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Ce travail s'inscrit dans l'approche globale de la purification des eaux a travers des

méthodes traditionnelles et innovantes.
Elle a eu pour but d’étudier deux techniques d’épuration:
un procédé conventionnel (Adsorption);
un procédé d’oxydation avancé (Photocatalyse hétérogene).

Dans le contexte de ce travail, Ce travail a permis d’élaborer des matériaux peu
couteux et rentables pour des procédés d’épuration des eaux. On a caractérisé les matériaux en
utilisant I'indice d'iode, I'indice de bleu de méthyléne et la surface accessible au bleu de

méthylene.

Le marc de résine, considéré comme un déchet végétal, a été valorisé par une méthode
thermochimique afin d'étre utilisé pour I'adsorption du phénol en solution aqueuse. Des
réactions ont été menées en présence des trois matériaux afin de vérifier leurs propriétés

d'adsorption concernant le polluant en question.

Les matériaux synthétisés ont fait preuve de capacités d'adsorption significatives et de

caractéristiques structurales. Cela offre un avantage significatif pour le traitement des eaux.
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L'eutrophisation des eaux, qu'elle soit accidentelle ou intentionnelle, par divers
produits chimiques industriels (tels que les hydrocarbures, les phénols, les dérivés
phénoliques, les colorants, les métaux lourds et les détergents...) ou agricoles (comme les
pesticides et les engrais) représente une menace pour l'environnement. Elle suscite

actuellement une attention particuliére a I'échelle mondiale [1].

Des scientifiques de divers domaines tels que la chimie, la géologie, 1'agronomie, la
physiologie végétale et la médecine s'intéressent de plus en plus a I'identification et a
I'¢limination des polluants qui sont directement liés a I'émergence d'imbalances dans les

écosystémes, susceptibles d'entrainer des déces chez les animaux comme chez I'homme [2].

Les contaminants organiques présents dans les sols et I'eau potable constituent
désormais une problématique environnementale significative. La sauvegarde des sols et des
nappes phréatiques contaminées par les composés organiques requiert davantage de
recherches pour élaborer des matériaux naturels ou synthétiques tels que des adsorbants

performants pour I'élimination des polluants organiques [3].

L'adsorption est la technique la plus bénéfique pour I'¢limination des contaminants, et
elle est devenue l'approche analytique privilégi¢e grace a son efficacité ¢levée et sa facilité
d'utilisation [4].On compte divers adsorbants tels que l'argile, la zéolithe, I'alumine activée, les

résidus agricoles, les sous-produits industriels ou encore le charbon actif... [5].

Toutes les techniques d'oxydation avancées reposent sur la création d'entités chimiques
hautement réactives, qui oxyderont les molécules les plus résistantes en composés
biologiquement dégradables, et finalement en substances minérales comme le CO2 et H20. Il
s'agit de techniques d'oxydation physico-chimique qui visent a éliminer les polluants ciblés,
plutdt qu'a les séparer ou a changer leur état, comme le font les processus de filtration ou de
transfert de matiére. Elles proposent une solution définitive pour la réduction de la pollution
aqueuse et évitent 1'€limination de déchets secondaires ou concentrés (comme les filtrats,

adsorbats, boues biologiques, etc.), a température et pression ambiantes [75]

Ce travail s'inscrit dans le contexte de la dépollution des eaux issues des rejets
industriels chargées en composés organiques nocifs. Dans le cadre de cette recherche, on a
sélectionné le phénol comme exemple de polluant organique, du fait de ses caractéristiques

suivantes :
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Peut illustrer la plupart des catégories de phénols ; - Forte toxicité ; - Solubilité supérieure
dans I'eau ; - Excellente stabilité. — Volatilité insuffisante ; — Facilité d'analyse via

chromatographie liquide.

Ce mémoire se compose de deux parties contenant chacune Cing chapitres. Le premier
chapitre est ax¢ sur une étude de la littérature, ou nous présentons les différents types de
produits phénoliques et leur utilisation dans le secteur industriel. Dans le second chapitre,
nous avons amélioré l'analyse bibliographique concernant le phénomene d'adsorption par le
charbon actif a partir d’un marc de résine . Le troisieme chapitre est consacré aux méthodes
d'oxydation avancées, y compris la photocatalyse hétérogeéne a I'aide du TiO2. Le chapitre
quatre nous introduit au concept de matériau hybride, qui résulte de 1'association d'un

matériau organique, a savoir le charbon actif, et d'un matériau inorganique, le TiO2.




Chapitre 1

Composes pehénoliques



Chapitre I Composés pehénoliques

I.1 Introduction générale :

Le phénol est classé comme polluant environnemental et se retrouve dans les eaux usées
de diverses industries telles que l'industrie pétroliére, les industries de la peinture et de la
chimie, le raffinage du pétrole et l'industrie textile. De fortes concentrations de cette substance
sont nocives pour la santé humaine et peuvent entrainer des effets cardiaques et neurologiques.
Il semble donc nécessaire d'éliminer ce matériau des eaux usées industrielles, bien que cette

¢limination nécessite le recours a de nouvelles méthodes [1] .

1.2 Etats de ’art sur les phénols :

I1.2.1 Historiques :

Johann Rudolf Glauber, un scientifique allemand, a découvert le phénol dans
sa forme impure en 1650 a partir de la distillation du goudron de houille. Il I'a décrit
comme « une huile vive et rouge sang qui guérit et asseche tous les ulceres humides ».
Pres de deux cents ans apres, en 1834, son compatriote Friedrich Ferdinand Runge
réussit a extraire le phénol pour la premiére fois, le dénommant « acide carbolique »
(Karbolsdure). Puis, en 1841, Auguste Laurent, un chimiste francais, fut le premier a
obtenir du phénol pur. On l'appelle acide phénolique. C'est en 1843 que le chimiste
francais Charles Fréderic Gerhard a donné naissance au terme « phénol », qui a
progressivement supplanté le nom d'acide phénique. Le terme « phénol » respecte
pleinement la nomenclature officielle [1]. Durant la premiere guerre mondiale, le
phénol a été fabriqué en vue d'utilisations militaires. Il est employé dans la fabrication
de résines et par la suite, il a suscité de nombreuses recherches et diverses applications.
Il joue un role dans diverses méthodes de production de différents composés : sous-

produit du raffinage du pétrole, médicaments, colorants... [2].

I.5.2 Définition du phénol :

Le phénol, un composé organique aromatique (CsHeO), est classé comme un
alcool tertiaire [3, 4]. Le phénol, I'un des désinfectants les plus anciens, était initialement
dérivé du charbon. Cependant, sa production se fait aujourd'hui a grande échelle a partir
de dérivés pétroliers. Le phénol est une substance cristalline blanche hautement soluble
dans I'eau, également désignée sous des appellations comme I'nydroxybenzéne et l'acide

carbolique [5, 8]. Le phénol est un composé employé dans le secteur chimique,




Chapitre I Composés pehénoliques

notamment dans les domaines de la médecine et de la pharmacie. Il est extrémement
désagréable pour les yeux et la peau et hautement toxique, d'ou la nécessité de prendre
des précautions lors de sa manipulation. Un dosage de 1mg/L suffit a exterminer la
majorité des especes aquatiques. La concentration de phénol dans I'eau potable ne doit

pas dépasser 0.1ug/1[9].

OH

Figure 1:Structure de la molécule de phénol [10].

1.2.3 Utilisation :
Le phénol est un produit couramment utilisé dans le secteur industriel, on le retrouve
notamment dans :
e L'industrie des plastiques.
e L'industrie des fibres artificielles.
e L'industrie du pétrole.
e Le secteur pharmaceutique.
e Le secteur des détergents.
e Le secteur des pesticides.

e L'industrie des colorants et additifs pour huiles [12].

I.3.1 Classification des phénols :
Le terme « composé phénolique » fait référence a une vaste gamme de substances
qui contiennent un ou plusieurs noyaux aromatiques, modifiés par un ou plusieurs
groupements hydroxyles et/ou méthoxyles [13]. Cette définition décrit une dizaine de

familles de phénols. Nous restreignons notre classification a deux catégories majeures.

1.3.1.1 Les phénols simples :
Les phénols simples comprennent toutes les molécules qui possedent un noyau
phénolique et qui sont substituées par divers groupes hydroxyles. D'aprés cette définition,
divers phénols sont inclus dans ce groupe, tels que : le phénol, les chlorophénes, les phénols

alkyles, les acides hydroxyl benzoiques et les nitrophénols [14].
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1.3.1.2 Les polyphénols :

Sur le plan chimique, les polyphénols se définissent comme des composés
phénoliques de poids moléculaire élevé. Ces derniers comprennent un ou plusieurs cycles
benzéniques portant un ou plusieurs groupes hydroxyles et d'autres composants [15]. Un
large éventail de substances chimiques compose les polyphénols. Les polyphénols naturels
désignent des groupes de composés chimiques largement présents dans les plantes. lls ne
participent pas directement a un processus métabolique spécifique, ce qui fait qu'on les
considére comme des métabolites secondaires. On les retrouve dans de nombreuses
substances naturelles : sous forme d'anthocyanine dans les baies rouges, de pro-
anthocyanidines dans le chocolat, d'acides caféoylquinique et feruloylquinique dans le café,
de flavonoides dans les agrumes, de catéchines telles que I'épi gallo-catéchine gallate du thé
vert, de quercitrine dans les pommes, etc. [16]. Le polyphénol est un élément fondamental
qui compose divers produits synthétiques simples dotés d'une fonction alcool
supplémentaire tels que I'hydroquinone et le catéchol. De plus, il existe sous forme de
polyphénols polymériques comme les colorants.

Les résines et plastiques contenant du bisphénol. Outre leur réle bien établi dans le
« l'effet-santé » des aliments, les polyphénols naturels contribuent significativement aux
attributs organoleptiques des produits et influencent de maniére importante la longévité des
denrées alimentaires. Ils sont susceptibles de créer des soucis de couleurs ou d'instabilité
colloidale avec le temps. En termes d'écologie, le pyrocatéchol et I'hydroquinone,
considérés comme des polyphénols simples, posent un risque pour les écosystémes et en
particulier pour les milieux aquatiques. Leur faible biodégradabilité et leur toxicité partielle
pour les poissons sont a prendre en compte. L'exposition de la peau au catéchol ou a
I'hydroquinone induit une dermatite eczémateuse chez I'étre humain. L'inhalation de
grandes quantités de catéchol peut provoquer une dépression du systeme nerveux, tandis
que l'ingestion répétée d'hydroquinone en petites doses ne cause qu'une maladie oculaire.
Par exemple, en ce qui concerne les polyphénols polymériques, le bisphénol a un impact
négatif important sur le systeme hormonal du corps. Effectivement, cette molécule peut
jouer le réle d'un analogue de I'cestrogeéne dans les systémes biologiques. Les cestrogenes
sont des composés organiques issus du cholestérol. Chez la femme, ils ont une grande

importance dans le développement et la fonction reproductive, sans oublier leur rdle dans
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la féminisation. Chez I'étre humain, ils sont présents en quantités moindres et contribuent a

la croissance et au développement [9,10].

1.4.1 Propriétés du phénol :

1.4.1.1 Propriétés physique et chimique de phénol :
Le phénol se présente comme un solide incolore cristallisé en aiguilles dans les
conditions ambiantes standard. Certaines caractéristiques du phénol sont rassemblées dans
le tableau 1.1 :

4 o OEIACS ChIMMGRes
%deiul'eb'rﬁle' SRR A CGI-[E,D VAR, t
L Masse molaire 94,1112+0.0055 g'mu]'] :
v C:76,57%, H:6,43%, 0:17% :
¢ Pka 10 p
: Moment dipolaire 1,22+0,008 D i
g T, fusion 43 E‘ g
¢ T ébullition 182 C f
£ Solubilité 2 20 C 97.¢ 1" ’
¢ Masse volumique 1.073 g'cm’i &
¢ T d'auto-inflammation 715C &
© Point d'éclair 79 C :
* Limites d'explosivité dans l'air 1,36-10%vol ’
¢ Pression de vapeur saturante 420 C 47 Pa :
: Point critique 61,3bar, 421,05 C ;
: Temps de demi-vie dans ['air env.20 h v
i Temps de demi-vie dans l'eau env.55 h v

ﬂ.?.»!?’.n'. bk bebpbebebebrbrbebebebebebebobebtebetobebe bebebebobebebp brbebebobpbebrbrbp bebebebrbebebpbebrtebebp bk bebo be b be brbe br ko by '.?’.n'.r.

Tableau 1:Quelques propriétés physico-chimiques du phénol [11].

1.4.1.2 Propriétés acido-basiques :

Les alcools sont moins acides que les phénols. Effectivement, I'ion phénolate est
stabilisé par résonance, ce qui le rend plus stable qu'un ion alcoolate, comme illustré dans
la figure 1.2. Effectivement, lors de l'absorption du proton par le groupement hydroxyle (-
OH), le doublet d'électrons est réparti entre quatre atomes de carbone. La charge est donc
délocalisée sur plusieurs carbones et I'ion devient beaucoup plus stable par rapport a un
alcool ou la charge négative serait excessivement élevée, attirant le proton immédiatement

aprés. Cependant, cet acide est plut6t faible, donc sa base conjuguée, l'ion phénolate,




Chapitre I Composés pehénoliques
présente une forte basicité. Effectivement, la valeur de pKa du couple phénol/phénolate est
de 9,9 a 25°C [12].
1.4.1.3 Propriétés oxydantes :
L'oxydation du phénol peut se produire en présence d'O2. Cela donne lieu a la
formation de radicaux phényles qui, par couplage, produisent des produits complexes
souvent colorés, dont la structure est mal définie. C'est pourquoi il est crucial de garder les

contenants de phénol a I'écart de l'air [14].

I.5.1 Impacts environnementaux des effluents phénoliques et leur toxicité :

Habituellement, le phénol est utilisé comme un intermédiaire dans divers processus
de synthése et de production, et il peut parfois étre généreé lors de différentes réactions de
transformation. Ainsi, on le retrouve dans les déchets provenant des raffineries de pétrole,
des papeteries, des usines de production de résines, de peintures, de textiles, de pesticides,
cosmétiques et du secteur pharmaceutique... entre autres. On le trouve également dans les
cokeries et toutes les usines de transformation du charbon. L'é¢limination du phénol dans
I'environnement, sans traitement ni supervision, peut perturber les écosystemes aquatiques
et nuire a des ressources de grande valeur. Ces effluents visent principalement la faune et la
flore. Le phénol est une substance courante et préjudiciable a la vie aquatique. Il est
extrémement nuisible dans I'eau, contaminant le sol et entrainant une multitude d'impacts

négatifs sur I'environnement et la santé [15].

