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Résumé

Ce travail rentre dans le cadre général de la dépollution des eaux par des procedés
conventionnels et émergeants. Cing matériaux de tailles nanométriques ont été utilisés dans le

cadre de ce travail.

Un charbon actif local a base de marc du café a été utilisé dans cette étude pour
produire des matériaux hybrides par imprégnation par du TiOz-anatase et étudier I’influence

de la modification du rapport support/catalyseur.

Le suivi de la dégradation a été vérifié par le calcul de la demande chimique en oxygene
et le suivi par spectrophotométrie UV-Vis. Les matériaux synthétisés ont montré
d’importantes capacités de photocatalyse hétérogéne. Ceci présente un grand avantage pour le
traitement des eaux puisque le matériau hybride se régénere seul aprés contact avec le
polluant. Cette caractéristique s’applique exclusivement en présence d’une source énergeétique

peu onéreuse permettant la régénération du charbon actif.



Introduction Générale

Depuis long temps, la présence de matiéres organiques dans les eaux de rejets
industriels constituait un probleme environnemental sévere si elles sont rejetées sans
traitement dans le milieu récepteur. Pour le cas des phénols, leurs rejet est indésirable en
raison de leurs fortes actions, leurs toxicités et leurs odeurs désagréables produites
particulierement lors de la chloration de I'eau.

Le traitement des rejets industriels contenant le phénol se fait généralement par voie
biologique. Cependant, les stations de traitement biologiques ne peuvent pas traiter les
substances difficilement biodégradables. Méme pour [P’incinération, les problémes
¢conomiques et surtout écologiques sont discutables. Malgré la disponibilit¢ d’une grande
gamme de technologies de traitement, actuellement plusieurs industries ne traitent pas les
eaux de rejets correctement. Des solutions simples et peu colteuses sont alors fortement
exigeées. Beaucoup de recherches ont été orientées vers de nouvelles séries de techniques de
dégradation des matiéres organiques plus respectueuses de 1’environnement tel que les
procédés d'oxydation avancés (POA). Particulierement, les procédés photocatalytiques sont en
pleine expansion car ils permettent la dégradation de polluants organiques toxiques. Le

photocatalyseur couramment utilisé est le dioxyde de titane (TiO2).

A T’heure actuelle, la demande croissante de matériaux adsorbants pour des
procédés de protection de I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la
fabrication des charbons actifs a partir de matieres qui ne sont pas classiques, concrétement a
partir des déchets végétaux. Les plantes sauvages et les produits agricoles, tels que la paille,
les ecorces, le marc de café, les feuilles de thé, I’hyacinthe, etc.,

Pour surpasser les problémes des uns des autres, nous avons pensé a élaborer un
matériau capable de jouer, a la fois, le réle d’un piégeur de polluants réfractaires, et d’un
photocatalyseur opérant en phase hétérogéne. L’idée est simple mais pouvant concilier les
deux procédés phares largement utilisé dans le traitement de I’eau. Il s’agit d’imprégner du
charbon actif commercial par du TiO2-anatase le rendant photosensible mais sans diminuer de
ces capacités d’adsorption. L’objectif de ce travail n’est pas seulement d’élaborer un matériau
hybride mais d’évaluer I’influence du rapport adsorbant/catalyseur sur la performance du

matériau composite.
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Introduction Générale

Ce mémoire est structuré en deux parties comportant quatre chapitres. Le premier chapitre est
consacré a une mise au point de la bibliographie en présentant les différentes propriétés du
pheénol, leur classification et leur impact environnemental dans 1’écosystéeme. Dans le
deuxieéme chapitre, nous avons complété I’étude bibliographique sur la dégradation chimique
dans sa globalité, les procédés d’oxydation avancés et nous présentons les connaissances et
les travaux acquis a ce jour. Le troisieme chapitre comporte un volet sur les matériaux
hybrides et les principales méthodes de dépbt de nanomatériaux.

Le dernier chapitre est consacré a la partie expérimentale, synthése des différents matériaux
qui font ’objet de ce travail ainsi que 1’étude de la dégradation photochimique du phénol en
présence des matériaux hybrides a différents rapport charbon/TiO2, les efficacités de
dégradation du phénol sont aussi étudiées et discutés pour évaluer la performance du
matériau hybride.

Finalement, la conclusion générale reprendra les objectifs de ce manuscrit et synthétisera les

principaux resultats obtenus.
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CHAPITRE I : Phénol
Introduction :

Le phénol est un polluant trés répandu dans de nombreux effluents industriels. Le rejet
des eaux chargées en phénol conduit & de nombreux effets indésirables sur I'environnement et
sur la santé. Toutefois, la dégradation du phénol et de ses dérivés a été largement étudiée a
partir de I’application de plusieurs types de procédés de traitements destructifs.

Dans ce chapitre, nous commengons par un état d’art sur le phénol et ses dérivés en mettant
en évidence la pollution de I’eau liée aux phénols et ses toxicités. Nous nous intéressons aussi
a présenter quelques procédés de traitement servant a la dégradation du phénol.

Etats de I’art sur les phénols

Historiques :

En 1650, Johann Rudolf Glauber, un scientifique allemand découvrit le phénol a I'état
impur a partir de la distillation du goudron de houille. 1l le décrivit comme "une huile vive et
rouge sang qui asseche et guérit tous les ulcéres humides"”. Environ deux siecles apres, en
1834 son concitoyen Friedrich Ferdinand Runge parvint a isoler pour la premiére fois le
phénol et il le nomme "acide carbolique™ (Karbolsédure). Ensuite, En 1841 Auguste Laurent,
un chimiste francais fut le premier a préparé le phénol pur. Il le nomme acide phénolique. En
1843, le chimiste francais, Charles Fréderic Gerhard inventa le nom de «phénol», nom qui a
peu a peu détroné celui d'acide phénique. Le mot « phénol» est tout a fait conforme a la
nomenclature officielle [1].

