MBT (800mg/L) MBT (900mg/L)
pH Ceq (Mg/L) Taux Csq (Mg/L) Taux
d’élimination% d’élimination%
2 6,92 99,13 6,71 99,25
4 4,53 99,43 1,50 99,83
6 2,47 99,69 1,66 99,82
7 2,13 99,73 5,50 99,39
9 5,79 99,28 20,87 97,68
11 14,42 98,20 23,16 97,43
100,50 -
100,00 -
99,50 -
=
£ 99,00 -
2
g 98,50 |
S 9500 ,
o _ m (C=800mg/L
E 97,50 - B C=900mg/L
97.00 |
96,50 |
96,00 -
2 4 6 7 9 11
pH

Figure I1V.11 : Taux d’élimination du MBT en fonction du pH.
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L’effet du pH initial est illustré sur la figure 1V.10. La rétention de MBT augmente
jusqu’a 6-7, suivi par une diminution. La diminution de 1’adsorption de MBT, a des valeurs
de pH elevées, pourrait étre due a la formation des ions OH™ qui rivalisent avec la forme
anionique de ce pesticide, pour 1’occupation des sites d’adsorption. Sachant que le point de
charge zéro (pHpcz) du charbon actif local est de (6,8), la charge de sa surface est positive en
deca de 6,8 et négative au-dela. Dans ce cas, les molécules de MBT (espéces anioniques)
devront étre de moins en moins adsorbées en allant vers les pH basiques, si le processus est

régi par I’attraction électrostatique.

IVV.9.4. Etude de ’influence de la température sur le processus d’adsorption
du MBT
Dans la nature, les phénoménes d’adsorption sont généralement exothermiques alors
que la désorption est endothermique. De ce fait, on peut admettre qu’une augmentation de la
température affecte beaucoup plus ’adsorption physique que chimique. De nombreuses
¢tudes de I’influence de la température sur 1’adsorption des composés organiques ont été
réalisées [45, 46, 47, 48]. Ces études ont montré que la relation entre la température et

I’adsorption dépend essentiellement du couple adsorbant/adsorbat.

Afin d’étudier I’influence de la température sur notre pesticide le MBT, des volumes
de 25 mL sont mélangés avec 0.1 g de charbon actif local. On plonge le mélange dans un bain
marie contenant un thermostat qui nous permet de fixer la température (25, 30 et 40°C),
I’ensemble est agité pendant un temps déterminé puis centrifugé et analysé par

spectrophotométrie.

Les résultats sont regroupés dans le tableau IV.7 lls sont représentés graphiquement
dans la figure 1V.12
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Tableau IV.7 : Résultats de I’effet de la température sur 1’adsorption du MBT.

MBT (1000mg/L) MBT (1200mg/L)
Taux Taux
T(K) Cea (MY/L) | g>élimination% | Céa (MIL) | 4> alimination%
298 73,421 102,11
92,658 91,49
303 77,368 108,16
92,263 90,99
313 87,105 130,00
91,289 89,17
93,000 -
92,500 |
92.000 -
g 91500 -
i
2 91,000 |
= 90,500 -
g
= 90,000 - ——C=1000mg/1
80.500 - —|—-C=1200mg/L
89,000 |
88,500 ; ; ; . ; . . .
296 208 300 302 304 306 308 310 312 314
Temperatures (IX)

Figure 1V.12 : Effet de la température sur I’adsorption du MBT.

La figure 1VV.11 montre que le taux d’élimination du MBT le plus élevé correspond a
la température de 25°C. Par conséquent, on peut déduire que 1’excitation thermique de la

réaction d’adsorption n’a pas amélioré les capacités d’adsorption.

Pour confirmer ces résultats on a calculé les paramétres thermodynamiques (AG®, AH®

et AS®) liées au processus d’adsorption et le coefficient de distribution Ka.
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Tableau 1V.8 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption du MBT.

Concentration AG® (KJ/mol) AL AS®
Adsorbants
(mg/L) (KI/mol) | (ky/mol K°)
298K° 303K® 313K°
-9.67 -22.
MBT 1000 -2.85 22,75 22,51 96 %0
MBT 1200 -14.11 -39.05
-2,45 -2,33 -1,88

Ces résultats montrent que le processus d’adsorption se fait avec des réactions

spontanées et favorables (AG°< 0).