I.5.2 Impact sur les eaux :

Le phenol crée des solutions toxiques lorsqu'il est dans I'eau. Du fait de sa toxicité
élevée et de sa solubilité dans I'eau, le phénol est classé parmi les substances a risque pour
la pollution de I'eau. Il est possible que celui-ci parvienne aux sources d'eau potable en aval
des déversements. Méme en petites quantités, le phénol apporte un go(t désagréable et une
odeur indésirable a I'eau potable. Cela peut également avoir des impacts négatifs sur divers
processus biologiques par accumulation. L'étude de la bioaccumulation du phénol a été
réalisée. Des poissons ont été soumis a une concentration de 2 mg/L de phénol dans un
systeme continu. Il a été demontré qu'il peut aussi provoquer des Iésions génétiques chez
les poissons, étant donné leur grande sensibilité. La limite supérieure autorisée de phénol
est de 35 mg/kg. Les phénols chlorés sont également hautement toxiques pour les étres

humains et les animaux. En présence de chlore, le phénol génére des chlorophenes qui sont
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aisément assimilés par le systéme digestif, entrainant une toxicité aigué. Ils provoquent
également une augmentation de la fréquence respiratoire, suivie de vomissements et de
nausées. Méme a des concentrations aussi minimes que 0,1 mg/L, les chlorophénes générent
un godt déplaisant lorsqu'ils sont combinés a de I'eau potable [14]. La toxicité s'accroit
proportionnellement au niveau de chloration, pouvant entrainer la formation de

chlorophénes mutagenes et cancérigenes [16].

I.5.3 TImpact sur Patmosphére :

La limite supérieure autorisée de phénol est de 35 mg/kg. Les phénols chlorés sont
également hautement toxiques pour les étres humains et les animaux. En présence de chlore,
le phénol génére des chlorophenes qui sont aisément assimilés par le systéeme digestif,
entrainant une toxicité aigué. Ils provoquent également une augmentation de la fréquence
respiratoire, suivie de vomissements et de nausées. Méme a des concentrations aussi
minimes que 0,1 mg/L, les chlorophénes genérent un golt déplaisant lorsqu'ils sont
combinés a de I'eau potable [15]. La toxiciteé s'accroit proportionnellement au niveau de

chloration, pouvant entrainer la formation de chlorophénes mutagénes et cancérigénes [17].
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Chapitre 11 Adsorption

I1.1 Généralités sur I’adsorption :
L'adsorption est vue comme un procédé de soin bien fait pour enlever, séparer et rendre
pur un grand nombre de composés toxiques et non voulus en phase gazeuse ou liquide. Ce

procédé est utilis¢ dans des endroits tres vari€s allant des industries pétrolieres, pétrochimiques

r=

et chimiques aux applications environnementales et pharmaceutiques. Durant 'adsorptiotiiles
molécules d'unifluide (gaz ou liquide), nommés adsorbats, sont mises en lien avec un solide
appelé adsorbant ; donc, les adsorbats viennent§'amasser a l'interface (gaz-solide ou liquide-
solide) [18]. Et Il existe deux types d'adsorption : l'adsorption physique et l'adsorption

chimique.

I1.2 Modes d’adsorption :
Les deux types d'adsorption - physique et chimique - peuvent étre différenciés en
fonction de la nature des liaisons établies et de la quantité d'énergie libérée lors de la capture

d'une molécule a la surface d'un solide [20-22].

11.2.1 L’adsorption physique :

Les forces de Van der Waals, les interactions dipolaires et la liaison hydrogeéne sont
responsables de Il'adsorption physique. Aucun transfert d'¢lectrons ne se produit entre
l'adsorbant et 'adsorbat. Comme I'adsorption physique ne demande aucune énergie d'activation,
le délai pour parvenir a I'équilibre est extrémement bref. L'adsorption physique est un

mécanisme réversible et non spécifique [19].

11.2.3 L’adsorption chimique :

L'adsorption chimique découle de 'association chimique entre 1'adsorbant et la molécule
de l'adsorbat. Elle est donc spécifique et irréversible, et on observe des modifications dans ses
caractéristiques chimiques et électroniques. L'adsorption chimique faible désigne la liaison
entre l'adsorbant et I'adsorbat par une liaison covalente, tandis que celle par une liaison ionique

est qualifiée d'adsorption chimique forte [19].
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I1.3 Paramétres affectant ’adsorption :
De nombreux parametres et caractéristiques du support et du substrat peuvent affecter
le processus d'adsorption, particuliérement la capacité et la vitesse de retenue d'un élément sur

un support [20,24]. Les parametres concernés sont les suivants :

11.3.1 Caractéristiques de la molécule :

a) Taille des molécules adsorbés : L'agencement des molécules sur la surface du
matériau peut considérablement influencer le processus d'adsorption. Nous illustrons
le cas de la fixation des acides et alcools a longue chaine carbonée sur une surface
verticale, via leurs groupements carboxylique (-COOH) et hydroxyle (-OH),
respectivement, lorsque le substrat est fortement concentré (recouvrement €leve). Cela
entraine une fixation robuste du substrat [26].

Effectivement, sur le plan strictement mécanique, la taille de la molécule doit étre plus
petite que le diametre du pore d'adsorbant afin qu'elle puisse se diffuser rapidement a
travers le volume poreux et parvenir au point d'adsorption.

b) Solubilite : De nombreux chercheurs ont démontré que les constantes d'adsorption
tendent a augmenter lorsque la solubilité du composé se réduit. Plusieurs chercheurs
mettent en évidence plusieurs liens entre la constante d'adsorption et diverses
caractéristiques de la molécule organique.

¢) pKa : Plusieurs produits organiques se distinguent par des caractéristiques d'acidité ou
d'alcalinité faible. Ainsi, le pH détermine 1'état sous lequel la molécule existe (ionisée
ou neutre). Par conséquent, ce ne sont pas les mémes composants de la matrice qui
participeront au processus d'adsorption. La plupart des recherches indiquent que la
rétention atteint son maximum lorsque le pH est identique au pKa [27-30]. Il est
important de ne pas confondre le pH de I'eau avec celui a la surface des sédiments. En
régle générale, ce dernier est inférieur d'environ deux unités, car il est li¢ a la qualité
des groupements carboxyles et phénoliques [31]. Toutefois, le pH demeure un facteur
limitant de l'environnement, car sa modification n'est pas aisée.

d) Polarité et polarisabilité de la molécule adsorbée : L'adsorption sera fortement
déterminée par les dimensions du composé a capturer (surface, volume), ainsi que par
les groupements fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes, cétones, acides
carboxyliques, amines, soufre, halogéne...) qui induisent des effets de polarisabilité

plus ou moins prononcés.

11
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Des recherches considérables ont été réalisées pour établir des liens quantitatifs entre
la structure moléculaire et les paramétres d'adsorption (capacité d’adsorption, énergie
d’interaction) [32-33]. Certaines molécules, grace a leur grande réactivité, peuvent
provoquer des réactions d'oxydation a la surface de 1'adsorbant qui agit alors en tant
que catalyseur. Un mélange de composés entrainera donc une concurrence
d'adsorption entre les différents composés, ce qui diminuera les capacités d'adsorption

unitaires.

11.3.4 Structure de l'adsorbant :

Par la dimension de ses particules, elle joue un rdle crucial dans 1'établissement du
substrat. Effectivement, plus la taille est réduite, plus la surface de contact sera importante.
Cela va donc accroitre sa capacité de rétention. De plus, cette surface augmente lorsque le
matériau de support est poreux .

Dans les environnements naturels, les solides tels que l'argile et la silice ont des
surfaces spécifiques qui varient en fonction de I'état physico-chimique du milieu aqueux
(pH, type de cations associés, saturation de la surface par des molécules organiques...).
Donc, certaines argiles telles que les bentonites (comme la Montmorillonite) possédent une
surface, qui est accessible a la majorit¢ des molécules, variant de 40 a 800 m?/g. Leur
aptitude a l'adsorption peut varier considérablement, mais c'est ce parametre qui est crucial
pour la régulation des échanges et la mobilité des ¢léments dans leur environnement naturel
[34].

Les adsorbants industriels, principalement les charbons actifs, présentent des surfaces
spécifiques considérables (de 600 a prés de 1200 m*g), typiques d'une microporosité
extrémement élevée [35]. D'autres substances adsorbantes, telles que les hydroxydes
métalliques formés lors du processus de coagulation-floculation, ont également des surfaces
tres étendues dont I'extension dépend fortement du pH [36]. Dans ce scénario, la capacité
d'adsorption de la molécule a étre ¢liminée est directement liée a la surface spécifique de
l'adsorbant. pour la majorité des applications de traitement de l'air afin d'assurer une
adsorption efficace.

D'autres éléments, tels que la température déterminant le type d'adsorption, peuvent
aussi avoir un impact sur le pouvoir d'adsorption [37,36]. Etant donné I'exothermicité de la
réaction d'adsorption, son efficacité¢ diminue avec l'augmentation de la température. Il est

toujours avantageux de réaliser le processus d'adsorption a la température la plus basse
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possible, ce qui contribue a accroitre les capacités d'adsorption. Il est recommandé de

travailler a des températures ne dépassant pas 40 °C.

11.4 Différents types d’isothermes d'adsorption :

11.4.1 Capacité d'adsorption :

On définit la capacité d'adsorption d'un adsorbant comme le volume ou la masse de
substrat qui est adsorbé par unité¢ de masse de 1'adsorbant a une température spécifique. Elle
nécessite la considération de plusieurs facteurs tant pour l'adsorbat (dimension des
molécules, capacit¢ a se dissoudre dans l'eau, etc.) que pour l'adsorbant (superficie
spécifique, composition et catégorie de particules, composant, etc ).

On peut généralement 'exprimer par la relation qui suit [37,39] :

q=(C=COV (Eq.A.IL1)
m

Etant donné que :
Q : Capacité d'adsorption du support (mg/g);
Cy : Concentration initiale du substrat (mg/L) at=0;
C: : Concentration du substrat (mg/L) a I’instant t du processus d’adsorption ;

V : Volume de la solution (L) ;

m : Masse du support (g).

11.4.2 Concept d’isotherme d'adsorption :

Les graphiques d'adsorption isotherme sont des représentations expérimentales qui
illustrent les modifications (en termes de masse ou de volume) du substrat adsorbé (qu'il soit
gazeux ou liquide) par unité de poids de I'adsorbant, en relation avec la concentration (dans
la phase liquide) ou la pression (dans la phase gazeuse).

Ces derniéres sont généralement formulées sous la forme d'équations mathématiques
non cinétiques, qui sont dérivées d'expériences menées dans un réacteur statique [37,38].
Elles offrent principalement la possibilité de:

e Etablir le pourcentage de la surface d'un support recouvert par un substrat,
e Identifier le type d'adsorption susceptible de se produire

e  Sélectionner 1'adsorbant le plus approprié pour retenir 1'adsorbat.
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11.4.3 Classification des isothermes d'adsorption :

On identifie expérimentalement quatre classes principales, a savoir : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La forme de chaque type
d'isothermes est représentée dans la figure 2.

S I. H C
Lo
=
Lo ]
e
=
LLE]
—
E
L
O
— — — —
Figure 2:Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al[40].
Cette catégorisation prend en considération, entre autres, plusieurs suppositions [40] :

e Le solvant se fixe sur les mémes emplacements que le soluté. Cela
signifie qu'il y a une compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté.

e Le nombre de sites potentiels pour l'accueil des molécules de soluté a la
surface du solide diminue lorsque la quantité adsorbée augmente.

e [L'orientation des molécules a la surface. On peut mentionner l'exemple ou
les molécules sont adsorbées de maniére verticale ou horizontale sur la
surface.

e de plus, les interactions d'attraction ou de répulsion entre les molécules
adsorbées jouent un rdle significatif dans le processus d'adsorption.

a Classe L :

Les isothermes de classe L montrent une concavité orientée vers le bas a faible
concentration en solution, illustrant une réduction des sites disponibles a mesure que
l'adsorption avance. Cet événement se manifeste quand les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. On l'observe fréquemment lorsque les molécules sont

adsorbées horizontalement, ce qui réduit leur attraction sur le plan latéral.
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Elle peut aussi se manifester lorsque les molécules sont adsorbées de maniére verticale
et quand la concurrence d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans cette situation,
l'adsorption des molécules individuelles est suffisamment forte pour que les interactions
latérales deviennent insignifiantes.

b Classe S :

A faible concentration, les isothermes de cette catégorie montrent une concavité orientée
vers le haut. L'adsorption de molécules déja adsorbées facilite I'adsorption d'autres molécules
(adsorption coopérative). Cela est attribué aux molécules qui sont attirées par les forces de Van
der Waals, formant des Tlots ou elles se compactent les unes contre les autres.

Ce comportement est encouragé, d'une part, lorsque les molécules de soluté sont
adsorbées de maniere verticale, comme c'est le cas pour les molécules ayant un groupe
fonctionnel unique, et d'autre part, lorsqu'il y a une forte concurrence d'adsorption entre les
molécules et le solvant [41].

¢ Classe H :

La portion initiale de l'isotherme est pratiquement verticale, indiquant une quantité
adsorbée importante a une concentration du soluté dans la solution presque nulle. Ce
phénomene se manifeste lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du
solide sont particulierement intenses. On observe également I'isotherme de classe H lors de
I'adsorption de micelles ou de polymeres constitués a partir des molécules du solute [41]

d Classe C :

Les isothermes de ce type présentent une répartition stable entre la solution et le substrat
jusqu'a atteindre un plateau. La linéarité indique que le nombre de sites disponibles reste stable
pendant le processus d'adsorption. Cela signifie que les sites sont formés pendant le processus
d'adsorption. Cela signifie que les isothermes de cette catégorie sont produites lorsque les
molécules de soluté parviennent a changer la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n'avaient pas encore été ouverts par le solvant [41].