Le phénol a été produit, durant la premiére guerre mondiale, pour des applications militaires.

Il est utilisé dans la synthése des résines, plus tard il est devenu un objet de nombreuses

études et plusieurs applications. Il intervient dans plusieurs procédés de fabrication de divers

composés: sous produit de raffinage de pétrole, produits pharmaceutiques, colorants,... [2].
Définition

Le phénol est un composé organique aromatique compose de noyau benzénique relié
avec un groupement hydroxyle (—OH). Bien qu’il ait une fonction alcool, le phénol a des
propriétés uniques et n’est pas classé comme un alcool. Sa structure est relativement simple,
le groupement hydroxyle est lié a un atome de carbone du cycle benzénique (figure 1.1). Le
phénol est présent dans de nombreux végétaux. Dans les laboratoires, il est couramment
utilisé comme un produit chimique pour diverses activités. Il peut étre trouvé directement en
tant que réactif commercial ou bien préparé dans le cadre d'un mélange dans le laboratoire.

A T'heure actuelle le phénol est genéralement préparé par le procedé Hock qui consiste a
oxyder l'isopropylbenzéne par le dioxygéne de l'air. Le sous-produit de la réaction est la
propanone qui est également un produit important utilisé notamment comme solvant. Par la

suite, le phénol est séparé de 1’acétone [3].
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CHAPITRE I : Phénol

OH

Figure 1.1: Structure moléculaire du phénol

I-2.3 Classification des phénols

Le terme composé phénolique englobe une grande variété de substances possédant un ou
plusieurs noyaux aromatiques, substitués par un ou plusieurs groupements hydroxyles et / ou
méthoxyles [4]. Cette définition présente une dizaine de familles de phénols. Nous limitons
notre classification a 2 groupes principaux.
1-2.3.1 Les phénols simples

Les phénols simples englobent toutes les molécules hydroxylées diversement substituées
de noyau du phénol. Selon cette définition plusieurs phénols appartiennent a ce groupe, par
exemple : le phénol, les chlorophénols, les alkylphénols, les acides hydroxybenzoique, les
nitrophénols...
1-2.3.2 Les polyphénols

Chimiquement, les polyphénols sont des composés phénoliques a haut poids

moléculaires. Ils se composent d’un ou plusieurs cycles benzéniques portant un ou plusieurs
groupements hydroxyles et autres constituants [5].
Les polyphénols regroupent un vaste ensemble de substances chimiques. Les polyphénols
naturels sont des familles de substances chimiques largement distribués dans les végétaux. Ils
ne sont pas directement impliqués dans un processus metabolique quelconque et sont donc
considérés comme des métabolites secondaires. lls sont présents dans diverses substances
naturelles: sous forme d'anthocyanine dans les fruits rouges, de proanthocyanidines dans le
chocolat, d'acides cafeoylquinique et feruloylquinique dans le café, de flavonoides dans les
agrumes, de catéchines comme I'épigallo-catéchine gallate du thé vert, de quercitrine dans les
pommes, ...etc [6]. Le polyphénol se présente comme un composé de base, constituant
plusieurs produits synthétiques simples possédant une fonction alcool supplémentaire comme

I’hydroquinone, catéchol et sous forme de polyphénols polymeriques comme les colorants,
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CHAPITRE [ : Phénol

les plastiques et les résines a base de bisphénol.

Au-dela de leur implication reconnue dans «I’effet-santé» de I'aliment, les polyphénols naturels
participent aussi pleinement aux caractéristiques organoleptiques des denrées et jouent un réle
important sur la durée de vie des aliments. lls peuvent générer des problemes de couleurs ou
d'instabilité colloidale au cours du temps. Concernant les polyphénols simples, dans une
perspective ecologique, le pyrocatéchol et I'hydroquinone sont dangereux pour les écosystemes
et notamment pour les eaux car ils sont peu biodégradables et en partie toxiques pour les
poissons. Le contact cutané avec le catéchol ou I’hydroquinone provoque une dermatite
eczémateuse chez I'homme. Une respiration de fortes doses de catéchol peut entrainer une
dépression du systeme nerveux et I’ingestion répétée de 1’hydroquinone a faible quantité
n’entraine qu’une affection oculaire. Dans le cas de polyphénols polymériques, par exemple le
bisphénol nuit beaucoup au systéme hormonal de 1’organisme. Cette molécule peut, en effet,
agir en tant qu’analogue d’cestrogeéne dans les systemes biologiques. Les cestrogénes sont des
molécules organiques dérivées du cholestérol. Chez la femme, ils jouent un réle important dans
la croissance et la fonction de reproduction, mais aussi dans la féminisation. Chez ’homme, ils

sont présents a plus faibles doses et jouent un réle dans la croissance et le développement [7,8].

I-2.4 Propriétés du phénol
1-2.4.1 Propriétés physicochimiques

Le phénol est un solide incolore cristallisé sous forme d'aiguilles dans les conditions
ambiantes habituelles, sa formule chimique est la suivante : CsHsO. Dans le tableau 1.1 sont

regroupées certaines propriétés du phénol :

Tableau 1.1: Propriétés physicochimiques du phénol

Masse molaire (g/mol) 94,11

Densité liquide 1,049

Densité solide 1,071

pKa a 25°C 9,92

Point d’ébullition (°C) 182

Point de fusion (°C) 41

Tension de vapeur a 25°C (mmHg) | 0,350
Inflammabilité Combustible,
Limite d’explosivité 1,3%-8,6% Vol

En plus, le phénol est hygroscopique et a une odeur acre et douceatre. Au contact de ’air ou
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CHAPITRE I : Phénol
sous I’influence de I’humidité le phénol s’oxyde légérement pour donner des traces de
quinone. Il prend alors une couleur rose, puis rouge. Il est miscible dans 1’eau. Sa solubilité
est limitée entre 80- 100g/L a 25°C. Il est aussi trés soluble dans plusieurs solvants organiques
tels que 1’acétone, 1’éthanol, I’oxyde de diéthyle. Les autres propriétés sont illustrées dans la
fiche de données de sécurité en annexe A.