On remarque une valeur de AH négative ce qui implique que c’est un processus
exothermique. Les valeurs négatives de 1’entropie montrent que le systéme perd des degrés de

liberté pendant le processus d’adsorption.

IVV.9.5. Isothermes d’adsorption du MBT

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixée, la quantité de
produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide
apres équilibre d’adsorption. Les intéréts de I’isotherme d’adsorption pour un systeme d’un lit
fixe, elle permet aussi d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure
est représentative de certains phénomenes mis en jeu: adsorption monocouche ou

multicouches.....

a) Représentation graphique d’une isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de 1’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtient a partir d’expériences en batch ou I’on mesure la

concentration stabilisée de 1’adsorbat restant en phase fluide aprés adsorption.

La quantité¢ d’adsorbat présente sur I’adsorbant qe (exprimée en mg/g d’adsorbant) en
fonction de la quantité d’adsorbat restant en solution Céq (exprimé en mg/L) est calculée a

I’aide du bilan matiére suivant :
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ge=[(Co-Ceéq)/m.1000].V  (IV.7)
Ou:
Co : concentration initiale de I’adsorbat (mg/L).
Céq : concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).
V: volume d’adsorbat (mL).
m: masse de I’adsorbant (g).

A ce niveau on a étudi¢ I’isotherme d’adsorption de notre pesticide qui est le MBT

sur notre adsorbant le charbon actif a base de marc de raisin.

Dans une série de béchers, nous avons introduit une masse de 0.1 g d’adsorbant et 25
mL de chacune des solutions filles de concentration connues variant entre 1000 et 1800mg/L.
Le mélange est agité pendant un temps déterminé, puis filtré et analysé et la quantité ge est

calculée selon 1’équation précédente.

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon les cas, par les modeles classiques
de Langmuir et de Freundlich avec une qualité statistique satisfaisante, les coefficients de
corrélation acceptable étant en général supérieur a 0.99. Nous nous intéressons
particuliérement aux isothermes d’adsorption de notre polluant par le charbon actif que nous

avons préparé. Nos résultats sont regroupés dans le tableau qui suivra (tableau 1V.9).

450,00
400,00
350,00
300,00
250,00

200,00

Céq/(x/m)(g/L)

150,00
100,00 4

50,00 &

O(OO T T T T T T T T 1
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00 180,00

Céq(mg/L)

Figure 1V.13 : Isotherme de I’adsorption du MBT sur le charbon actif & base de Marc de
raisin.
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La figure 1V.13 représente I’isotherme d’adsorption du MBT par le charbon actif a
base de marc de raisin. Il montre que :

e Un premier domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel la

quantité adsorbée du MBT augmente en fonction de la concentration a 1’équilibre,

e Ensuite, un palier pour lequel la quantité adsorbée est constante quelle que soit la
concentration dans le liquide, et

e La présence d’un palier montrant la capacité limite d’adsorption du charbon actif. Les

figures montrent que cette capacité d’adsorption fortement de la nature du charbon

actif utilisé.

Selon la classification de I'TUPAC, I’isothermes est de type I. Ce type d’isotherme est
généralement obtenu dans le cas d’adsorbants microporeux (comme les charbons actifs) avec
une saturation progressive des sites d’adsorption. L’adaptation du modeéle de Langmuir et de
Freundlich est representée sur les figures 1V.14 et 1V.15 respectivement. Les résultats
d’adsorption ont été traités a I’aide de la relation de Langmuir linéaire avec ces constantes K
(L/mg) et b (mg/g) obtenues a partir des pentes et ordonnées a 1’origine sur les figures ainsi

que pour la relation linéaire de Freundlich avec ces constantes Kr et n.