11.4.4 Modéle d'isothermes les plus pertinents :
De nombreuses lois ont été suggerées pour I'examen de I'adsorption. Elles traduisent le
lien entre la quantité d'adsorbant et la concentration du soluté dans un solvant a une température

précise. Nous mentionnerons ci-apres les principales lois que nous utilisons.
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a) Isotherme de Langmuir :
La théorie de Langmuir (1918) a facilité I'examen de l'adsorption des molécules
gazeuses sur des surfaces métalliques. Elle se base sur les suppositions suivantes [42,48] :
e L'adsorption a lieu sur des sites de méme energie ; -
e L'adsorption a lieu en une seule couche ; -
e |In'existe aucune interaction latérale entre les molécules qui sont adsorbées
a la surface ;
e La réaction est réversible (il y a un équilibre entre l'adsorption et la
désorption) ;
e Le nombre de sites d'adsorption disponibles sur la surface est restreint.
L'équation suivante [43,44] illustre la représentation de l'isotherme :
o _ KibCe

— (Eq.A.IL2)
e 1+K Cq

Avec :
e Q. : Quantit¢ de substance adsorbée a I'équilibre par unit¢ de poids de I'adsorbant
« capacité d'adsorption » (mg/g) ;
e (. : Concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre (mg/L) ;

e b : Capacité d'adsorption a la saturation (mg/g) et qui correspond a la formation

d'une monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase
solide);

e K :la constante correspondant a I’énergie d’adsorption (L/mg).

©C © O O 00 O

Solide avec N sites d’adsorption

Figure 3 : Mod¢le d’adsorption en monocouche [42].

b) Isotherme de F reundlich :
Un autre modele pour expliquer l'adsorption en phase gazeuse ou liquide a été
suggéré par Freundlich en 1962. Ce modele, qui est décrit par une équation a deux

parametres (K f et n), représente une distribution exponentielle des énergies des sites
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d'adsorption sur le support et se distingue par une adsorption sur des sites localisés. 1l faut

également noter que cela s'applique aux solutions diluées. On peut le caractériser par

I'équation [45] :

Qe — KFCG} (Eq.A.IL3)

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

-1
adsorbat a I'équilibre (L .mg) respectivement.

Kr et n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de l'intensité et de la capacité
d'adsorption. Des valeurs de n supérieurs a 1, généralement comprises entre 2 et 10,

indiquent une adsorption favorables ; des valeurs de n<l révelent une faible

adsorption.

IL.5 Cinétique d'adsorption :
La Comprendre des paramétres de 1'équilibre d'adsorption permet déduire les

capacités d'adsorption d'un support. Il est également nécessaire de déterminer les
parametres cinétiques pour prévoir la forme des courbes. Le passage d'un adsorbat de la

phase liquide vers un emplacement d'adsorption, illustré par la Figure 4, comprend les

étapes suivantes :

1 Phase Liquide

B
<
-

2 Film Liquide Externe

ia
¢
N

o,
Fal)
8-4a

4
=t

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 4 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux [49].
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Avant d'étre adsorbé, le soluté traverse plusieurs étapes [48] :

1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au
voisinage de la surface de 1’adsorbant.

2) Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le
film liquide vers la surface des grains).

3) Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la
structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la

molécule est considérée comme immobile.
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CHAPITRE III LES PROCEDES D’OXYDATION AVANCEES

I11.1 Introduction :

La majorité des composés phénoliques employés dans l'industrie sont toxiques, non
biodégradables et résistants aux méthodes de traitement traditionnelles : En raison des aspects
physico-chimiques et biologiques, de nouvelles méthodes ont vu le jour au cours des vingt
derniéres années, car elles peuvent mener a une minéralisation compléte de ces polluants. I1
s'agit de méthodes d'oxydation avancée (POAs). Concernant l'aspect environnemental : les
procédés d'oxydation avancée (POAs) sont aujourd’hui considérés comme une solution
alternative aux techniques traditionnelles devenues inefficaces pour la suppression des
polluants organiques persistants. Ils peuvent étre intégrés dans le processus de purification des
effluents qui regroupe les méthodes traditionnelles. Le terme « POAs » englobe la
photooxydation par le peroxyde d'hydrogene (H202), l'ozone (O3), la photolyse directe, la
réaction de Photofenton (Fe/H>O»/hv) ainsi que la photocatalyse, qu'elle soit homogene ou
hétérogene [49].

Dans ce chapitre, nous introduirons une méthode de traitement de composés faiblement
biodégradables : la photocatalyse hétérogene. Il s'agit d'une réaction photo-sensible qui se base
sur l'adsorption d'une lumiere par le catalyseur, souvent un semi-conducteur (par exemple : le

dioxyde de titane (TiO,)).

I11.2 Les procédés d’oxydations avancées (POAs) :

Toutes les techniques d'oxydation avancées reposent sur la création d'entités chimiques
hautement réactives, qui vont oxyder les molécules les plus tenaces en molécules
biologiquement dégradables et finalement en composés minéraux comme le CO; et HO. Ce
sont des techniques d'oxydation physico-chimique qui visent a éliminer les polluants ciblés
plutot qu'a les séparer ou a modifier leur état, contrairement aux procédés de filtration ou de
transfert de maticre. Ces méthodes offrent une solution définitive pour la réduction de la
pollution aqueuse et évitent le traitement des déchets secondaires ou concentrés (tels que les
filtrats, I'adsorbat, les boues biologiques, etc.), a température et pression ambiantes [50]. Ces
méthodes reposent sur la génération in situ de radicaux hydroxyles OH®, qui ont une capacité
oxydante plus forte que les oxydants traditionnels tels que le Cly, le ClO; ou I'Os. La plupart
des composés organiques peuvent étre partiellement ou totalement minéralisés par ces radicaux

[52].
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Le tableau suivant présente une catégorisation des principales méthodes de production de ces

radicaux :
Tableau 2 : Quelques procédés d’oxydations avancées [51].

H,0,/Fe* Fenton
H,0,/Fe** (Fe*")/UV Photo-fenton (photocatalyse homogéne)
TiO,/UV Photocatalyse hétérogéne
0;/UV Oxydation UV
H>0,/UV Photochimie assistée
Procédés émergents Electrochimie, sonolyse et irradiation sous vide

Parmi ces méthodes, la photocatalyse hétérogeéne, principalement en utilisant du dioxyde de
titane, a démontré son efficacité dans I'¢limination des micropolluants présents dans I'eau. La
méthode s'appuie sur l'excitation d'un semi-conducteur a l'aide d'une source de lumiere UV-

Visible en milieu aqueux.

I11.3 La photocatalyse hétérogéne :

Durant ces derni¢res années, le domaine de la photocatalyse a connu une progression
significative en matiere de recherche. Actuellement, elle est per¢gue comme une technologie en
progression, suscitant des recherches et des applications a 1'échelle mondiale. Elle présente
I'importante avantage de permettre une minéralisation compléte des polluants, tout en
préservant l'intégrit¢ de Il'environnement, contrairement a d'autres méthodes en usage.
Dans ce qui suit, nous exposerons quelques concepts fondamentaux pour comprendre le

phénomene de photocatalyse.

111.3.4 Catalyse :

Un catalyseur est une substance solide capable d'accélérer la vitesse d'une réaction
chimique qui est thermodynamiquement réalisable [53]. Le catalyseur demeure théoriquement
inchangé a la conclusion de la réaction. Si le catalyseur est un solide, il peut générer des
intermédiaires actifs de nature différente : les especes adsorbées (qui résultent de 1'adsorption
des réactifs sur sa surface), ce qui fait de la catalyse hétérogeéne essentiellement un phénomeéne

de surface.
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L'adsorption active des espéces, qui se produit non pas sur l'ensemble du volume d'une
phase fluide mais a la frontiere solide/fluide, nécessite un déplacement des molécules vers la
surface, suivi par le processus d'adsorption. La réaction de surface génére des produits qui
doivent initialement étre désorbés du solide, puis se déplacer vers la phase liquide. Donc, un
cycle catalytique s'effectue en cinq phases [49] :

1. Transfert des réactifs vers la surface du solide : Le processus physique de diffusion
vise a uniformiser les concentrations dans la phase fluide. Ainsi, un courant de
diffusion se crée pres de l'interface solide/fluide lorsque le processus de consommation
des réactifs a la surface et la formation des produits entrainent des gradients de
concentration dans cette zone. En régime permanent, le flux Ji (exprimé en mol.s-1.m-
2) d'une substance vers la surface du catalyseur est directement li¢ au gradient de
concentration Ci de cette méme substance. Le coefficient de diffusion, qui représente
le facteur de proportionnalité, est considérablement plus faible dans les liquides par
rapport aux gaz.

2. Adsorption des réactifs sur le catalyseur : L'adsorption implique la rupture de liaisons
intermoleculaires et la création de liaisons avec la surface. Ces intermédiaires actifs
adsorbés représentent des ¢léments qui, en réagissant entre eux, favoriseront un
processus de réaction différent de l'activation thermique.

3. Interactions entre réactifs adsorbés a la surface : 1l est ardu de comprendre les
réactions qui ont lieu a la surface du catalyseur. Effectivement, malgré 1'avancement
des techniques d'analyse, les réactions sont souvent trop vives. Par ailleurs, on ne peut
jamais €tre str d'avoir repéré toutes les especes adsorbées qui participent réellement a
une transformation.

4. Désorption des produits sur la surface catalytique : une réaction catalytique se
compose d'une série de réactions ¢lémentaires. Apres la désorption des produits, les
sites actifs doivent étre régénérés.

5. Transfert des produits qui quittent le catalyseur.

111.3.2 Dioxyde de titane :

a. Caractéristiques de I’oxyde de titane :

L'oxyde de titane TiO2 est actuellement le photocatalyseur le plus performant et le plus
recherché parmi les divers semi-conducteurs, grace a sa grande activité photocatalytique, son

absence de toxicité et sa robustesse. En raison de son colt de production relativement faible, il
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est principalement utilisé dans la production de peintures (55-60%), de plastiques (15-20%) et
de papier (15%). On I'utilise également pour colorer les encres d'impression, le caoutchouc,
les textiles, les fibres synthétiques, la céramique, le ciment blanc et certains cosmétiques

[54,55].

Il est possible de l'utiliser soit en tant que poudre mélangée a de I'eau (pour €liminer polluants,
pesticides, teintures) avec séparation et recyclage une fois le traitement terminé, soit sous

forme appliquée sur support (fibre de verre , tissus , plaques ).

L'état cristallin de phase, la dimension et la morphologie du TiO2 sont déterminants pour ses

propriétés et applications remarquables [58].
b. Structure du I’oxyde de titane TiO2 :

Le dioxyde de titane se trouve naturellement sous diverses formes allotropiques [59] : anatase,
rutile, brookite, ainsi qu'une multitude de phases créées sous haute pression. Cela est illustré
par les structures schématisées ci-dessous. De plus, il est capable d'accepter des formes non
stoechiométriques comme le TiO2-x ou le TiO2+x. Il est disponible sur le marché sous la

forme de rutile ou d’anatase [61-65].

Les structures (rutile et anatase) disposent d'un réseau tétraédrique, ou chaque ion Ti4+ se
trouve au centre d'un octaedre constitué de six ions O-2. Ces deux structures se distinguent
l'une de l'autre par la distorsion et la succession de chaque octaédre. Dans le cas du rutile,
chaque octaedre d'oxygeéne touche dix autres, tandis que dans la structure de I'anatase, chaque

octaedre d'oxygene a huit voisins [66-67].

La brookite présente une structure plus complexe et est orthorhombique, bien que les

distances entre le titane et l'oxygene soient comparables a celles des autres structures [60,68].
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Figure S :Structure cristalline des trois formes allotropiques les plus courantes de TiO2:

anatase (a), rutile (b) et brookite (c) [69,70].

Deux formes du TiO2, a savoir I'anatase et le rutile, posseédent une activité photocatalytique
[71]. L'anatase présente un écart de bande de 3,23 eV (384 nm), tandis que le rutile a un écart
de bande de 3,02 eV (411 nm) [72]. Il a ét¢ démontré que 1'anatase est la forme la plus active.
Toutefois, un bon rutile est fréquemment plus performant qu'une mauvaise anatase. Le rutile
et I'anatase sont les formes les plus couramment employées en raison de leur efficacité notable

dans le traitement des eaux résiduaires .

Le P25 Degussa est la forme commerciale la plus couramment employée. C'est un oxyde
complexe dans lequel les phases rutile et anatase coexistent. L'activité photocatalytique

exceptionnelle de ce matériau peut étre attribuée au contact étroit entre ces deux phases [ 73].

Le tableau (2) présente diverses propriétés physico-chimiques des différentes variantes de
TiO2 : le rutile, I'anatase, la brookite, ainsi qu'une multitude de phases produites sous haute

pression [74-75].
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Tableau 3 :Propriétés physiques des différents TiO2 commerciaux et synthétisés [60].

Degussa P25 || Anatase || Rutile ||PC 50 ||PC 100 ||PC 105 |/ PC 500
80% anatase || Anatase || Rutile || Anatase || Anatase || Anatase || Anatase
Composition
Surface spécifique 55 12 6 51 90 85 >250
Taille des cristaux 21 300 1000 20 15 15 5
pH en solution 3-4 - - 2,5- 1,5 - 35— 5-17.5

c. Propriétés et applications :

Le titane oxyd¢ fait partie de la catégorie des oxydes métalliques de transition. Actuellement,
la production annuelle de TiO2 excede quatre millions de tonnes. Il sert de pigment blanc
dans la peinture, le plastique et le papier, en plus d'étre un additif dans les aliments et d'avoir

des applications dans l'industrie pharmaceutique [76].