1-2.4.2 Propriétés oxydantes

L'oxydation du phénol peut avoir lieu sous Oz. Elle conduit a la formation de radicaux
phénoxyles qui évoluent pour donner par couplage des produits complexes souvent colorés,
dont la structure est male définie. C'est la raison pour laquelle les récipients contenant du

phénol doivent étre soigneusement conservés a l'abri de l'air.
I-2.4.3 Propriétés acido-basiques

En solution, le phénol forme un acide trés faible. Par contre son acidité est plus forte que
ceux des alcools (pKa a 25°C du couple phénol/phénolate est de 1’ordre de 9,9). Le phénol

peut perdre un ion hydrogene et I’ion phénolate (phénoxyde) se stabilise dans la solution.
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CHAPITRE I : Phénol

I-2.5 Impacts environnementaux des effluents phénoliques et leur toxicité

Généralement, le phénol entre comme intermédiaire dans plusieurs procédés de synthese
et de fabrication et parfois il est produit au cours de différentes reactions de transformation.
Par conséquent, on le trouve dans les rejets des raffineries du pétrole, des industries de
papetiers, des usines de fabrication de résines, de peintures, de textiles, de pesticides,
cosmétiques, des industries pharmaceutiques,...etc. Il est trouvé méme dans les cokeries et
toutes les usines de transformation du charbon.
Le rejet du phénol dans la nature, sans traitement et sans contrdle peut modifier les
écosystémes aquatiques et causer des dommages aux ressources précieuses. La faune et la
flore sont les principales cibles de ces effluents. Le phénol est un produit répandu et nuisible a
la vie aquatique. Il est trés toxique dans I'eau, polluant du sol et conduit & de nombreux effets
indésirables sur I'environnement et sur la santé [9].
I-2.5.1 Impact sur les eaux

Dans I’eau, le phénol forme des solutions toxiques. En raison de sa forte toxicité, sa
solubilité dans 1’eau, le phénol figure dans la catégorie de risque de pollution de 1'eau. Ce
dernier est susceptible d'atteindre les sources d'eau potable en aval des rejets. Le phénol donne
un godt désagréable méme a faibles concentrations et des odeurs dans I'eau potable. Il peut
avoir aussi des effets négatifs sur les différents processus biologiques et ce par accumulation.
La bioaccumulation du phénol a été étudiée. Des poissons ont été exposés dans un systeme
continu a une concentration en phénol de 2 mg/L. Il est prouvé qu’il peut également causer
des dommages génétiques pour les poissons car ces derniers sont trés sensibles. La

concentration maximale en phénol admissible est de 35 mg/kg.

Les phénols chlorés aussi sont trés toxiques pour les hommes et les animaux. En présence de
chlore, le phénol forme des chlorophénols qui sont facilement absorbés par tractus gastro-

intestinal provoguant une toxicite aigué. lls augmentent aussi la fréquence respiratoire, suivie

de vomissements et de nausées. Méme pour des concentrations aussi faibles de 1’ordre de 0,1
mg /L, les chlorophénols produisent un godt désagréable lorsqu'ils sont mélangés avec de I'eau
potable [9]. La toxicité augmente avec le degre de chloration qui pourrait générer des composeés
de chlorophénols mutagénes et cancérigenes [10].
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1-2.5.2 Impact sur le sol

Dans le sol, le phénol subit une dégradation microbienne aérobie ou anaérobie, de sorte
que l'effet d'accumulation reste limité. L'accumulation est fonction de la présence de minéraux
argileux (forte affinité avec l'oxyde d'aluminium). Comme le phénol est soluble dans I’eau et
modérément volatil, il est tres mobile dans les sols. Par conséquent, le phénol peut étre lessivé
facilement des sols et ainsi contaminé la nappe phréatique.
Le phénol a tendance a se biodégrader rapidement dans le sol et dans les sédiments. Les
microorganismes aérobies autant qu’anaérobies peuvent utiliser le phénol comme substrat de
croissance, bien que la décomposition dans les conditions aérobies soit plus rapide.
Dans les plantes, malgré que le phénol soit absorbé par les racines, il ne s’achemine pas
vers les pousses mais joue un réle dans la résistance aux dommages des plantes causes par les
insectes. Ce phénomeéne peut étre justifié par la métabolisation in vivo du phénol en composeés
moins mobiles [10].
Une étude d’environnement au Canada (1995) a révélé que 1’émergence des semis de radis
n’est pas affectée par un sol artificiellement traité avec 79 mg de phénol/kg de sol. A 125,
158, et 170 mg de phénol/kg de sol, I’émergence des semis de radis fut réduite de 25%, 41%
et 50%, respectivement. Une expérience semblable portant sur 1’émergence des semis de
laitue n’a révélé aucun effet a 40 mg de phénol/kg de sol. Toutefois, 1’émergence des semis
fut réduite de 23%, 25% et 50% respectivement a 79, 83 et 131 mg/kg [11].