045 -
040 4

y=0,002x+0,012
0.35 1 R*=10,991

0,30 -
0,25 -

0,20 -

Céq/(x/m)(g/L)

0,15 -
0,10 -
0,05 -

0,00

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00 180,00
Céq(mg/L)

Figure 1V.14 : Isotherme de Langmuir pou I’adsorption du MBT sur le CAP de marc de
raisin.
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Figure 1V.15 : Isotherme de Freundlich pour I’adsorption du MBT sur le CAP a base de marc

de raisin.

Tableau 1V.9: Constantes de Langmuir et de Freundlich pour 1’adsorption du MBT.

MBT MBT
Equation de Equation de
_ Y=0.002x+0.012 _ Y=0.234x+2.135
Langmuir Freundlich
b (mg/g) 500 n 4.27
K (L/mg) 0.16 K 136.45
R?2 0.991 R? 0.886

Il est montré sur le tableau V.9 que ces isothermes obéit au modele de Langmuir avec un

Coefficient de corrélation satisfaisant par contre, le modéle de Freundlich n’est pas tout a fait

I’isotherme qui traduirait le type d’adsorption du MBT.
IV.9.6. Cinétique d’adsorption du MBT

Dans cette partie de notre travail nous avons pris en compte trois modeles
cinétiques pour 1’étude de 1’adsorption de notre pesticide le MBT. Ainsi on a effectué

des tests d’adsorption tout en tenant compte des parameétres optimum obtenu

précédemment (dose, temps...).
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Pour I’adsorption du MBT sur notre charbon actif & base de marc de raisin, la
cinétique a été étudiée en appliquant les modeles de Lagergren (pseudo-premier et pseudo-

deuxiéme ordre) et le modélede diffusion intraparticulaire. Les courbes de cinétiques obtenus

sont représentées comme suit :

4.5
4 + C=1000mg/L
3,5 mC=1200mg/L
3 -
p—
E 2.5 A
&
=
C—
= 2
—
1.5 4
1 -
0.5
o] T | )
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

Figure 1V.16 : courbe de cinétique du pseudo 1°" ordre de I’adsorption du MBT sur le

charbon actif a base de marc de raisin.
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Figure 1V.17 : Courbe de cinétique du pseudo 2° ordre de I’adsorption du MBT sur le

charbon actif a base de marc de raisin.
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Figure 1V.18 : Courbe de diffusion intraparticulaire de I’adsorption du MBT sur le charbon

actif & base de marc de raisin.

Tableau 1V.10 : Résultats de la cinétique d’adsorption du MBT par le charbon actif.

Systeme MBT
Co (mg/L) 1000 1200
Cexp (MQ/Q) 240,39 283,16
ge(calc) (mg/g) 10249,43 38815 ,03
Pseudo Ky 0,112 0,142
1% ordre R2 0,63 0,88
ge (calc) (mg/g) 243,9 294,11
Pseudo
K2 (g/mg.min) 2,21.10°8 1,42.10°8
2me ordre
R? 0,997 0,998
Kinit(Mmg/g.min*2) 4,142 6,618
Diffusion intraparticulaire
C 203,29 230,82
R? 0,8414 0,9231
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L'ajustement linéaire de log (ge-g:) ne convient pas au vu des coefficients de
corrélation bas et aux valeurs trés différentes de Qe(calc) et Qe(exp). Par contre le tracé de
t/Qt en fonction de t donne une bonne droite avec un coefficient de régression R*> 0,98,
confirmant 1’adaptation de cette équation sur la cinétique du MB. Les valeurs de Qe calculées
avec I'équation de pseudo-premier ordre sont aussi largement différentes de celles obtenues
expérimentalement, ce qui confirme que le modéle de premier ordre n’obéit pas cette
cinétique. Au contraire, des valeurs de Qe calculées selon 1I’équation de pseudo-deuxiéme
ordre sont assez proches des résultats expérimentaux. Cela révele une étape limitante du
processus d’adsorption, et que le mécanisme d'adsorption caractérisé par le transfert de masse
a la surface de l'adsorbant [34,35].