Le TiO2 a attiré¢ beaucoup de curiosité en raison de sa stabilité chimique, son absence de
toxicité, son colit modique et d'autres caractéristiques bénéfiques telles que son indice de
réfraction ¢levé. 11 est employé sous forme de couches anti-reflets dans les cellules solaires en
silicium, ainsi que dans des films minces pour divers dispositifs. Il est également utilisé pour
identifier la concentration de divers gaz dans l'atmosphére, comme l'oxygene, le monoxyde de

carbone et le méthane [77].
d. Photoactivité de I’oxyde de titane :

La présence du phénomene de photoactivité caractérise I'oxyde de titane [ 78]. Lorsque ce
matériau est exposé a des photons dont I'énergie est égale ou supérieure a la largeur de la
bande interdite (hv > Eg), ces photons sont absorbés et des paires électron-trou sont générées
au sein du solide. Ces dernicres se séparent en électrons libres dans la bande de conduction et
en trous dans la bande de valence. Ces ¢électrons libres peuvent étre exploités directement pour
générer de I'électricité dans une cellule solaire photovoltaique [79], ou initier des réactions
chimiques, un processus connu sous le nom de photocatalyse [80]. En évoquant un autre

phénomeéne spécifique récemment découvert, la superhydrophilicité qui implique la capture
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des pores a la surface de 1'oxyde de titane entralnant une super mouillabilité, a donné
naissance a ce que l'on appelle les surfaces intelligentes ou autonettoyantes [81]. Ce

phénomene est associé a l'oxyde utilisé¢ dans le vitrage.

111.3.3 Principe de la photocatalyse :

L'apparition de la photocatalyse hétérogéne remonte aux années 1970. Cette méthode
implique l'irradiation naturelle par le soleil ou artificielle par une lampe d'un semi-conducteur
tel que le WO3, TiO2 ou ZnO, entre autres. En termes d'électrochimie, la technique s'appuie
sur un processus ¢lectronique qui a lieu a la surface du catalyseur, c'est-a-dire le dioxyde de
titane (TiO2) [82-83]. Il est possible de résumer le processus en quatre phases consécutives de
maniere concise [84-89] :

a) Production de paire électron/trou : le dioxyde de titane, qui est un semi-conducteur,
dispose d'une structure ¢électronique présentant une bande interdite. La photocatalyse
s'appuie sur l'excitation du TiO2 par des photons de diverses longueurs d’onde dans la

zone des UV (A<380nm).

Par conséquent, si un électron du semi-conducteur est exposé a des photons dont
I'énergie est au moins égale a celle de la bande interdite, il peut se déplacer de la bande de
valence (BV) vers une orbitale vide de la bande de conduction (BC). On assiste alors a
l'apparition d'un site d'oxydation (trou h+) au niveau de la bande de valence, et d'un site de

réduction (un ¢électron e-) dans la bande de conduction.
TiO2 + hv (Elumineuse) — TiO2 + e- BC+ h+ BV (A<380nm)

b) Séparation des électrons et des trous : les paires (e-/ h+) ont une existence de
quelques nanosecondes et leur recombinaison génere de la chaleur. Par conséquent,
sans un donneur et un receveur d'é¢lectrons adéquats, une réaction treés rapide de
recombinaison trou/électron se produit. Pour assurer I'efficacité de 1'oxydation
photocatalytique, il est évidemment nécessaire d'éviter cette recombinaison. Cela est
réalisé grace au transfert et a la captation des charges libres vers des niveaux d'énergie
intermédiaires, en utilisant soit des irrégularités de structure, soit des molécules
adsorbées. Par conséquent, le piégeage des €lectrons peut se produire sur des sites
défectueux du catalyseur (Ti3+ ou Ti 4+) ou sur des molécules d'oxygeéne adsorbées.

Dans ce dernier scénario, les molécules d'oxygene se transforment en especes O2°-
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hautement réactives. La figure 6 présente un schéma illustrant les diverses réactions
sur le catalyseur (TiO2) et décrivant la dégradation des polluants.

¢) Réactions d’oxydation et de réduction : Les charges générées se déplacent a la
surface du catalyseur et interagissent avec des substances adsorbées susceptibles de
recevoir ou de céder des électrons. C'est ces réactions d'oxydation ou de réduction qui
suscitent un intérét pour la dépollution.
D'une part, les électrons interagissent avec des accepteurs d'électrons comme

l'oxygene adsorbé, entrainant la formation de radicaux superoxydes

02, ads + e-BC— 02, ads>- g y1.1)

La présence de protons adsorbés peut entrainer la création d'un radical superoxyde, qui
a son tour peut produire un radical hydroperoxyde puis du peroxyde d'hydrogene se
décomposant a la surface du catalyseur en radical hydroxyle sous I'effet des radiations, ou par

mteraction avec Ti3+ ou O2°- :
02°- + H+ — HO2°

Et ,
(Eq.A.IIL3)

HO2° +e-+H+ —  H202 —-2O0H°

Par ailleurs, les trous h+ interagissent avec certaines entités susceptibles de fournir des
¢lectrons. Par conséquent, ils génerent des radicaux hydroxyles et R° en oxydant ces donneurs
d'¢lectrons comme I'eau, les anions OH- et les produits organiques R adsorbés sur la surface

du semi-conducteur :
H20 + h+BV — OHoadS + H+ (EqIII4)
OH-ads + h+BV — OHads  (Eq.IIL5)

Rads +h+BV — RoadS. (Eq I 6)

d) Dégradation des molécules organiques : Les radicaux produits (OH®, 02°, R°) sont
hautement oxydants et ont la capacité de décomposer des substances (polluants
tenaces, pesticides, herbicides, colorants, etc.) adsorbées sur la surface du semi-
conducteur, jusqu'a leur minéralisation. Ce mécanisme produit principalement de l'eau

et du dioxyde de carbone comme produits finaux .Comme mentionné précédemment,
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un facteur qui restreint l'efficacité de cette technique est la réaction de recombinaison
trou/électron. Ainsi, de nombreuses études sont menées dans le but d'améliorer
l'efficacité photocatalytique. On pourrait envisager de dopper le semi-conducteur avec
d'autres métaux (pour étendre la plage d'adsorption vers le visible) ou éventuellement
d'ajouter au milieu réactionnel des accepteurs d'électrons (ozone, peroxyde
d'hydrogéne, Fe3+, etc.) pour limiter la recombinaison des charges et favoriser

grandement la production de radicaux OH®.

H202 + e-BC — OH- + OH°ads

(Eq.IIL.7)
H202 + 02° — 02 + OH- + OHads (Eq.111.8)
203 +e-BC— 202 +02° (Eq.ITL9)

REDUCTION

0,
J/a OH" + H*

OH" + Polluant

N
e

Bande devralence

Ti0)

1,0
OXYDATION i
Sy

Figure 6 : Mécanisme de dégradation photocatalytique [82].

111.3.4 Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse [109-112] :
a) Les avantages de la photocatalyse :
* Mise en place facile, élimination efficace des matiéres organiques ;
*  Minéralisation intégrale ;
»  Procédé réalisable a basse température ;
» Absence d'agents chimiques supplémentaires ;

»  Pas de déchets nuisibles ;
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* TiO2 produit a partir d'éléments industriels accessibles sans impact environnemental
négatif ;

«  Elimination totale des polluants (COV) a température ambiante ;

*  Action antibactérienne puissante ;

*  Capacité a détruire une large gamme de composé€s organiques ;

» L'absence de post-traitement est requise car les polluants organiques sont susceptibles

o d'étre minéralisés ;

* Un processus favorisé par I'énergie solaire qui se traduit par une consommation
énergétique minimale ;

* Régénération de l'adsorbant usé sur place et élimination potentielle de la matiere
organique adsorbée ;

* Perte réduite d'adsorbants grace a la régénération thermique, évitant ainsi l'usure
excessive.

b) Les inconvénients de la photocatalyse :

» Restriction due au transfert de masse ;

» Il est nécessaire de récupérer le photocatalyseur apres la réaction ;

*  Obstruction des filtres ;

* Lampe avec une durée de vie et une efficacité limitées ;

* Les eaux usées troubles posent des difficultés concernant la dégradation Le niveau de
catalyseur doit étre suffisamment ¢élevé pour maximiser I'adsorption des polluants, tout

en évitant un exces qui pourrait rendre la solution opaque a la lumiére.
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Chapitre IV Matériaux hybrides

IV.1 Introduction :

Actuellement, la science fait face a I'un des enjeux les plus significatifs. Il s'agit de
I'¢laboration de techniques performantes pour maitriser la pollution environnementale. Dans ce
contexte, il a été recensé plus de 1700 références en relation avec la dégradation
photocatalytique datant de 1999 [113]. Habituellement, le TiO2 sous sa forme anatase a été le
photocatalyseur le plus efficace utilisé.

Actuellement, le dioxyde de titane est le photocatalyseur le plus performant et le plus
recherché, grace a sa puissante activité photocatalytique, sa stabilité¢ en conditions d'emploi, son
absence de toxicité et son cofit relativement abordable. Ces poudres ont été disponibles depuis
plusieurs années (comme la P25, par exemple). Toute fois, on a également relevé des problemes
liés a l'utilisation de ces poudres, notamment : (i) la complexité de la séparation de la poudre
de la solution, (ii) l'agrégation des particules en suspension, surtout a des concentrations
importantes, (ii1) le défi d'application au systéme continu et (iv) la lenteur du processus
cinétique d'adsorption.

L'une des approches possibles pour résoudre ce probleme est de fixer le photocatalyseur
sur un support adéquat. Ces dernieres années, divers travaux ont été menés, ce qui a conduit a
I'emploi d'une multitude de matériaux (gel de silice, fibres optiques en quartz, fibre de verre,
billes de verre, céramiques, alumine, zéolites, argiles et charbon actif...) [114]. Notamment, le
charbon actif a ¢été largement et efficacement employé comme support dans la catalyse
hétérogéne. A ce jour, on recense plus de 650 études et bien au-dela de 1000 brevets qui
abordent les matériaux hybrides CAP/TiO2 [115-120].

Dans ce chapitre, nous exposerons bricvement les matériaux hybrides organiques-
inorganiques, avec un accent particulier sur les matériaux a base de charbon actif et de
nanoparticules inorganiques. Nous allons détailler I'attrait de ces matériaux et exposer les
principales techniques de fabrication actuellement disponibles, ainsi que les facteurs

influencant la modification des caractéristiques de ces derniers.
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IV.2 Définition des matériaux hybrides :

Les matériaux hybrides sont généralement la résultat de la combinaison de deux types
de matiéres : un composant inorganique et un composant organique, dont au moins un élément
est a I'échelle nanométrique. L'association de matériaux variés confeére généralement au
composite des caractéristiques inédites que chacun des composants, pris individuellement, ne
saurait présenter (telles que les propriétés mécaniques, la densité, la perméabilité, la couleur,
les propriétés hydrophobes, etc.). La nature a la capacité de fusionner a 1'échelle nanométrique
des ¢léments organiques et inorganiques, ce qui permet I'¢laboration de matériaux naturels
ingénieux. Les carapaces de crustacés et les coquilles de mollusques [121] sont des exemples
typiques de composites organiques-inorganiques naturels. On utilise les matériaux hybrides
dans divers domaines tels que l'optique [121-124], I'€lectronique [121,122], la mécanique [121-
123,125-127], 'environnement [121,122,128], la biologie [121-123,129] et la médecine [121-
123].

Les matériaux hybrides ne se réduisent pas nécessairement a un simple assemblage physique
des deux matériaux. Il se peut que les deux éléments soient étroitement connectés. Les
caractéristiques des matériaux hybrides ne se limitent pas a tre la simple addition des apports
des deux ¢léments, mais le genre d'interface entre les deux substances de base peut aussi avoir

une influence majeure sur l'acquisition d'une propriété spécifique.

IV.3 Classement des matériaux hybrides :

En fonction des interactions entre les divers composants, on peut classer les matériaux hybrides
en deux catégories nettement séparées [130] :
¢ Les matériaux de classe I : se référent a des systémes dont les ¢léments organiques et
inorganiques sont reliés par des liens de faible intensité (liens hydrogene, de Van Der
Waals, ioniques).
¢ Les matériaux de classe 11 : désignent des systemes dans lesquels les deux ¢léments
sont unis par des liaisons de haute puissance (liens covalents).
Les supports de catalyseurs utilisés en catalyse hétérogene sont composés de
matériaux carbonés tels que le charbon actif, les nanotubes et les nanofibres de
carbone, entre autres. Ce travail est intéressant car il vise a développer des supports

catalyseurs et a promouvoir une nouvelle sorte de support basé sur le carbone.
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IV.4 Elaboration des matériaux hybrides :

Deux grandes approches ont été étudiées pour lier le TiO2 a divers substrats. La
premicre étape consiste a fixer le catalyseur apres sa synthése. La deuxiéme méthode implique
la production du catalyseur sur place par un procédé sol-gel.

Dans les sections qui suivent, nous procéderons a une revue succincte en utilisant des
exemples issus de la littérature sur, d'un coté, les méthodes de préparation des photocatalyseurs

supportés et de l'autre, sur la sélection des supports [130-131].

IV.4.1 Catalyseur fixé apreés synthése :

Cette technique de préparation de catalyseur supporté¢ implique I'adhésion du TiO2
(habituellement de commerce), dont les caractéristiques physico-chimiques sont précisément
définies,directement sur le support [135-136] .
On peut décrire le modele traditionnel de ce processus de la maniere suivante :

e Interaction intime ou liaison entre la suspension de TiO2 et le substrat ;

e  Filtration, évaporation ou séparation solide-liquide ;

e Lavage et fixation du catalyseur au support par chauffage ;

Lavage du catalyseur soutenu ;

Séchage ;

Calcination a la température appropriée .

L'emploi de cette technique de synthése ne donne pas une connaissance précise des
liaisons entre le support et le catalyseur. Il est probable que des interactions
¢lectrostatiques se produisent, mais il est aussi envisageable que des liaisons chimiques

de faible intensité se forment [137-138].

IV.4.2 Catalyseur généré in-situ :

Le processus de formation in-situ du TiO2 déposé sur une surface par technique sol-gel [133-
134] peut découler d'une séquence de combinaisons de transformations physiques et chimiques
des précurseurs, comme les sels de titane (souvent des alcooxydes de titane), dans le solvant
approprié et/ou en ajustant le pH de la solution. L'élaboration de cette méthode a débuté il y a
plusieurs décennies avec la synthese sur céramique et verre de différents oxydes métalliques

(comme AI203, SiO2 et TiO2) dune pureté et homogénéité élevées.
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IV.S Paramétre a prendre en compte :

Effectivement, malgré l'importance économique majeure de la catalyse sur le
développement économique et environnemental des nations industrialisées, seulement une
poignée de nouveaux matériaux ont été développés dans ce secteur. Actuellement, les unités
industrielles continuent majoritairement d'utiliser des matériaux extrudés tels que I'alumine,
la silice, le charbon actif ou encore la zéolite.