1-2.5.4 Impact sur ’atmosphére

Les phénols synthétiques étant plus toxiques que ceux existant & I'état naturel. Une
réduction des émissions s'impose. Les personnes manipulant du phénol doivent notamment
éviter le contact cutané et I'inhalation de ces produits. Une exposition excessive au phénol
peut causer des effets sur la santé, du cerveau, du systeme digestif, les yeux, le cceur, les reins,
le foie, les poumons, les nerfs périphériques, la peau et I'enfant a naitre. Le phénol est classé
comme un composé organique volatil (COV) qui peut potentiellement contribuer a la
formation d'ozone troposphérique et du smog photochimique.
Une étude a consisté a déposer du phenol a des concentrations égales a 2,5-5-10 g/l sur les
bras de personnes volontaires. Le phénol est absorbé de fagcon constante pendant une heure
avec un flux égal a 0,08 mg.cm2.h™. L application du phénol concentré sur la peau peut

provoquer des lésions cutanées séveres. Il existe des cas d’intoxications mortelles [65].
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Introduction

La plupart des colorants utilisés dans 1’industrie textile, sont toxiques et non
biodégradable et sont réfractaires aux traitements conventionnels : physico-chimiques et
biologiques, c'est pourquoi de nouvelles technique ont émergées au cours des deux
derniéres décennies, car elles peuvent conduire & une minéralisation compléte de ces
polluants. Se sont les procédés d’oxydation avancée (POAs). Sur le plan environnemental

les procédés d’oxydation avancés (POAs) se présentent aujourd’hui comme une
alternative aux méthodes classiques devenues inefficaces pour éliminer des polluants
organiques persistants. Ils peuvent s’intégrer dans la chaine d’épuration des effluents
regroupant les techniques conventionnelles. Le vocable POAs regroupe la photooxydation
par I’eau oxygénée (H202), par I’ozone (O3), la photolyse directe, la réaction photofenton

(Fe/H202/hv), la photocatalyse homogene ou hétérogéne [13].

Dans ce chapitre nous présenterons un procédé de traitement de composés peu
biodégradables : la photocatalyse hétérogéne. C’est une réaction photo-sensibilisée
reposant sur I’adsorption d’une radiation lumineuse par le catalyseur, généralement un semi-

conducteur (exemple : le dioxyde de titane (TiOz)).

Les procedés d’oxydations avancées (POAS)

Les méthodes d’oxydation avancées sont toutes basées sur la formation d’entités
chimiques trés reactives, qui vont oxyder les molécules Iés plus récalcitrantes en molécules
biologiquement dégradables et finalement en composés minéraux tels que CO> et H.O. Ce
sont des méthodes d’oxydation physico-chimique qui permettent la destruction des polluants
cibles et non la séparation ou le changement de phase, comme les procédés de filtration ou de
transfert de matiére. Elles fournissent une solution finale a I’abattement de pollution aqueuse
et évitent les éliminations de déchets secondaires ou concentrés (filtrats, adsorbat, boues
biologiques, etc), a température et pression ambiantes [14]. Ces procédés reposent sur la
formation insitu des radicaux hydroxyles OH® qui possede un pouvoir oxydant superieur a
celui des oxydants classiques, tels que Clz, ClO2 ou Os. Ces radicaux sont capables de

minéraliser partiellement ou totalement la plupart des composés organiques [15].
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Une classification des principaux procédés de production de ces radicaux est donnée dans le

tableau suivant :

Tableau I1.1. Quelques procedés d’oxydations avancées [16].

H202/Fe** Fenton

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

O3/UV Oxydation UV

H202/UV Photochimie assistée

Procédés émergents Electrochimie, sonolyse et irradiation sous vide

Parmi ces techniques, la photocatalyse hétérogéne, principalement en présence de
dioxyde de titane, s’est révélée étre un moyen efficace d’élimination de micropolluants
présents dans 1’eau. La technique repose sur 1’excitation d’un semi-conducteur par une source

de lumiére UV-Visible en phase aqueuse.

La photocatalyse hétérogéne :

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

tous en respectant 1’intégrité de 1’environnement.

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

phénomeéne photocatalystique.

Catalyse

Un catalyseur est un solide qui a la propriété d’accélérer la vitesse de réaction d’une
transformation chimique thermodynamiquement possible [17]. Le catalyseur se

retrouve en principe inaltéré a la fin de la réaction. Si le catalyseur est un solide, il est
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capable de créer des intermédiaires actifs d’un type différent : les espéces adsorbées
(adsorption des réactifs a sa surface), donc la catalyse hétérogene est essentiellement un

phénomene de surface.

La réaction ayant lieu non pas dans tout le volume d’une phase fluide, mais a
I’interface solide/fluide, la formation des espéces adsorbées actives implique un transport
des molécules vers la surface, suivie d’adsorption. La réaction de surface donne des
produits qui doivent d’abord se désorber du solide, puis migrer dans la phase fluide.

Un cycle catalytique se déroule donc en cing étapes [18] :

1. Transfert des réactifs vers la surface du solide : la diffusion, processus physique,
tend a égaliser les concentrations dans la phase fluide. Un courant de diffusion
s’établit donc au voisinage de ’interface solide/fluide, lorsque la consommation des

réactifs sur la surface et la formation de produits provoquent dans cette région des

gradients de concentration. En régime permanent, le flux Ji (en mol.s'l.m'z)
d’une substance (vers la surface du catalyseur) est proportionnel au gradient
de concentration Cj de cette substance. Le facteur de proportionnalité,
appelé coefficient de diffusion est beaucoup plus faible dans les liquides que dans
les gaz.

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

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

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

5. Transfert des produits quittant le catalyseur.
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Dioxyde de titane

a. Caractéristiques de I’oxyde de titane

Parmi les divers photocatalyseurs, 1’oxyde de titane TiO2 est a I’heure actuelle le semi
conducteur le plus efficace et le plus étudié, du fait de sa forte activité photocatalytique, de
sa nom toxicité et de sa stabilite son prix de revient relativement bas, il est utilisé dans la
fabrication de peintures (55-60%), de plastiques (15-20%) et de papier (15%). Il est aussi
employé dans la pigmentation d'encres d'imprimerie, de caoutchouc, de textiles, de fibres

synthétiques, de céramiques, de ciments blancs et de cosmétiques [19,20].