L’équation de diffusion intraparticulaire a été aussi appliquée aux résultats
expérimentaux. Nous avons tracé Q: en fonction de t2 pour deux différentes concentrations
de MBT. Nous avons observé qu'il y a trois étapes. Au début de I'adsorption il y a une région
lineaire qui représente le recouvrement rapide de la surface, suit une deuxiéme étape linéaire
qui représente la diffusion dans les pores, et finalement une région linéaire horizontale qui
représente 1'équilibre d’adsorption. Les paramétres Kin €t C sont déterminés a partir de la
deuxiéme étape linéaire. Le parametre C est proportionnel a I'épaisseur de la couche limite
[36,37].

1IV.10. PHOTODEGRADATION DU MBT
1VV.10.1. Introduction :

Avant d’étudier la photolyse de notre polluant le MBT, nous avons voulu dans cette
partie de notre travail acquérir des données de base permettant de prévoir le comportement
photochimique de ce substrat dans 1’environnement et une maitrise de quelques parametres
influencant les réactions mises en jeux.

La littérature fournit peu d'informations sur la rétention de MBT lors du processus
d'adsorption ainsi que son comportement photochimique. Cependant, il a surtout été étudié du
point de vue écologique, biologique et toxicologique.

Du point de vue photochimique, les premieres études ont été realisées sur la photolyse directe
en solutions organiques. Actuellement, les recherches s’orientent de plus en plus vers

I’utilisation des procédés avancés d’oxydation.
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1VV.10.2. Dispositif d’irradiation:

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

capacité égale a 100mL placé sur une plaque d’agitation magnétique.

Miroirs Chambre UV Lampe
d’émission UV

Solution de
polluant a traiter

Plaque d’agitation
magnétique

Figure 1V.19: dispositif expérimental d’irradiation.

1VV.10.3. La photolyse :

On appelle photolyse toute réaction chimique dans laquelle un composé chimique est
décomposé par la lumicre. Le processus direct est défini comme !’interaction d’un photon

avec une molécule cible.

En absence de la poudre du semi-conducteur et présence de la lumiére, le mode

opératoire d’une expérience photolyse est décrit ci-dessous :
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On prépare 100 mL d’une solution colorée de concentration 20 mg/L, apres
homogéneisation de la solution de MBT, on la verse dans le bécher en pyrex qui est placé sur
une plaque d’agitation magnétique. La lampe est ensuite allumée, un échantillon de la solution
mere est d’abord prélevé et analysé par spectrophotométrie UV-visible, ce qui correspond au
temps de démarrage (t=0min). La réaction de photolyse commence et des échantillons sont
prélevés a des intervalles réguliers (60-240min), a 1’aide d’une seringue jetable ; I’analyse de

ces échantillons s’effectuera toujours par spectrophotométrie UV-visible.
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Figure 1V.20 : Evolution spectrale du MBT.

Les résultats obtenus montrent que, la diminution des intensités des bandes est
significative en fonction du temps d’irradiation. En effet, nous avons observé que 60 % du
substrat initial est dégradé apres 4 h d’irradiation. La vitesse de disparition peut étre décrite
par une loi cinétique d’ordre 1. Les valeurs de la constante cinétique de photolyse d’ordre 1 et
0,009 min™,
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Figure 1V.21 : Cinétique de disparition de la forme anionique de MBT en
photolyse directe.

1VV.10.4. Demande chimique en oxygene du MBT (DCO). [42]

Les échantillons ayant subit une analyse spectrophotométrique, subissent en parallele

I’analyse de la demande chimique en oxygene (DCO) et conductivité.

La mesure de la demande chimique en oxygéne (DCO) est une détermination de la

maticre organique dans 1’eau basée sur son oxydabilité par le bichromate.

La valeur de la DCO caractérise les quantités de substances chimiquement oxydables
présentes dans I’eau. C’est un des paramétres d’évaluation utilisée pour estimer les taxes de
pollution que doivent payer les entreprises productrices d’effluents polluants. Il s’agit de la
quantité d’oxygene nécessaire pour oxyder principalement les composés organiques présents

dans 1’eau.

Afin de vérifier si le MBT subit une minéralisation totale, nous avons suivi la variation de la
demande chimique en oxygéne des mélanges réactionnels en fonction du temps. Nous avons a
cet effet, utilise un DCO-métre (Thermoreactor FB 15004) dans lequel des petites quantités de
I’échantillon sont suffisantes. Le principe de mesure est basé sur le dosage par colorimétrie de

I’exces de bichromate qui n’aurait pas régi avec la matiére organique.