Les procédés industriels n'ont pas encore intégré les matériaux mésoporeux, tels que
les zéolites MCM et SBA-15 récemment élaborées, ni les nanotubes et nanofibres de
carbone. Pour étre considérés comme des matériaux pouvant étre utilisés dans la catalyse,
ils doivent satisfaire a un certain nombre de critéres et démontrer leur efficacité par des
expériences. Comme les réactions catalytiques se déroulent a la surface, il est essentiel
d'avoir une densité ¢levée de sites catalytiques par unité de surface du catalyseur et que ces
sites soient rapidement accessibles aux réactifs pour maximiser leur réactivité. En
conséquence, le catalyseur (surtout le support) doit présenter une large surface spécifique
par unité de masse, soit une grande surface spécifique pour optimiser la dispersion de la
phase active et ainsi augmenter le nombre de particules actives. Outre la distribution de la
phase active, il est nécessaire que les particules de cette phase active obtenue soient de taille
relativement petite (de l'ordre de quelques nanomeétres) pour garantir un rapport
surface/volume ¢levé, augmentant ainsi le nombre de sites catalytiques.Il est impératif que
l'interaction entre le matériau de support et la phase active soit maximisée pour assurer la
stabilit¢ des nanoparticules a la surface. De plus, le support doit présenter une inertie
chimique favorable face aux réactifs et aux produits pour prévenir toute réaction indésirable
qui pourrait altérer le support ou empoisonner la phase active. Le support doit également
étre fabriqué a partir d'un matériau ayant une robustesse mécanique considérable, ce qui
permet une manipulation aisée lors du chargement et du déchargement d'un réacteur sans
générer de poussieres susceptibles de causer des pertes de charges indésirables. Le support
doit aussi étre capable de supporter des températures de réaction parfois hautes, et une
conductivité thermique élevée sera bénéfique pour les réactions exothermiques afin d'éviter
le frittage du support et de la phase active ou une modification de la nature de la phase active
qui pourrait entrainer une perte d'activité catalytique ou l'apparition de produits indésirables

[139].
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IV.6 Les matériaux carbonés comme catalyseur : Le charbon actif

Le charbon actif, aussi connu sous le nom de « charbon activé », est principalement
composé¢ de matieére carbonée a structure microporeuse dotée d'une surface spécifique
considérable allant jusqu'a 1000 m2/g, pouvant monter a 3000 m2/g grace a une activation
chimique [140,141], ce qui lui donne un fort potentiel d'adsorption. Par conséquent, il est
utilisé comme adsorbant pour le traitement des gaz toxiques (comme les composés
organiques volatils) [142,143], des composés soufrés [144,145] issus d'activités
industrielles ou de métaux lourds tels que le mercure [146,147], le plomb, l'arsenic et le
cadmium, ainsi que le cuivre [148-150]. Dans la purification de I'eau, il peut provenir de
diverses sources de carbone allant des résidus ou dérivés pétroliers aux matieres végétales
en passant par la houille. On peut le produire notamment a partir de toute matiere organique
végétale a forte teneur en carbone (bois, écorces, pate de bois, coques de noix de coco,
enveloppes de cacahuétes, noyaux d’olives, de péches ou d’abricots) et il est donc
actuellement fabriqué dans presque tous les pays du monde .L'¢laboration de ces charbons
actifs, issus de diverses sources de carbone, peut étre réalisée par deux méthodes différentes

[151,154] :

IV.6.1 Un processus d'activation physique en deux phases comprenant :

e Une premicre phase de carbonisation (aussi appelée pyrolyse) a 700°C dans un
environnement inerte pour isoler uniquement le carbone contenu dans le précurseur,
e  Une seconde phase d'activation réalisée a 900-1000°C par l'injection de vapeur
d'eau (ou CO2) sous pression, qui engendre la microporosité, amplifiant

considérablement sa surface spécifique et son pouvoir d'adsorption.

I[V.6.2 une méthode d'activation chimique : a l'aide de 'acide phosphorique entre 400

et 500 °C :

Les charbons actifs obtenus présentent une haute pureté chimique. La dimension des
pores finaux est déterminée par celle des pores présents dans le matériau de base
utilisé. Par exemple, les coques de noix de coco produisent principalement des
micropores (<2nm), des mésopores (entre 2 et 50nm) et des macropores (>50nm). Par
ailleurs, le genre de porosité créé est étroitement lié aux parametres d'activation et a la
composition chimique du précurseur carboné. C'est ensuite la combinaison de tous ces
facteurs qui détermine la capacité d’adsorption du charbon actif synthétisé .Le charbon

actif est couramment utilisé en catalyse hétérogeéne en raison de sa surface spécifique
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importante et de sa capacité a servir directement de catalyseur. On l'utilise
particulieérement en tant qu’extrudés ou granulés dans le traitement des gaz sulfureux.
Il est aussi disponible en poudre, ce qui permet son utilisation dans divers types de
réacteurs catalytiques. Il s'agit d'un matériau a la structure poreuse qui a des couches
aromatiques incomplétes, ce qui lui confére des états de valence non saturés ainsi que
des électrons isolés. Ces caractéristiques électroniques auront un impact sur la faculté
d'adsorption du charbon actif [155]. Il est également possible de modifier la quantité
d'oxygéene a la surface du matériau, ce qui a un impact significatif sur le caractere
oxydant de cette surface par rapport aux réactifs [ 156,157]. Par conséquent, il peut
jouer le role d'adsorbant [144,158] ou de catalyseur [159]. Sa vaste surface spécifique
et sa microporosité offrent respectivement une multitude de sites actifs pour le
processus catalytique et un important volume de stockage. Méme si I'adsorption se
produit majoritairement dans les micropores, les mésopores et les macropores peuvent
jouer le role de canaux de circulation pour les réactifs et les produits de réaction a
travers le lit catalytique. Par ailleurs, le catalyseur supporté sur CA usagé peut étre
réactivé par une manipulation a I'eau liquide ou sous forme de vapeur, ou par un
traitement thermique a température modérée [160], et/ou dans un environnement
controlé [161].

Le CA peut également servir de support catalytique. Ce type de support microporeux
favorise la dispersion d'une phase active a faible charge (moins de 5% en masse), car
le précurseur, généralement une solution liquide d'imprégnation, a la capacité de
s'infiltrer facilement dans les pores. En fin de compte, le précurseur ceéde la place a un
dépot de nanoparticules dont la dimension se rapproche de celle des micropores et qui
est réparti sur l'intégralité du support [162]. Ceci confere au charbon actif un avantage
certain pour la catalyse, dans la mesure ou une multitude de nanoparticules de taille
réduite bien dispersées propose une abondance de sites actifs pour les réactifs. La
phase active est accessible aux réactifs grace a I'existence de mésopores et de
macropores qui facilitent le mouvement des réactifs et des produits dans le lit
catalytique. Un autre point crucial concerne la tendance minimale du charbon actif a
produire du coke par rapport aux supports d'alumine et de silice [155]. Cela s'explique
par la nature inerte chimiquement de la surface du charbon actif, car les liaisons
carbone-carbone qui composent le matériau sont extrémement robustes et donc peu

susceptibles de réagir. Sa conductivité thermique est assez faible, oscillant entre 0.15
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et 0.5 W/m.K, ce qui ne parvient pas a prévenir la formation de points chauds dans le
lit catalytique [163]. Traditionnellement, les chercheurs ont manifesté un intérét
constant pour l'idée de fusionner deux matériaux ayant des caractéristiques distinctes,
voire complémentaires, en un nouveau matériau qui combine ces propriétés ou en
présente de nouvelles grace a des effets de synergie. Sous cet angle, 1'association de
matériaux organiques et inorganiques, notamment les charbons actifs et les

nanocristaux semi-conducteurs, parait particuli¢rement attrayante.

IV.7 Conclusion :

Pour conclusionner cette bibliographie, nous avons observé l'existence de deux
techniques majeures de préparation du TiO> supporté :

1. La production de TiO2 (ou l'usage de catalyseurs commerciaux) suivie de son
application sur le support ;

2. La fabrication du dioxyde de titane directement sur le support, En sa présence.
Nous avons observé qu'un bon support pour le dioxyde de titane devrait posséder les
caractéristiques suivantes :

e  FEtre transparent aux U.V. ;

e Favoriser des interactions physico-chimiques fortes avec les particules du

catalyseur sans engendrer d'effet négatif sur la réactivité ;

e Posséder une grande surface spécifique ;

e Avoir une bonne capacité a adsorber les composé€s organiques afin d'étre
dégradé, et avoir une configuration physique qui facilite la séparation
solide/eau traitée ;

e Simplifier le processus de transfert de masse ;

e FEtre chimiquement inerte.

En ce qui concerne le dépdt, il est essentiel de respecter les deux conditions suivantes :

e Une forte adhésion entre le catalyseur et le support est nécessaire ;

e L'installation du catalyseur ne doit pas affecter l'activité photocatalytique.
Quand on tente de fixer le dioxyde de titane sur un substrat, divers éléments
peuvent influencer 'activité photocatalytique :

e La modification de la bande GAP du TiO2 par des liaisons chimiques avec le

support et/ou la dimension des particules du film ;
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e Une modification de la structure cristalline du catalyseur, provoquée par le
traitement thermique pour sa fixation ;

e Une réduction de la surface spécifique du catalyseur due a la formation
d'agglomérats, a des liaisons avec le support et également en raison du traitement

thermique ;
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V.10 Introduction :

Dans ce chapitre, nous exposons les divers protocoles expérimentaux qui ont mené a
I'¢laboration du matériau hybride. Il est élaboré a partir d'oxydes métalliques de dimension
nanométrique. L'idée est de développer un matériau facile a produire, alliant les caractéristiques
de l'oxyde et celles du charbon actif. Nous avons donc opté pour I'utilisation du dioxyde de
titane, qui a I'avantage d'étre disponible en grandes quantités sur le marché, ce quinous a libérés
des soucis li¢s a la synthese.

Dans cette partie aussi nous exposons, les méthodes de caractérisation qui facilitent
l'accés aux propriétés morphologiques, cristallines, structurales, chimiques et optiques des
divers matériaux analys€s. On abordera brievement les méthodes de caractérisation des

matériaux et les dispositifs expérimentaux développés pour mener a bien cette recherche.
V.2 Synthése des matériaux :

V.2.1 Choix du photocatalyseur :

Dans les processus de photocatalyse, les semi-conducteurs agissent en tant que
catalyseurs. Un photocatalyseur efficace doit avoir les caractéristiques suivantes [1,2] :

e Se montrer photoactif';

e FEtre capable de réagir 4 la présence de I'UV et/ou de la lumiére visible ;

e FEtre chimiquement et biologiquement inerte ;

e  FEtre stable face a la lumiére (non photo-corrosif) ;

e Avoir un colt abordable et étre non toxique.

Pour qu'un semi-conducteur soit actif sur le plan photo-chimique, le potentiel redox
des trous générés par la lumicre dans la bande de valence doit étre assez positif pour créer des
radicaux OHe qui peuvent oxyder le polluant organique vis¢. De plus, le potentiel redox des
¢lectrons dans la bande de conduction doit €tre suffisamment négatif pour transformer
l'oxygene adsorbé a la surface en anion superoxyde O2e- [3]. Le tableau II.1 présente l'énergie

et la position de la bande interdite pour plusieurs photocatalyseurs.
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Tableau 4 : Energie de la bande gap de plusieurs photocatalyseurs [3].

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

Dans la littérature, 'oxyde de titane est le photocatalyseur qui a fait I'objet de la plus

grande ¢étude. 11 a démontré sa capacité a produire d'excellents rendements dans les réactions

de dégradation photocatalytique des composés organiques [3-8]. La photoactivité de I'anatase

est supérieure a celle du rutile. Le TiO2 anatase est un polymorphe stable a basse température,

mais il se transforme en rutile lorsque la température dépasse 500-600°C. Le TiO» anatase

absorbe les longueurs d'onde inférieures a 387 nm. Pour cette recherche, le photocatalyseur

sélectionné est donc le dioxyde de titane sous sa forme anatase, fourni par la société Aldrich ;

les caractéristiques spécifiques sont présentées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 5 : Propriétés physico-chimiques de I’oxyde de titane (anatase) [4].

Formule linéaire
Masse molaire
Numéro de CAS
Taille des particules
Odeur

Couleur

Etat

Surface spécifique
Densité

Point de fusion

Propriétés Anatase
Pureté 99.7%
Synonymes Titanium dioxyde

TiO2

79.87 g/mol
1317-70-0
<25nm

inodore

blanche
Nano-poudreux
200-220 m?/g
3.9 g/mL a 25°C
1825°C
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V.3 Adsorbants naturels :

V.3.1 Qu’est-ce que le marc de raisin ?

Le marc de raisin est le résidu qui reste apres la production du vin et du jus de raisin.
C'est un ensemble de résidus secs qui peuvent servir a diverses fins, y compris en
phytothérapie. En effet, il regroupe une multitude de principes actifs du raisin, comprenant
un large éventail de polyphénols, des ¢léments connus pour leur forte capacité antioxydante.

Le marc de raisin est aussi réputé pour son effet amincissant et anticellulite.

V.3.2 Principales utilisations :

* En phytothérapie, le Marc de raisin est couramment utilisé pour ses propriétés
bénétiques pour la santé.

* Agissant comme un draineur naturel, il contribue a diminuer la cellulite et favorise
la perte de poids.

* Il contribue aussi a une excellente santé cardiovasculaire et vasculaire tout en ayant
un impact positif sur la tension artérielle.

*  De plus, il posséde des qualités antioxydantes, soutient la circulation veineuse et
favorise le bien-€tre des vaisseaux sanguins. Chaque effet positif est 1i¢ a une dose
quotidienne exacte et spécifique. Tous nos produits sont conformes a ce dosage, un

dosage que vous pouvez consulter dans les listes d'ingrédients.

Figure 7 :a) raisin. b, ¢) marc du raisin.
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V.4 Support:

V.4.1 Parametres a prendre en compte :

Un support approprié pour le dioxyde de titane doit présenter les caractéristiques
suivantes [4] :

e Ftre transparent aux rayons UV ;

e Favoriser des liaisons physico-chimiques fortes avec les particules catalytiques sans
avoir d’effet négatif sur la réactivité ;

e Disposer d'une grande surface spécifique ;

e Posséder une capacité efficace d'adsorption des composés organiques pour leur
dégradation et avoir une structure physique qui favorise la séparation solide/eau
traitée ;

e Simplifier le processus de transfert de masse ;

e FEtre chimiquement neutre.