Il peut étre utilisé soit sous forme de poudre dans I'eau (destruction de polluants, pesticides,
colorants) avec séparation et recyclage en fin de traitement, soit sous forme déposée sur

support (fibres de verre, tissus, plagues).

Les propriétés et les applications exceptionnelles de TiO2 dépendent de son état cristallin de

phase, sa dimension et sa morphologie [21].
b. Structure du I’oxyde de titane TiO:

Le dioxyde de titane existe a I'état naturel sous les formes allotropiques [22] :
anatase, rutile, brookite, et un grand nombre de phases obtenues sous haute — pression, ce
qui s’explique par les structures schématise ci-dessous, comme il peut accepter les
formes non steechiométriques de type TiO2x ou TiO2+x. On le trouve commercialement

sous la forme de rutile ou d'anatase [23-27].

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

-2
au centre d'un octaedre formé par six ions O 'ces deux structures different 1’une de

I’autre, par la distorsion et I'enchainement de chaque octaédre. Pour le rutile, chaque
octacdre d’oxygene, est en contact avec dix autres, alors que dans la structure anatase,

chaque octaédre d’oxygene possede huit voisins [28-30].

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

O soient similaires aux autres structures [22,31]

Page 12



Chapitre Il : Les Procédés d’Oxydation Avancés

(@)

< Atome de Titane

+ Atome d'Oxygéne

Figure I1.1. Structure cristalline des trois formes allotropiques les plus courantes de
TiO,: anatase (a), rutile (b) et brookite (c) [33,34].

Deux formes cristallines du TiO2 ont une activité photocatalytique, 1’anatase et le
rutile [34]. L’anatase a une bande gap de 3,23 eV (384 nm) et le rutile de 3,02 eV (411
nm) [35]. L’anatase a été montré comme étant la forme la plus active. Cependant, un bon
rutile est souvent plus efficace qu’un mauvais anatase. L'anatase et le rutile sont les formes

les plus utilisées vues leur grande efficacité dans le traitement des eaux usées.

La forme commerciale la plus utilisée est le P25 Degussa. Il s'agit d'un oxyde complexe ou
coexistent les phases rutile et anatase. Le contact intime entre ces deux phases peut

expliquer sa trés grande activité photocatalytique [36].

Dans le tableau (A.111.2) quelques caractéristiques physico-chimiques des différentes formes
de TiOz : le rutile, I’anatase, la brookite, et un grand nombre de phases obtenues sous

haute pression [37-38].
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Tableau 11.2. Propriétés physiques des différents TiO. commerciaux et synthétisés
[83].
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 - - 25— 15- 35— 5-75

c. Propriétés et applications :

L’oxyde de titane appartient a la famille des oxydes métalliques de transition. A
I’heure actuelle la production annuelle de TiO2 dépasse quatre millions de tonnes. Il est
utilise comme pigment blanc dans les peintures, les plastiques et dans le papier, ainsi

comme aditif dans les aliments et aussi dans le domaine pharmaceutique [39].

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

gaz dans I’atmosphere tel ’oxygene, le monoxyde de carbone et le méthane [40].
d. Photoactivité de I’oxyde de titane :

L’oxyde de titane est caractérisé par la présence du phénomene de photoactivité
[41]. Quand ce dernier est illuminé par des photons d’énergie égale ou supérieure a la
largeur de la bande interdite (hv > Eg), il y a absorption de ces photons et création dans la
masse du solide de paires électron-trou qui se dissocient en électrons libres dans la bande
de conduction et en trous dans la bande de valence. Ces électrons libres peuvent étre
utilisés directement pour créer I’¢lectricité dans une cellule solaire photovoltaique [42], ou
provoquer des réactions chimiques ou ce qu’on appelle la photocatalyse [43]. Mentionnant

encore un autre phénomene particulier qui a été découvert récemment c’est la
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superhydrophilicité qui consiste a piéger les trous sur la surface de 1’oxyde de titane en

causant une super mouillabilité qui confére a cet oxyde utilisé dans le vitrage 1’appellation

des surfaces intelligentes ou autonettoyantes [44].

Principe de la photocatalyse

La photocatalyse hétérogene est apparue dans les années 1970. Cette technique consiste a

irradier, naturellement par le soleil ou artificiellement par lampe, un semi conducteur (WQOs3,

TiO2 ou ZnO, etc.). Electrochimiquement parlant, la méthode repose sur un processus

électronique qui se produit a la surface du catalyseur, le dioxyde de titane (TiO2) [45-46]. On

peut de maniére succincte, schématiser le processus en quatre étapes successives [47-52]:

a)

b)

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

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

de réduction (un électron ) dans la bande de conduction.
TiO2 + hv (Elumineuse) — TiO2 + € gc+ h* gy (A<380nm)

Séparation des électrons et des trous : la durée de vie des paires (e/ h*) est de
quelques nanosecondes et leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de
chaleur. Dé¢s lors, en I’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, une
réaction de recombinaison trou/électron tres rapide a lieu. Pour que 1’oxydation
photocatalytique soit efficace, il faut bien entendu éviter cette recombinaison. Ceci est
rendu possible par le transfert et le piégeage des charges libres vers des niveaux
d’énergie intermédiaires grace a des irrégularités de structure ou via des molécules
adsorbées. Ainsi, le piégeage des électrons peut intervenir au niveau de sites
défectueux du catalyseur (Ti** ou Ti #*) ou des molécules d’oxygéne adsorbées. Dans
de dernier cas, les molécules d’oxygeéne forment des espéces O2° trés réactives. Le
schéma de la figure 1 résume les différentes réactions au niveau du catalyseur (TiO2)

tout en expliquant la dégradation des polluants.
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€) Réactions d’oxydation et de réduction : les charges créées migrent a la surface du
catalyseur et réagissent avec des substances adsorbées susceptible d’accepter ou de
donner des électrons. Ce sont ces réactions d’oxydation ou de réduction qui sont
intéressantes pour la dépollution.
D’un coté, les électrons réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que 1’oxygene
adsorbé pour former des radicaux superoxydes :
(Eq.A.ll.2)