La mesure de la DCO doit étre faite simultanément sur les échantillons et sur I’eau
pure qui est utiliseé pour faire les différentes dilutions. Cette mesure constitue ce que ’on

appelle le ‘blanc’.
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Un essai a blanc sera réaliser ou I’eau a analyser sera remplacer par de 1’eau distillée.

1VV.10.4.1. Préparation des solutions :

» Solution de digestion :

Dissoudre 80g de sulfate de mercure HgSO4 dans 800mL d’eau, ajouter avec précaution
200mL d’acide sulfurique H2SOs, laisser refroidir et ajouter 11.767g de dichromate de
potassium KoCr.O7 préalablement séche a 105°C pendant 2 heures, transférer la solution

quantitativement dans une file jaugée de 1000 mL et compléter en volume.
» Reéactif acide

Ajouter 1 g de sulfate d’argent Ag,SO4 a 40 mL d’eau distillée, ensuite verser 960 mL d’acide

sulfurique H2SOq et laisser reposer pendant 24 heures.
» Solution de dosage

Solution titrée de Sulfate de fer II et d’ammonium hexahydraté [(NHa)2 Fe (SO4)2, 6H20] de
concentration 0.12 M : dissoudre 47 g de ce dernier dans 1’cau distillé, ajouter 20 mL d’acide

sulfurique, refroidir et diluer a 1000 mL.

1VV.10.4.2. Protocole d’analyse

5 mL de la solution de bichromate de potassium (0.24N) sont additionnés a 10 mL de
I’échantillon. Le mélange est homogénéisé soigneusement puis mélangé a 15 mL d’acide
sulfurique/sulfate d’argent en refroidissement avec précaution sous I’eau courante pour éviter
toute perte de substances organiques volatiles. Puis la solution est soumise a une ébullition
avec reflux pendant 2 heures dans un bloc chauffant de type thermoreactor modele FB 15004
a une température de 150°C. Apres refroidissement, le volume de 1’échantillon est compléter
a 75 mL avec de I’eau distillé en suite titrée avec le sulfate de fer II et d’ammonium en
présence d’une ou deux gouttes de la solution féronie indicateur. La fin du dosage est détectée

par le virement de la couleur verte ou rouge violacé.

1VV.10.4.3. Equation mises en jeu :

Réaction (1VV.8) oxydation des matieres organiques par le dichromate de potassium :

KoCroOr—— K20+Cr203+ 3/2 O2 (IvV.8)
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Réaction (IV.11) d’oxydoréduction pour le dosage des ions Cr20%7 qui n’ont pas réagit lors

de la réaction (1V.8) par les ions Fe?*:
Fet—» Fe¥*+1e (1V.9)

Cr0%7+14H"+6e0 —» 2Cr3 +7H,0 (1V.10)

Cr0%7+14H"+6FeZ—» 2Cr3*+7H,0+6Fe*  (IV.11)

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

rouge violace.

1VV.10.4.4. Résultats et interprétation :

Pour I’essai a blanc on trouve une équivalence généralement en sel de Mohr de 9,6 a 9,8 mL.

La valeur de la DCO est calculée a partir de la relation suivante :
DCO (mg d’0./L) = 8000 * C* (V1-V2) Vo (IV.12)
Ou:
V2 : Volume en mL de sel de Mohr versé pour I’échantillon ;
V1 : Volume en mL de sels de Mohr pour I’essai a blanc ;
Vo : Volume de la prise d’essai (mL) ;
C : Titre de la solution de sel de Mohr versé pour I’échantillon (mL).

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

organique.

a) Mesure de la demande chimique en oxygéne

Cette mesure est effectuée sur les échantillons prélevés au cours de I’irradiation de la
solution aqueuse du MBT lors du procédé photocatalytique. La demande chimique en

oxygene est en relation directe avec la concentration totale des composes présents en solution.
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Elle reflete le degré de minéralisation ‘global’ d’une substance oxydable. Une

minéralisation totale de MBT donnerait la réaction bilan suivante :

MBT : (:7H~,,st+5—2502 — 7CO,+ NO; + 2so§-+gHzo

(IV.13)
Avec : DCO thé=105,6 mg d’Oa/L.