Notamment, le charbon actif a été largement et efficacement employé comme support

dans la catalyse hétérogeéne, et on compte désormais plus de 650 études ainsi que plus de 1000
brevets. Actuellement, l'augmentation de la demande en matériaux adsorbants destinés aux
processus de protection de l'environnement entraine une recherche supplémentaire dans la
production de charbons actifs a partir de matiéres non conventionnelles, spécifiquement a partir

des résidus végétaux.

Dans le processus de valorisation des déchets agricoles, nous avons considéré qu'il
serait judicieux d'exploiter le Marc de Raisin, dont la présence remarquée au sein des déchets
agricoles est particuliérement notable dans la région de Sidi M'Hamed Ben Ali (RELIZANE,
auparavant Renault). Le charbon actif, qui est porté par le TiO2, est élaboré a partir de ce «
résidu », rentable et avec des méthodes de préparation faciles, tout en présentant des

caractéristiques d’adsorption améliorées.
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V.4.2 Préparation du support adsorbant :

1. Lavage de marc de raisin :

On procéde a un lavage intensif du marc de raisin a l'eau distillée pour éliminer les

impuretés.

2. Séchage :
Le marc lavé est asséché a 110 °C durant toute une nuit pour retirer I'humidité
restante.

3. Broyage :

Le marc sec est réduit en poudre dans un broyeur a boulets (type Croschop Viersen)
a une vitesse de 90 tours/min, pendant une durée suffisante pour diminuer la taille
des grains.

4. Tamisage :
On tamise les particules broyées afin d'obtenir une taille de particule variant entre
0,5 et 1 mm.

5. Activation par imprégnation chimique :
Le marc de raisin, (tamisé est saturé en acide phosphorique (H3PO4) a 40% (m/m),
qui agit comme un agent de déshydratation. L'infusion se réalise durant 2 heures
30min a une température de 170 °C. Cette étape entraine la déshydratation et la
stabilisation du précurseur.

6. Filtration et séchage :
Une fois imprégné, le matériau est soumis a une filtration puis a un séchage.

7. Pyrolyse (processus de carbonisation) :
Le matériau subit une pyrolyse a 600 °C pendant 3 heures, favorisant ainsi la
carbonisation et I'établissement de la structure poreuse.

8. Lavage post-pyrolyse :
Le charbon est lavé a I'aide d'une solution d'acide chlorhydrique (HCI 0,1N) pour
retirer les résidus minéraux, puis plusieurs lavages a I'eau distillée sont effectués
jusqu'a ce qu'un test avec de l'acétate de plomb (indiquant 1'absence d'ions plomb)
donne un résultat négatif.

9. Séchage final :
Le charbon lavé est soumis a un séchage a 110 °C pendant une durée d'une nuit.

10. Tamisage final :

Pour obtenir une granulométrie inférieure a 0,071 mm, imposée par des exigences
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techniques, les particules de charbon sont filtrées a I'aide d'un tamis vibrant (Retch
5657 HAAN 1).
11. Stockage :
Le charbon actif obtenu est conservé dans des récipients hermétiques, positionnés
dans un dessiccateur afin de prévenir toute humidité
Le charbon actif chimiquement activé est donc prét a l'utilisation pour les applications prévues.
L'organigramme illustré en Figure I.1 détaille les diverses étapes de ces processus de

préparation et d'activation.
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Figure 8 : Organigramme d’activation subie par le Marc de raisin.
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V.5 Elaboration de I’hybride (NAC- TiO: Anatase) :

1. Imprégnation du charbon actif :
e Prélevez 1 g de charbon actif a base du marc de raisin.
e Imprégner ce charbon avec 10 mL d'acide phosphorique (H3PO4) a une
concentration de 1 M.
e Permettre une action pendant 24 h en maintenant une agitation mécanique
constante.
2. Ajout du semi-conducteur :
e Ajouter 0,1 g de TiO> (sous forme d'anatase) a la suspension obtenue.
e Agiter I'ensemble de maniére mécanique pendant 8 h.
3. Récupération du matériau :
e Procédez une centrifugation pour récupérer un matériau pateux.
e Lavages Successifs
e Réaliser plusieurs lavages a 1'eau distillée jusqu'a atteindre un pH
neutre lors du dernier lavage.
4. Lavage a l'éthanol :

e Laver le matériau hybride obtenu a I'é¢thanol en boucle fermé durant 2h.

5. Séchage :

e [l faut sécher le produit final a une température de 105 °C.
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1g de CAP a base de Marc de raisin T =
10 mL de H3PO4 (10M)

!

Agitation mécanique pendant 24h

- - -

Ajout de 0,1 g de TiO»-anatase

4

Agitation mécanique pendant 8h

Filtration et récupération du mélange

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

Lavage avec I’éthanol en boucle

fermé pendant 2h

- —

Séchage du matériau a 105°C

Figure 9 : Organigramme d’élaboration du matériau hybride.
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V.6 Techniques de caractérisation

V.6.1 Mesure de la surface spécifique par la méthode (BET) et porosimétrie :

Ainsi, les caractéristiques d'adsorption et donc de réactivité d'un matériau sont
fortement associées a sa surface spécifique et a son profil de porosité. Un pore est une
cavité présente dans un matériau, sa taille et son volume étant déterminés par la technique
utilisée pour synthétiser ledit matériau. On fait la distinction entre la surface géométrique
externe et la surface totale ou spécifique, cette derniere prenant en compte la surface
développée par les pores. De ce fait, la surface spécifique des solides poreux est
nettement plus grande que leur surface externe, grace a I'apport de leurs pores. En
général, on définit la surface spécifique comme la surface totale par unité de poids qui est
accessible aux molécules en phase gazeuse. On identifie les pores les uns par rapport aux
autres selon leur dimension [9] :

e Ultra micropores :< 0,7nm ;

e Micropores :<2nm;

e Meésopores:2a50nm;

e Macropores :> 50 nm.

Comme indiqué dans la figure 10, on peut représenter la morphologie des pores a travers

trois modeles : les fentes, les cylindriques et les espaces inter-solides :

Figure 10 : Modgeles de pores [9].

Cependant, ces modeles n'intégrent pas les irrégularités naturelles présentes dans les
pores. Certains peuvent avoir une forme de cone, ou l'ouverture est plus vaste que le corps, ou

ressembler a une bouteille d'encre, avec une ouverture plus étroite que le corps. Les pores
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peuvent étre fermés, ouverts d'un seul c6té ou encore interconnectés, créant ainsi un réseau

poreux, comme l'indique la figure 11:

Figure 11 : Types de pores [10].

V.6.2 Mesure de surface spécifique :

On peut établir la surface spécifique en utilisant le modéle BET, élaboré par Brunauer,
Emmett et Teller dans les années 1940. Ce modele se fonde sur les caractéristiques

d'adsorption et de désorption des gaz a la surface d'un matériau solide (Figure 12).

L'adsorption est un processus de surface qui permet aux molécules d'un gaz (appelées
adsorbat) de se fixer temporairement a la surface d’une solide grace a des interactions dites
faibles ou secondaires, souvent de type Van Der Waals (physisorption) ou par le biais de
liaisons chimiques (chimisorption), principalement a basse température. La désorption, qui est
l'exact opposé, est principalement causée par une augmentation de la température et une

diminution de la pression [11].

Figure 12 : Schématisation de 1’adsorption gaz-solide.
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Dans ce modéle, on détermine la surface spécifique basé sur 1'isotherme d'adsorption
obtenu expérimentalement. Cet isotherme représente le volume de I'adsorbat, ici de I'azote a
sa température d'ébullition (-196°C), en fonction de la pression relative. La pression relative
est définie comme le quotient de la pression du gaz par la pression de vapeur saturante du gaz
a la température d'analyse. On peut illustrer la surface d'un solide par un nombre limité de
sites qui se remplissent progressivement lorsque la pression relative s'intensifie. On peut donc
déterminer la quantité de gaz adsorbée en une seule couche, puis procéder au calcul du
volume que cette couche occupe, ce qui permet d'obtenir la surface spécifique de la poudre ou
du matériau solide.Pour 1'adsorption physique d'un gaz sur un solide, on utilise I'équation BET
suivante [12] :

p__ 1 ,CI1P (Eq.B.L3)
V(Po—P) VmC VmC Ry

Ou:
P : pression a I’équilibre ;
Po : pression de vapeur saturante de 1’adsorbat a la température de 1’essai ;
V : volume de gaz adsorbé par gramme de solide a la pression P
Vm: volume de gaz nécessaire pour recouvrir enticrement la surface du solide d’une
monocouche moléculaire d’adsorbat ;
C : constante caractéristique du systéeme gaz-solide étudié. Si I'on représente P/V- (PO-P) en
fonction de P/PO, la pente devrait étre C-1/C-Vm et l'ordonnée a l'origine 1/C-Vm. Cela se
calcule dans l'aire d'application ou P/PQ varie entre 0,05 et 0,35.

Le volume correspondant a une couverture totale VVm est calculé par la formule suivante :

1 ,
Vm=—— Eq.B.1.4
m a+b (Eq )

Ou a et b sont la pente et ’ordonnée a 1’origine.

La surface spécifique Asp peut étre directement calculée de Vi en utilisant la relation suivante
[8]:

Vimm 12
SBET = (m) X NA X o (Eq.B.I.S)

Ou

Sger : Surface totale de 1’échantillon ;

N, : Nombre d’Avogadro ;
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o : Surface occupée par une molécule de gaz, peut étre exprimeée par la relation suivante
213

o = 1.09x M - (Eq.B.L6)
6.023x10" xp

Ici, M représente la masse moléculaire du gaz adsorbé, tandis que correspond a la
densité du liquide pur a la température de I'expérimentation. Par exemple, pour l'azote a —
195.8°C, sa densite est de 0.808 g/cm? et son area de surface spécifique est de 0.162 nm? pour

le N2 a 77K.

On peut associer la technique connue sous le nom de t-plot a la méthode BET pour
évaluer la surface microporeuse. En effet, la technique t-plot ne prend pas en compte les
micropores dans ses calculs, contrairement a la méthode BET qui les inclut, bien qu'elle les
classe en tant que mésopores. La technique t-plot, en établissant une discrétisation de

I'épaisseur de la couche d'adsorbat, associe celle-ci a la quantité d'azote adsorbée.

V.6.3 Mesure de la distribution poreuse par I’équation de Kelvin et isothermes :

Le mode¢le congu par Barrett, Joyner et Halenda (BJH) offre la possibilité d'accéder a
la distribution des pores du solide, c'est-a-dire le volume de pore en relation avec la dimension
des pores. Il compare le diamétre d'un pore a la somme du rayon de Kelvin et de I'épaisseur de
la multicouche adsorbée, en prenant en compte des pores de forme cylindrique. La formule de
Kelvin établit un lien entre la pression de vapeur d'équilibre dans un pore et celle sur une
surface plane. On obtient alors les distributions poreuses en procédant a la discrétisation de

l'isotherme de désorption.

D'apreés la classification de I'TUPAC, on distingue six sortes d'isothermes qui peuvent
nous donner des informations sur le type de porosité. Parmi ces derniers, quatre, illustrés dans

la figure 13, sont fréquemment observés lors de la caractérisation des matériaux [14] :
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Figure 13 : Différentes isothermes d’adsorption.

Isotherme de type I : Cette caractéristique, propre aux solides microporeux, indique que
l'adsorption se produit a des pressions relatives faibles, du fait d'une interaction intense entre
l'adsorbat et les parois poreuses.

Isotherme de type II : Ce phénomene est typique des solides non poreux ou macroporeux ou
l'adsorption d'une monocouche se produit a une basse pression relative, tandis qu'a une
pression plus ¢levée, on remarque la formation de multicouches.

Isotherme de type IV : caractéristique des solides mésoporeux, ou I'on observe une
adsorption typique des macropores a basse pression relative, suivie d'une adsorption a haute
pression. Toutefois, l'adsorption dans les mésopores provoque un processus de condensation
et une augmentation significative du volume d'adsorption sous haute pression.

Isotherme Type VI : caractéristique des solides ultra microporeux.

La désorption, processus inverse de I'adsorption, a lieu aprés que le matériau ait été saturé par

I'adsorbat.

L'évaporation dans les mésopores ayant lieu a des pressions inférieures a celles de la
condensation, l'isotherme de désorption se distingue de celui d'adsorption et produit une
hystérese. Selon la classification de I'TUPAC, on divise les courbes d'hystérese en quatre

catégories :
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Figure 14 :Différentes hystéreses.

Hystérese de type H1 et H2 : propriétés des matériaux a canaux cylindriques ou constitués
de particules sphériques consolidées (agrégats) ou non consolidées (agglomérats), présentant
des pores uniformes (H1) ou pas (H2).

Hystérése de type H3 et H4 : description des propriétés des matériaux constitués de fentes
homogenes (H3) ou non (H4).

Il convient de noter que les isothermes réelles, obtenues par expérience, ne correspondent
souvent pas a une catégorie [IUPAC spécifique et présentent généralement plusieurs

contributions.

V.6.3.1 Conditions d'analyse : Les mesures sont effectuées a 1'aide d'un appareil
volumétrique MICROMETRICS modéle ASAP 2000 qui se sert de 1'azote comme
adsorbat (Figure 15). Apres une phase de dégazage de 8 heures a une température
appropriée (généralement autour de 100°C), qui n'affecte pas la structure de I'échantillon,
pour éliminer I'eau, le CO2 et d'autres résidus organiques éventuels, la cellule de mesure
contenant I'échantillon est immergée dans l'azote liquide a -196°C (77K).

L'isotherme est établi en introduisant progressivement des quantités connues d'adsorbat :
La diminution de la pression due a I'adsorption du gaz, accompagnée de mesures
successives des quantités adsorbées et des pressions d'équilibre, rend possible I'élaboration

de l'isotherme d'adsorption.
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Figure 15 :Appareillage MICROMETRICS ASAP 2000.