02, ads + €' Bc— O2, ads™

En présence de protons adsorbés, le radical superoxyde peut mener a la formation d’un radical

hydroperoxyde puis de peroxyde d’hydrogene décomposé a la surface du catalyseur en radical

hydroxyle sous 1’action des radiations, ou par réaction avec Ti** ou O2° :

(Eq.A.11.2)
0" + H" - HO°

Et HO°+e+H" — H,0, — 2 OHP (Eq.A.I1L.3)

D'autre part, les trous h* réagissent avec certaines especes susceptibles de donner des
électrons. Ainsi, ils forment des radicaux hydroxyles et R° en oxydant ces donneurs
d’¢électrons tels que 1’eau, les anions OH™ et les produits organiques R adsorbés a la surface du

semi-conducteur :

(Eq.A.11.4)
H>0 + h*gy — OH®qgs + H*
] . (Eq.A.lL.5)
OH ags + h Bv — OH®4s
R +h" —R° . (Eq.A.l1.6)

ads BV ads

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

Comme signalé plus haut, la réaction de recombinaison trou/électron est un facteur qui limite
I’efficacité de cette méthode. C’est pourquoi de nombreuses recherches sont effectuées pour
augmenter 1’efficacité photocatalytique. Dans cette optique, on peut envisager le dopage du
semiconducteur par d’autres métaux (pour ¢€largir la gamme d’adsorption vers le visible) ou

encore I’addition au milieu réactionnel d’accepteurs d’électrons (0zone, peroxyde

%

(Eq.A.1l.7)
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d’hydrogéne, Fe3*, etc.) limitant la recombinaison des charges et renforcant considérablement

la formation de radicaux OH°.

H202 + eBc — OH™ + OH®¢s

(Eq.A.11.8)
H202 + O2° — O2 + OH™ + OH®4s

(Eq.A.11.9)
205;+e8c—202+02°

REDUCTION

0,
)/0 OH® + H

OH" + Polluant

N\
A

Bande devralend &

T10)-

H,0
OXYDATION i
€O, H,0

Figure 11.2. Mécanisme de dégradation photocatalytique [45].
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Introduction

De nos jours, la science est confrontée a 1’un des défies les plus importants. |l
s’agit du développement de méthodes efficaces pour controler la pollution de
I’environnement. Actuellement, et dans ce contexte, plus de 1700 références liées a la
dégradation photocatalytique ont été collectées en 1999 [53]. Le TiO2 sous forme

anatase a généralement été le meilleur photocatalyseur utilise.

Le dioxyde de titane est a I’heure actuelle le photocatalyseur le plus efficace et le plus
étudié, du fait de sa force activité photocatalytique, de sa stabilité dans les conditions
d’utilisation, de son non toxicité est de son prix de revient relativement bas. De telles poudre
ont été disponibles pendant un certain nombre d’années (par exemple P25).Cependant, les
problémes avec I’utilisation de ces poudres sont également identifiés, spécifiquement :

(i) difficulté de séparer la poudre de la solution, (ii) phénomeéne d’agrégation des particules en
suspension particulierement a des concentrations élevées, (iii) difficulté d’application au

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

Une des solutions a ce probléme consiste a fixer le photocatalyseur sur un support
approprié. Des travaux ont été réalisés ces dernieres années entrainant d’une part 1’utilisation
de supports tres variés (gel de silice, fibres optiques en quartz, fibre de verre, billes de verre,
céramiques, I’alumine, les zéolites, les argiles et le charbon actif ...) [54].En particulier, la
charbon actif a été intensivement utilisé avec succes comme support dans la catalyse
hétérogene, et la existe maintenant plus de 650 travaux et bien plus de 1000 brevets qui
traitent matériaux hybrides CAP/TiO2 [55-59].

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

dans la modification des propriétés de ces matériaux.
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Définition des matériaux hybrides

Les matériaux hybrides résultent le plus souvent de I’assemblage de deux matériaux :
une partie inorganique et une partie organique, dans lequel au moins une des composantes se
situe dans un domaine de taille nanométrique. L’association des matériaux aussi difféerents
confére généralement au composite des propriétés nouvelles que chacun de composants ne
peut présenter seul (propriétés mécaniques, densité, perméabilité, couleur, propriétés
hydrophobes, etc.). La nature est capable de combiner a 1’échelle nanométrique des
composants organiques et inorganiques permettant la construction de matériaux naturels
astucieux. Les exemples les plus courants de composites organiques-inorganiques naturels
sont les carapaces de crustacés ou les coquilles de mollusques [60].Les matériaux hybrides
sont utilisés dans un large domaine d’application en optique [60-63], électronique[60,61].,
mécanique [60-62,64-66], environnement [60,61,67], biologie [60-62,68], et médecine [60-
62].

Les matériaux hybrides, ne constituent pas forcément un simple mélange physique entre les
deux matériauxl. Les deux composants peuvent étre intimement liés. Les propriétés des
matériaux hybrides ne sont pas seulement la somme des contributions des deux composants,
mais le type d’interface entre les deux matériaux élémentaires peut également jouer un role

prédominant dans I’obtention de telle ou telle propriété.

Classement des matériaux hybrides

Selon la nature des interactions entre les différents constituants, les matériaux hybrides

peuvent se diviser en deux classes bien distinctes [69]:

*les matériaux de classe | correspondent a des systemes ou les composants organiques et
inorganiques sont liés par des liaisons de faible énergie (liaisons hydrogene, de Van Der

Waals, ioniques)

*les matériaux de classe Il correspondent a des systéemes ou les deux composants liés

ensembles par des liaisons de forte énergie (liaisons covalentes).