Tableau 1V.11 : : Evolution de la DCO et y (conductivité) des solutions de MBT.

Temps 60 90 120 150 180
(minutes)

240

DCO (mg 96 86,4 76,8 67,2 57,6
d’02/L)

48

Taux de 4,76 14,29 23,81 33,33 42,86
dégradation
(%)

52,38

Conductivité 293 335 339 369 390
(ps/cm)

415

D’aprés ces valeurs, on remarque que la valeur de DCO diminue avec
I’augmentation du temps d’irradiation, confirmant 1’oxydation du MBT. Un temps de 240 min
minutes est amplement suffisant pour réduire la DCO du MBT de 101 a 48 mg d’O2/L

correspondant a un taux d’abattement de 52%.

Nous constatons aussi une augmentation de la conductivité des solutions traitées en
fonction du temps d’irradiation. En effet, les solutions de MBT traitées respectivement
pendant 60, 90, 120, 150, 180 et 240 minutes ont présenté une augmentation importante de
leurs conductivités respectives au cours du phénomene de dégradation. Apres 1 heure, la
conductivité passe de 293 a 415 puS/cm.

Ce qui prouve que le processus d’oxydation se poursuit et la dégradation du MBT

conduit a une minéralisation de la molécule.




CONCLUSION

Cette étude, qui s'inscrit dans le cadre général de la dépollution de 1’eau, a eu pour but
d’étudier deux techniques d’épuration, le premier est un procédé conventionnel et I’autre est
un procédé d’oxydation avancé. Dans le premier cas, il s’agit de la valorisation d’un déchet
alimentaire type marc de raisin en le traitant chimiquement par de 1’acide phosphorique selon
un protocole approprie.

L’¢laboration de charbon actif a base de Marc de raisin a été guidée et optimisée grace
a la disponibilité de technique d’analyse avancée ; il s’agit de la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF), ainsi que les méthodes volumétriques tel que I’indice d’lode,

de Bleu de Méthylene et pHpcz.

Le matériau en question a été testé sur un pesticide appartenant a la famille des benzothiazole,
il s’agit de Mercaptobenzothiazole
1. Adsorption :
e [’¢lévation de la température diminue la quantité adsorbée. Cependant, on
propose une physisorption pour 1’adsorption de MBT ;
e L’isotherme d’adsorption est de type : I;
e La cinétique d’adsorption pourrait étre considérée comme du pseudo deuxiéme
ordre ;

e L’effet du pH a montré que le processus régi par 1’attraction électrostatique.

Charbon actif local montre un grand potentiel pour 1’élimination du pesticide.

2. Photocatalyse homogéne :
L’activité photocatalytique a été vérifiée par spectroscopie Uv/visible, Demande
chimique en Oxygéne (DCO) et par mesure de la conductivité.

Les résultats présentés dans ce chapitre, ont montré que la dégradation des solutions
aqueuses de Mercaptobenzothiazole, liée a la dégradation de la molécule initiale de
pesticide, était possible par procédé photocatalytique.

Les analyses de DCO faites sur le MBT, ont démontré que la solution pouvait étre
minéralisée. Cette diminution du taux de DCO est due a I’action des radicaux combinés a

I’oxygene sur la molécule initiale.



CONCLUSION

En conclusion, les résultats exposés dans cette partie ont démontré d’une part, que les
pesticide pouvaient étre dégradés et minéralisés par le procédé photocatalytique pour de
larges gammes de concentrations en substrat, et d’autre part que les performance du procédé
photocatalytique pouvaient étre optimisées par variation des parametres expérimentaux dont
les principaux étant le pH et la concentration initiale du polluant.

Et en perspectives, il est souhaitable d’utiliser d’autres procédés d’oxydations avancés

en phase homogene et hétérogene pour améliorer le taux d’abattement de cette substance.
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