V.6.4 Analyse Infra Rouge a Transformé de Fourier (FTIR) :

Cette méthode est mise en ceuvre pour la détection de molécules basée sur les
longueurs d'onde d'absorption dans le spectre de l'infrarouge moyen. La spectrophotométrie
infrarouge, technique d'analyse destructrice, repose sur I'examen de I'absorption des radiations
¢lectromagnétiques de longueurs d'onde A variant de 1 a 1000 um (ce qui correspond a un
nombre d'ondes v=1/A variant de 1 a 10-3 m-1) par I'échantillon. La section la plus
informative et la plus facile d'acces expérimentalement se situe dans la gamme infrarouge
moyen (A variant de 2,5 a 25 um, soit v variant de 0,04 a 0,4 cm-1). Dans ce domaine, les
absorptions créent une sorte de marque spectrale des composés caractéristiques des liaisons

interatomiques qui les constituent [15].

L’acquisition des données infrarouge est effectuée au spectrométre de transformée
de Fourier de type IR Prestige-21 Shimadzu FTIR (Figure 16). Les spectres sont enregistrés

en absorbance a température ambiante dans le domaine de longueur d’onde 4000-400 cm.

V.6.4.1 Protocole expérimental :

La préparation des pastilles d'échantillon supportées dans KBr se fait en combinant 10
mg de I'échantillon avec 100 mg de bromure de potassium (KBr). Le mélange est par la suite
soumis a une compression uniaxiale d'une pression de 1 GPa. Cette méthode de préparation
offre la possibilité d'examiner, uniquement dans un cadre ex situ, les bandes de vibration les

plus marquées du matériau, sans saturer le détecteur.
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Figure 16 :Spectrophotometre FTIR.

V.10 Choix de la molécule étudiée :

Nous avons opté pour le phénol. Le phénol, qui fait partie des composés
aromatiques, est un xénobiotique et constitue la seconde classe de composés organiques la
plus répandue dans l'environnement naturel [ 14]. 11 s'agit d'un produit important de
l'industrie a grande échelle, qui sert de précurseur dans la production de divers types de
résines (phénolique, époxy, polycarbonate et polyamide) [15]. Le phénol et ses dérivés
sont généralement trouvés dans les rejets deaux industrielles provenant des industries de

produits chimiques, pesticides, conversion du charbon, papiers, raffinage du pétrole etc.

V.7.1 Caractéristiques physico-chimiques du phénol :

V.7.1.1 Caractéristiques physiques :

Sous des conditions standards de température et de pression, le phénol se présente
comme une substance solide incolore, hygroscopique, cristalline ou en forme d'aiguille. Sa
couleur passe au rose ou au rouge lorsqu'il est exposé a des impuretés, de I'eau ou de la
lumiére. A une température de 25°C, le phénol présente une solubilité modérée dans I'eau
(approximativement 80g/L) pour un point d'ébullition total a 65°C. Il présente aussi une
solubilité tres élevée dans divers solvants organiques usuels tels que 1'acétone, I'éthanol,

I'éther, etc. Vous avez été formé sur des données jusqu'a octobre 2023.

V.7.1.2 Risques :

Le phénol est une substance toxique qui se propage aisément a travers la peau, les
voies respiratoires et le systeme digestif. On le reconnait pour son impact sur le systéme
nerveux central et pour les Iésions qu'il provoque au niveau du foie et des reins. Un
contact avec la peau peut engendrer des briilures, voire une intoxication potentiellement

mortelle. Un contact avec les yeux peut entrainer des dommages importants, y compris la
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perte de la vue. Une intoxication peut ¢galement survenir par inhalation de vapeurs ou de
particules de phénol. Lorsque chauffé, le phénol émet des vapeurs nocives. Cela
représente un danger d’incendie. Il faut conserver le phénol loin des oxydants puissants,
dans un lieu frais et bien aéré, a 1'abri de la lumiére et de toute source d'inflammation. I1
faut éviter la réaction du phénol avec le formaldéhyde, car elle peut étre violente, voire

explosive [17].
V.8 Meéthodologie expérimentale :

V.8.1 Préparation des solutions aqueuses de phénol :

On pése une certaine quantité de poudre de phénol et on la dilue dans de I'eau
distillée a I'intérieur d'une fiole volumétrique, en fonction du volume correspondant a la
concentration que 1'on souhaite obtenir. Aprés cette préparation, une homogénéisation est
effectuée sur une plaque d'agitation magnétique, en s'assurant d'éviter toute exposition a

la lumiére du jour.

V.8.2 Dosage par spectrophotométrie :

L'analyse par spectrophotométrie repose sur I'examen de la variation de
l'absorption lumineuse d'un milieu en fonction de la concentration d'un ¢lément
spécifique. On déduit la concentration de la substance qui absorbe la lumiére a partir du
pourcentage d'intensité lumineuse qu'elle a absorbé. Dans l'analyse par
spectrophotométrie, on se sert d'une lumiere quasiment monochromatique.

L'absorbance est désormais plus valorisée que la volumétrie, devenant
aujourd'hui la technique d'analyse prédominante. Voici les avantages principaux :

e Elle a une utilisation tres répandue. Si le corps a mesurer a une faible capacité
d'adsorption, on lui intégre un réactif approprié pour le transformer en un
compos¢ absorbant.

e [l s'agit généralement de l'approche privilégiée pour le dosage des traces.

o Elle peut étre trés rapide en raison de son application pour les mesures directes

sans ajout de solution titrée et de la simplicité de la mesure.
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Figure 17 :Schéma d’un spectrophotomeétre UV-Visible.

V.8.3 Loi d’absorption :

Les lois d'absorption générales s'appliquent aux spectres d'absorption dans les plages de
l'ultraviolet et du visible tout comme dans le domaine infrarouge.
a. Loi de Beer-Lambert :
Considérons un faisceau de lumiére monochromatique qui traverse une épaisseur
L d'une solution contenant un corps adsorbant. Considérons 10 comme la puissance
rayonnante a l'entrée de la solution, I comme la puissance rayonnante a la sortie, C en tant
que concentration du corps absorbant et € représentant 1'épaisseur de la cuve.

La forme suivante exprime la loi de Beer-Lambert :

A =log (Io/I) =log (1/T) = €IC (Eq.L3)
Avec :
T : Facteur de transmission ou transmittance.
A : Absorbance ou densité optique.
C : Concentration massique du composé dosé.
I, To: Intensité du faisceau émergent et incident.
&: Coefficient d“extinction moléculaire.

I: Epaisseur de la cuve.
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L'onde de travail est déterminée apres un balayage spectral de I'échantillon : cette onde
correspond a un pic d'absorbance. Le coefficient € est une caractéristique propre au composé,
qui varie en fonction de la longueur d'onde, de la température et du type de solvant. La loi de
Beer-Lambert est une regle additive qui se rapporte aux diverses molécules présentes en
solution ou, pour une méme molécule, a ses différentes formes tautoméres possibles.

L'intervalle de linéarité est habituellement compris entre A =0 et A = 1,2. Une intensité
lumineuse transmise de 3 % est associée a une valeur maximale de 1,5. La sélection sera ensuite
contrdlée pour garantir des coefficients de corrélation d'au moins R2 = 0,99. Lors de I'examen
des solutions, si l'absorbance observeée dépasse la plage de linéarité spécifiée [0-1,2], une
dilution des solutions sera effectuée. Etant donné que la loi de Beer-Lambert est additive, seule
I'analyse des solutions contenant un unique composant sera réalisée par la spectrométrie UV
[18-20].

V.8.4 Etalonnage des solutions :

Nous avons initialement élaboré une solution mére a une concentration spécifique.
En partant de cette solution mere, nous élaborons une série de solutions avec des
concentrations précisément définies grace a des dilutions successives. Dans le processus
de création des droites d'étalonnage, notre objectif était de maintenir A < 1,2. De cette
maniere, nous veillons a ce que la concentration des échantillons examinés demeure
suffisamment basse pour une application adéquate de la loi de Beer-Lambert. Un
spectrophotométre est utilisé pour analyser ces solutions. Nous procédons donc a
I'établissement de la courbe d'étalonnage qui représente 1'absorbance a une longueur
d'onde spécifique pour chaque substance analysée en fonction de la concentration (C).
L'instrument de mesure utilisé est un spectrophotometre Shimadzu 1240 UV-Vis, qui
permet d'obtenir les absorbances directement en fonction de la longueur d'onde.
L'intervalle de linéarité pour I'absorbance s'étend de 0 a 1,2. On utilise une cuve en quartz

d'un centimetre de longueur.
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V.8.5 Spectre d’absorption du phénol :

La figure 1.5 illustre le spectre d'absorption UV/visible du phénol en solution dans I'eau.

(]

Absorbance
—

0 100 200 300 400 500 600

Lamda(nm)

Figure 18 : Spectre de balayage du phénol .

On observe que le spectre d'absorption du phénol manifeste deux principales bandes :

e Labande principale se situe au centre a 270nm

e FEt la bande secondaire se positionne autour de 200nm
C'est grace a ces résultats que nous avons pu déterminer que le phénol a deux structures
différentes. Une forme moléculaire (associée a la bande a 270nm) et une forme anionique
(liée a celle a 200nm).
On constate aussi que le phénol a une capacité d'absorption jusqu'a 290nm, apreés quoi son
absorption devient trés faible.
L'étalonnage a été effectué en utilisant des concentrations de soluté allant de 0 a 20 mg/L. La

courbe d'étalonnage du phénol est représentée par la courbe illustrée dans la figure 19.
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Figure 19 : Courbe d’étalonnage du phénol.

L'équation de la droite qui définit 'absorbance A en relation avec la concentration
est : A=0,015 * C pour le phénol, ayant un coefficient de régression R>=0,98 ; ce
qui peut étre per¢u comme un bon ajustement linéaire. On utilise cette équation

pour déterminer les concentrations d'une solution spécifique de phénol.

V.8.6 Appareillage de procédé intensif et extensif :

Deux dispositifs expérimentaux ont été utilisés. Le premier décrit le processus
extensif (Fig. 20.a) et le second présente le processus intensif (Fig. 20.b).
La lampe UV utilisée est de marque Philips et de type TLD 18W/ 08, ayant une puissance
électrique de 18 Watt, émettant une lumiere entre 350 nm et 390 nm avec un maximum
a 365 nm.
Dans ces procédés, les cuves d'une capacité volumique de 0,5 L, sont agitées
mécaniquement et fonctionnent dans un espace ouvert pour se rapprocher de la

configuration d'une station d'épuration des eaux usees.
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Figure 20 :Process treatments: (a) Extensive, (b) Intensive.

V.8.7 Procédure :

> Procédé extensif (EP) : les deux matériaux ont éte testés, a savoir le charbon actif
naturel (NAC) qui a été utilisé dans le premier bac et le TiO2 dans le second. Dans
le premier bac, une quantité de charbon actif naturel a été ajoutée a la solution
aqueuse de phénol de concentration 100 uM a une de é g/L de NAC. Lorsque
1’équilibre d’adsorption est atteint, la suspension est centrifugée pour séparer 1’eau
des particules solides.

» Procédé intensif (IP) : le nanomatériau hybride (NAC-TiO) a été utilisé en une seule
étape. Ce dernier a été ajouté a la solution de phénol (100 uM) pour obtenir une
suspension a une dose de 2 g/L. Avant d'exposer le mélange aux irradiations UV, la
suspension a été agitée pendant 15 min dans l'obscurité afin d'atteindre I'équilibre
d'adsorption. Les échantillons a analyser ont été prélevés toutes les 10 min pendant un
temps de traitement de 120 min et ont été centrifugés pour éliminer les particules de
NAC-TIOa.
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Les doses de 2 g/L de NAC et de TiO. ont été choisies de maniére a ce qu'il y ait la
méme quantité de matériau dans les deux procédés. Cela permettra de mieux comparer les

deux procédes dans les mémes conditions.

L'élimination du phénol dans I'eau a été suivie par chromatographie liquide haute
performance (HPLC). L'équipement est équipé d'une colonne C-18 & phase inversée et d'un
détecteur UV/Vis/PDA dont la gamme de longueurs d'onde est [190 - 900 nm].

La longueur d'onde a été fixée a 254 nm dans toutes les manipulations. La phase
mobile est formée d'un mélange eau- acétonitrile (\V/V : 40/60).

Pour I'é¢tude cinétique, un échantillon d'un volume égal a 5 mL a été prélevé toutes les 10
min pour étre centrifugé afin de séparer les particules solides de 1'eau. Le surnageant a ensuite
¢été analysé par HPLC et TOC metre.

Toutes les expériences ont été réalisées a un pH naturel de 5,1 et a une température ambiante
de 25°C. La puissance ¢lectrique de la source UV (365 nm) est de 18 watts.

Le taux d’¢limination a été calculé par I’équation suivante :

Elimination rate (%) = ((Ci — Cf)/Ci).100

Ou C; et Crsont les concentrations initiales et finales du phénol.

La dégradation a été determinée par le carbone organique total (COT) en utilisant la méthode
IC calibrée par une solution aqueuse de phtalate de potassium. Le taux de dégradation a été
évalué par 1’équation suivante :
TOCi — TOCf
—) 00
TOCi

Ou TOC; et TOCs sont les valeurs du carbone organique total du phénol initiales et finales du

Degradation rate (%) = (

phénol.
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V.9 Reésultats et discussions

V.9.1 Caractérisation des matériaux :

V.I.1.1 Isotherme d’adsorption d’azote :

Pour assurer une performance photocatalytique optimale, divers facteurs doivent étre
considérés, y compris la surface spécifique et les caractéristiques optiques [21]. L'examen des
isothermes d'adsorption/désorption nous fournit des informations sur la structure poreuse des
divers échantillons. En général, la surface spécifique et la distribution des pores sont des

¢léments clés pour l'activité catalytique [22-26].

La figure 21 illustre les isothermes d'adsorption/désorption des trois matériaux : NAC

Marc de raisins, TiO2-Anatase et hybride (NAC-Ti0O.), en termes de volume adsorbé en rapport

avec les pressions relatives.

o.2

Volume adsorbé (e g')

o4 l.’o

O .16

.12

pore volume [cm’g’)

o L3 10 is 20 25
pore width{nm)

Figure 21 : (a) Isotherme adsorption—désorption de N2 des trois matériaux étudiés, (b)

Distribution de la taille des pores: (0) TiO2, (A) NAC- TiO2 et (o) NAC.
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Pour les trois matériaux, il est observable que la courbe de désorption ne coincide pas
avec celle d'adsorption [27-32]. Ainsi, les isothermes appartiennent a la catégorie IV de la
classification TUPAC [29]. En ce qui concerne les solides mésoporeux [33], I'adsorption se
produit d'abord a basse pression relative, puis a haute pression relative. Les hystéréses se
manifestent typiquement dans les solides a structure de canaux cylindriques ou constitués de
particules sphériques consolidées (agrégats) et/ou non consolidés (agglomérats), présentant
ainsi une distribution uniforme des pores [5,34]. De manicre pratique, on constate déja que les
matériaux en question adsorbent le N2 selon l'ordre d'efficacité suivant : NAC > NAC-TiO> >
TiO». L'évaluation de la surface spécifique et le calcul des dimensions des grains faciliteront
l'analyse de cette séquence et 1'examen du processus régissant la couverture (revétement) que

recoit le NAC avec du TiOx.