Les matériaux employés en tant que supports de catalyseurs en catalyse hétérogene sont
constitués de matériaux carbonés (charbon actif, nanotubes et nanofibres de carbones....).

L’intérét de ce travail est le développement de supports catalyseurs et de promouvoir un

Page 19



Chapitre III : Matériaux hybrides

nouveau type de support a base de carbone.

Elaboration des matériaux hybrides

Deux grandes voies ont été explorées pour fixer TiO> sur différents supports. La
premiére consiste a fixer le catalyseur apres I’avoir synthétisé. La seconde consiste a générer

le catalyseur in-situ par un processus sol-gel.

Dans les paragraphes suivants, nous allons faire un rapide survol a 1’aide d’exemples
tirés de la bibliographie sur, d’une part les procédés de préparation de photocatalyseurs

supportés et d’autre part sur le choix des supports [70-71].
Catalyseur fixé apreés synthese

Cette méthode de préparation de catalyseur supporté consiste a fixer le TiO2 (généralement
commercial), dont les propriétés physico-chimiques sont parfaitement déterminées,

directement sur le support [72-73].

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

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

o lavage et adhésion du catalyseur au support par chauffage ;

o lavage du catalyseur supporté ;

o séchage ;

o calcination a la température appropriée.

L’utilisation de cette méthode de syntheése ne permet pas de connaitre précisément les liaisons
support/catalyseur. Des interactions électrostatiques sont probables mais il est également

possible que des liaisons chimiques faibles se créent [74-75].
Catalyseur genére in-situ

La formation in-situ de TiO2 déposé sur une surface par procédé sol-gel [76-77] peut étre le
résultat d’une série de combinaisons de transformations physiques et chimiques de
précurseurs tels que les sels de titane (généralement des alcooxydes de titane) dans le solvant
adéquat et/ou en modifiant le pH de la solution. Le développement de cette technique a

commence il y a quelques décennies avec la synthese sur céramique et sur verre de plusieurs
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oxydes métalliques (tels que Al>Os, SiOz et TiO2) d’une grande pureté et d’une grande

homogénéité.
Parametre a prendre en compte

En effet, en dépit de I’impact économique prépondérant de la catalyse sur le
développement économique et enviromental des pays industrialisés, trés peu de nouveaux
matériaux ont vu le jour dans ce domaine. A 1’heure actuelle, les supports les plus utilisés
dans les unités industrielles sont encore principalement constitués par des extrudes

d’alumine, de silice, de charbon actif ou de zéolite.

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

nature de la phase active ce qui peut occasionner une perte d’activité catalytique ou
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I’apparition des produits non désirables [78].

Les matériaux carbones comme catalyseur : Le charbon actif

Le charbon actif, également appel « charbon activé » est ainsi essentiellement
constitué de matiere carbonée a structure microporeuse présentant une tres grande surface
spécifique de I’ordre de 1000 m?/g, pouvant atteindre 3000 m?/g par activation chimique
[79,80], qui lui confére un fort pouvoir adsorbant. De ce fait, il est employé comme
adsorbant dans le traitement des gaz toxiques (composeés organiques volatils) [81,82],
composés soufrés [83,84] provenant d’activité industrielles, ou de métaux lourds tels que le
mercure [85,86], le plomb, I’arsenic, la cadmium, le cuivre [87-88], dans la purification de
I’eau, il peut provenir de sources de carbone trés variées allant de résidus ou dérivés
pétroliers aux végétaux en passant par la houille. Il peut étre produit notamment a partir de
toute matiere organique végetale riche en carbone (bois, écorces, pate de bois, cogues de
noix de coco, coques de cacahuetes, noyaux d’olives, de peches ou d’abricots) et est ainsi

produits dans pratiqguement tous les pays du monde a I’heure actuelle.

La synthése de ces charbons actifs, obtenus a partir de nombreuses sources de carbone, peut
étre menée & bien par deux voies distinctes [89,92]:

*une voie d’activation physique en deux étapes avec :

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

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

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

Les charbons actifs ainsi obtenus sont d’une grande pureté chimique. Le diamétre des pores
finaux dépend de celui des pores existant dans la matiére premiére utilisé. A titre d’exemple,
les coques de noix de coco donnent plutdt des micropores (<2nm), les mésopores (entre 2 et
50nm) et des macropores (>50nm). De plus le type de porosité engendré dépend fortement
des parametres de 1’activation et de la composition chimique du précurseur carboné. Tous

ces parametres conditionnent ensuite la capacité d’adsorption du charbon actif synthétisé.
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Le charbon actif est trés communément employé dans le domaine de la catalyse hétérogéne
grace a sa grande surface spécifique et au fait qu’il puisse agir directement en tant que
catalyseur. Il est particulierement employé sous forme d’extrudés ou de granulés dans le
traitement des gaz soufrés. On le trouve également sous forme de poudre et il peut donc étre
employé dans de nombreux type de réacteurs catalytiques. C’est un matériau a structure
poreuse possedant des feuillets aromatiques incomplets qui lui confere des états de valence
insaturés ainsi que des électrons célibataires. Ces propriétés électroniques vont influer sur la
capacité d’adsorption du charbon actif [93]. On peut également faire varier la quantité
d’oxygene présent en surface du matériau, ce qui a une grande influence sur le caractere
oxydant de la surface vis-a-vis des réactifs [94,95]. Il peut donc agir soit en tant qu’adsorbant
[82,96], soit en tant que catalyseur [97], Sa grande surface spécifique et sa microporosité
offrent respectivement de nombreux sites actifs pour la réaction catalytique et un grand
volume de stockage. Bien que 1’adsorption ait principalement lieu au niveau des micropores,
les mésopores et les macropores peuvent servir de conduits de transport des réactifs et des
produits de la réaction a travers le lit catalytique. De plus, le catalyseur supporté sur CA
usagé peut étre régénéré par traitement a 1’eau liquide ou sous forme de vapeur, ainsi que par

traitement thermique a température modéré [98], et/ou sous atmosphere controlée [99].