V.9.1.1.1 Aire spécifique :

Pour établir la surface spécifique, il faut définir la capacité de la monocouche (interface
entre l'adsorbat et I'adsorbant). Cette faculté représente le volume de gaz (adsorbat) requis pour
envelopper totalement le solide (adsorbant) avec une monocouche.
Le tableau compile les résultats de SBET ainsi que ceux d'une variété de caractéristiques
texturales, y compris le volume total des pores, le volume des micropores et la surface
extérieure, calculée selon la méthode Harkins-Jura, également connue sous le nom de méthode
t. C'est particuliecrement pertinent pour distinguer dans les quantités d'azote adsorbées la
fraction attribuable a I'adsorption a l'intérieur des micropores. L'équation de la méthode Barrett
a été employée pour déterminer le volume des mésopores et la répartition de la taille des pores.
La quantité de mésopores et la répartition dimensionnelle des pores ont été déterminées a 1'aide
de I'équation de la méthode Barrett-Joyner-Halenda (BJH), spécifiquement adaptée aux solides

mesoporcux.

L'analyse de la méthode BET-BJH des trois matériaux est illustrée dans la Figure 21.
Les distributions de taille des pores confirment la présence de mésoporosité dans les
nanoparticules dont le diameétre varie entre 2 et 12 nm. Il convient de mentionner que la surface
BET du charbon actif dérivé du Marc de raisin (NAC) et celle de 1'hybride NAC-TiO> sont
respectivement 1205 et 1010 m*/g. Cette réduction de la surface spécifique et du volume poral
est attribuée a l'intégration des particules d'Anatase-TiO, dans les mésopores du charbon actif,
car nous observons que le volume des mésopores diminue de 0.409 a 0.327 cm?/g (ce qui

représente une baisse de 0.086 cm?/g). On constate une petite variation du volume des
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micropores, passant de 0.309 a 0.300 (0.009 cm?/g) respectivement pour INAC et le matériau

hybride, ce qui indique clairement que l'anatase se localise essentiellement dans les mésopores.

La réduction de la surface spécifique est due a I'application d'une couche d'oxyde de
titane sur le charbon actif, qui entraine une augmentation du volume et a pour effet de diminuer

la porosité. Le tableau 6 résume les détails des calculs.

Tableau 6 : Paramétres texturaux des trois matériaux.

Matériaux ABET A externe (t- Vieso Vmicro Diametre
(m?/g) plot) (em’/g) | (em’/g) | moyende
(m?/g) pore (nm)
NAC 1205 776 0.409 0.309 9.9
Hybride 1010 351 0.327 0.300 9.4
(NAC-TiO»)
TiO,-anatase 119 107 0.300 0.006 10.1

L'approche d'activation employée a conduit a une surface spécifique (accessible a
l'azote) de 1205 m?/g pour le charbon traité, ce qui est particuli¢rement appréciable. Grace a sa
surface spécifique importante, le charbon actif permet d'une part de disposer d'une phase active
largement dispersée, et d'autre part, d'optimiser la diffusion interparticulaire de la phase
adsorption de I'hybride : L'anatase de TiO, présente une surface spécifique de 119 m?/g, ce qui
est relativement faible en comparaison avec les autres surfaces BET des charbons actifs. Son
intégration au charbon actif facilitera 1'é¢tape de diffusion d'une substance organique dans le

TiO; pour sa décomposition sous les rayonnements UV.
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V.9.1.2 Etudes des états de surface par IRTF :
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Figure 22 : Spectres d’absorption Infra Rouge a Transformer de Fourier des trois matériaux

étudiés.
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La figure 22 présente les spectres FTIR des trois matériaux étudiés. Les spectres de
TiO; et/ou de NAC-TiO; révelent la présence d'un pic notable situé entre 500 et 760 cm™,
attribué a la vibration d'étirement asymétrique du lien Ti—~O-Ti. Cependant, les pics a 1620
cm! sont reliés a la vibration de réflexion du lien O-H de I’eau chimisorbé [35]. En ce qui
concerne les crétes autour de 3500 cm™, elles sont reliées a 1'étirement de la liaison O-H et
a la présence d'eau libre dans la structure du TiO» [36]. Donc, on peut confirmer qu'il y a des
particules de TiO2 dans l'hybride NAC-TiO.. La présence de charbon actif est souvent
signalée par un pic d'absorption et trois bandes d'absorption [37] : (i) deux bandes situées
autour de 3430 et 1610 cm™, qui sont respectivement attribuées aux vibrations de I'étirement
et de la flexion du OH, (ii) un pic a 1420 cm™* et (ii1) une bande a 1065 cm™ résultant des

vibrations du squelette.

Les spectres du matériau NAC-TiO, présentent également une bande prononcée a
1610-1570 cm™!, attribuée aux vibrations C-C au sein des cycles aromatiques. Les bandes
situées a 880, 835 et 775 cm™! sont le résultat de la déformation hors plan des liaisons C-H
pour les cycles benzéniques substitués [36]. Il est donc appropri¢ de valider le caractére

hybride du NAC-TiO..

V.10 Elimination du phénol :

V.10.1 Procédé extensif (PE) :

La figure 23 montre la cinétique d'élimination du phénol dans le procéde extensif. La
concentration du phénol diminue dans le premier réservoir qui contient le charbon actif naturel
NAC et continue dans la méme tendance dans le second réservoir en présence d'oxyde de titane.
L'ajout de NAC et du photocatalyseur (TiO2) successivement dans les deux réservoirs a
amélioré cette tendance.

Quantitativement, les doses de 0,1 et 0,5 g/L provoquent quasiment le méme taux d'é¢limination
du phénol (~ 70%). Ce taux est substantiellement amélioré avec des doses de 1,5 et 2 g/L pour
atteindre 96%.

La grande surface spécifique et la disponibilité des sites actifs du charbon actif poussent
les molécules de phénol a migrer vers les pores de 'adsorbant pour s'y déposer. Les molécules
polluantes résiduelles sont ensuite éliminées par les particules de TiO> par un autre mécanisme
différent de celui du NAC.
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En effet, dans un premier temps, le phénol est éliminé par un processus
d'adsorption, ou les molécules sont transférées de la phase liquide a la phase solide
[38,39]. Le reste des molécules est ensuite dégradé par un processus de photocatalyse
en présence de TiO».
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Figure 23 : Cinétique d’¢élimination du phenol (100 uM) dans le processus extensif a
différentes doses de NAC et TiO2 (natural pH = 5.1, temperature = 25°C and power UV light
(365 nm) = 18 watts).

La figure 24 montre les chromatogrammes et COT du phénol avant et apres traitement.
On peut constater la véracité des derni€res interprétations, c'est a dire un processus extensif
¢tabli sur deux étapes : adsorption puis photocatalyse. Dans la premicre cuve, lieu d'adsorption,
le pic chromatographique du phénol diminue de 70% sans apparition de composés
intermédiaires. Dans le méme contexte, le COT a diminué a 49 ppm ce qui correspond a 33,8%
de taux d'¢limination de la pollution organique. Ceci prouve le fonctionnement du transfert de
polluant de l'eau vers le charbon actif sans minéralisation. Dans le deuxiéme bac, lieu de
photocatalyse, le pic chromatographique du phénol diminue de plus de 70% pour atteindre 96%
avec apparition d'un produit de dégradation. En parallele et pour identifier le pic
chromatographique au temps de rétention de 1,2 min, une injection de quelques standards de
composés organiques a réveélé la présence de catéchol comme seul sous-produit de dégradation

selon la réaction suivante :
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Figure 24 : Chromatogramme du phenol dans le processus EP: (a) phenol non trait¢ (Omin),
(b) phénol traité (2g/L) dans le premier reservoir (120min) et (c) phénol résiduel traité par TiO2
(2g/L) dans le reservoir 2 (60min), (natural pH = 5.1, temperature = 25°C a

a lumiére UV excite la surface du TiO2 pour libérer les radicaux OH qui attaquent
les molécules de phénol au profit de I'apparition de catéchol qui est connu pour étre plus
biodégradable que la molécule initiale.

L'ouverture du cycle du benzeéne est plus facile dans le cas du catéchol que dans celui

du phénol [40]. La valeur du COT passant de 74 ppm a 35 ppm, correspondant a 52,7% de taux

de dégradation, confirme cet aspect de la dégradation moléculaire du phénol en présence de

particules de TiO».
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V.10.2 Procédé intensif (PI) :

La figure 25 montre la cinétique d'élimination du phénol en présence de I’hybride NAC-
TiO> a différentes doses. Le procédé intensif permet une élimination totale du phénol en
présence de 1,5 g/L de photocatalyseur hybride. L'augmentation de la dose a 2g/L provoque une
légere diminution du taux d'élimination (98 %). Ceci est di a I'effet écran des particules solides
qui évitent la pénétration de la lumiere UV dans la solution. Pour confirmer le processus de
dégradation, nous avons examiné 1'échantillon trait¢ pendant 90 min lorsque 1,5 g/L de NAC-

TiO; est utilisé.
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Figure 25 : Cinétique d’¢élimination du phénol (100 uM) dans le processus intensif a
différentes doses de NAC-TiO2 (natural pH = 5.1, temperature = 25°C and power UV light
(365 nm) = 18 watts.
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Figure 26 : Chromatogramme du phénol (100 uM) dans le processus intensif (IP): (a)
untreated phenol, (b) treated phenol by NAC-TiO2 (time = 90 min, dose =1.5 g L-1, natural
pH = 5.1, temperature = 25°C and power UV light (365 nm) = 18 watts)

On peut voir sur la figure 26 que la diminution du pic du phénol a été en faveur de
l'apparition d'un autre pic attribu¢ au composé catéchol avec une concentration plus faible par
rapport au processus extensif

Le taux de dégradation dans ce cas était de 89,2% contre 52,7% obtenu par le procédé
extensif.
Ce taux de minéralisation élevé suggere que le phénol a été converti en CO2 et H20 et

en résidus de catéchol.

Habituellement, la réaction photocatalytique est initiée par la formation de radicaux
phénoxyles apreés le transfert d'électrons. Une réaction supplémentaire conduit a la formation
d'un composé benzoquinone. La réaction se poursuit jusqu'a la rupture du cycle benzénigue qui
produit divers acides organiques comme l'acide maléique, I'acide malonigue, I'acide acétique et
I'acide oxalique [41,42]. Dans ce contexte, il est intéressant de rappeler que la biodégradabilité

de ces composés sous-produits est nettement meilleure que celle du phénol [44].

(b)
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La FTIR confirme le caractére organophile de la Figure 25. Elimination cinétique du
phénol (100 uM) dans un processus intensif pour différentes doses d'hybride NACTiO2 (pH
naturel = 5,1, température = 25°C et puissance de la lumie¢re UV (365 nm) = 18 watts) En effet,
l'identification des bandes CH et CC par Le taux de dégradation dans ce cas était de 89,2%
contre 52,7% obtenu par le procédé extensif.

On peut voir sur la figure 26 que la diminution du pic du phénol a été en faveur de
l'apparition d'un autre pic attribué au composé catéchol avec une concentration plus faible par
rapport au Processus extensif. A ce stade de I'¢tude, on peut supposer que le processus intensif
est plus efficace que le processus extensif. Ceci peut s'expliquer par deux raisons évidentes

[45, 46] :

1. Le transfert de la molécule de phénol de I'eau a la surface duvTiO; est réalisé par
simple gradient de concentration dans le cas d'un processus extensif ;

il. Le méme transfert est favorisé€ par les propriétés adsorbantes du charbon actif dans
le cas d’un procédé intensif.

Le fait que le matériau hybride (NAC-TiO3) soit relativement plus efficace en termes de
décontamination était prévisible si 1’on revient aux résultats de la caractérisation

physicochimique des trois matériaux.

En effet, l'identification des bandes CH et CC par La FTIR confirme le caractére
organophile de la matériau hybride [47, 48], qui facilite la migration de composes organiques
tels que le phénol. La surface spécifique de I'ordre de 1010 m?/g, mesurée par BET, facilite tout
d'abord cette-migration vers la surface externe (351 m?/g) pour finalement se déposer dans les
méso et micropores. Une fois installée, la molécule de phénol peut éventuellement étre dégradee
par le radical OH généré par le TiO> particules incorporées dans le charbon actif [49, 50]. La
dualité adsorption-dégradation est plus efficace que les deux procédés separés puisqu'il est
possible de dégrader un polluant a I'intérieur du charbon et donc de libérer plus de pores pour
introduire d'autres molécules. Cela peut ressembler a une auto- régénération qui ne nécessite pas
d'opération en aval comme l'attaque chimique et/ou la combustion, qui dans certains cas

peuvent étre assez colteuses.
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CONCLUSION



Cette étude s'intéresse a la décontamination des eaux contenant des composes
organiques récalcitrants. Elle présente les combinaisons extensives et intensives d'adsorption et
de photocatalyse hétérogene.

Le procédé extensif est réalisé a I'aide de charbon actif naturel dans une premiére cuve

agitée qui est le lieu de l'adsorption.

La seconde cuve recoit la charge polluante résiduelle en présence de TiO> et de lumiere
UV pour un traitement photocatalytique.

Le processus intensif, en présence de lumiére UV, est réalisé dans une seule cuve agitée
en présence d'un matériau hybride composé de charbon actif naturel et de TiOa.

Les analyses par chromatographie (HPLC) et carbone organique total (COT) montrent
la supériorité du procedé intensif.

Les deux processus peuvent étre extrapolés a une échelle géometrique plus grande

pour étre placés dans une station d’épuration des eaux usées a ciel ouvert.
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