Le CA peut étre également utilisé comme support de catalyseur.la dispersion d’une phase
active a faible charge (inférieur a 5% en masse) est facilitée sur ce type de support
microporeux car le précurseur, souvent une solution liquide d’imprégnation, pénétre
aisément dans les pores. Au final, le précurseur laisse place a un dép6t de nanoparticules
dont la taille est proche de celles des micropores et répartie sur toute la surface du support
[100], Ceci présente un avantage certain en faveur du charbon actif pour la catalyse, dans le
sens ou un grand nombre de nanoparticules de petite taille bien dispersées offrent une
grande quantité de sites actifs aux réactifs. L’accessibilité de la phase active vis-a-vis des
réactifs est quant a elle conditionnée par la présence de mésopores et macropores qui
permettent la circulation des réactifs et des produits au niveau du lit catalytique. Un autre
aspect important concerne la faible propension du CA a former du coke comparés au
supports d’alumine et de silice [93], ceci s’explique par le fait que la surface du charbon actif
est inerte chimiquement, car les liaisons carbone-carbone qui constituent le matériau sont tres
fortes et donc peu réactives sa conductivités thermique est relativement faible de I’ordre de
0.15 2 0.5 W/m.K et ne peut empécher 1’apparition de points chauds dans le lit catalytique

[187]. Historiquement, les chercheurs ont toujours été intéresses par la possibilite de
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combiner deux matériaux possédants des propriétés différentes, voire complémentaires, dans
un seul nouveau matériau unissant des propriétés ou en possédant des nouvelles en raison
d’effets de synergie. De ce point de vue, la combinaison des matériaux organique et

inorganiques, plus précisément des charbons actifs et des nanocristaux de semi-conducteur,
semble tres intéressante.

Conclusion

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

principales de préparation de TiO2 supporteé :

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

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

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

e @tre transparent aux U.V. ;

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

e avoir une grande surface spécifique ;

e avoir une bonne capacité a adsorber les composés organiques pour étre dégradé avoir
une configuration physique favorisant la séparation solide/eau traitée ;
o faciliter le processus de transfert de masse ;

e é&tre chimiquement inerte.
Concernant le dépdt, les deux conditions suivantes sont impératives :

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

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

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

e le changement de la bande GAP de TiO par des liaisons chimiques avec le support
et/ou par la taille des particules du film ;
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e une altération de la structure cristalline du catalyseur, due au traitement thermique
pour le fixer ;

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

Le catalyseur est caché dans les pores du support ou les radiations ne peuvent penétrer.
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Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les différents protocoles expérimentaux qui ont
conduit a la préparation des matériaux hybrides. Ces derniers sont synthétises a base
d’oxydes métalliques de taille nanométrique. L’objectif étant d’élaborer un matériau simple
d’élaboration, conciliant les propriétés de I’oxyde avec celles du charbon actif. Aussi nous
avons choisit d’utiliser le dioxyde de titane qui présente I’avantage d’étre accessible
commercialement en grande quantité, ce qui nous a permis de nous affranchir des problémes

de synthese.

Le rapport adsorbant/catalyseur joue un role trés important dans la préparation du
matériau hybride, pour cela nous avons jugé utile d’étudier 1’effet de la variation de ce rapport

afin de tirer le meilleur hybride.
But de I’élaboration :

Dans cette partie distincte, nous jugeons utile de présenter un apercu concret sur les
motivations qui nous ont conduits a I’¢laboration d’un matériau pouvant a la fois étre utilisé

pour des fins d’adsorption et pour des applications photocatalytiques.

Comme nous 1’avons si bien expliqué dans ’introduction, 1’objectif de ce travail s’inscrit
précisément dans le contexte de la réalisation d’un matériau hybride organique-inorganique
(charbon actif/TiO2) obtenu par mélange mécanique. Nous attendons une dispersion plus

homogéne des nanocristaux dans la matrice du charbon. Ceci nécessite :

v'dans un premier temps un charbon actif (CAP) de haute performance.

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

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

Un matériau hybride est un systéeme dans lequel coexistent a la fois des especes
organiques et inorganiques. La nature hybride de ces matériaux leur confere non seulement
des propriétés intermédiaires entre le minéral et I’organique mais également des
comportements nouveaux. Le cas le plus simple pour combiner des matériaux est de les

mélanger. Cette nouvelle partie sera entiérement consacrée a la description des matériaux, des
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dispositifs et des différentes techniques utilisés pour 1’élaboration et la caractérisation des

dépbts de 1’oxyde de titane obtenus.

Synthese des matériaux

Choix du photocatalyseur

Dans les réactions de photocatalyse, les semi-conducteurs jouent le réle de catalyseurs. Un
bon photocatalyseur doit posséder les propriétés suivantes [101,102] :

e Etre photo-actif ;
e Etre en mesure d’étre excité en présence d’UV et/ou de lumiere visible ;
o Etre biologiquement et chimiquement inerte ;
e Etre photo-stable (non photo-corrosif) ;
e Etre peu couteux et non toxique.
Pour qu’un semi-conducteur soit photo-chimiquement actif, le potentiel redox, des trous

photo-générés de la bande de valence, doit étre suffisamment positif pour produire des

radicaux OH", pouvant oxyder le polluant organique ciblé et le potentiel redox des électrons

de la bande de conduction doit étre suffisamment négatif pour réduire 1’oxygene adsorbé en

surface, en anion superoxyde O 2" [103]. Le tableau IV.1 donne 1’énergie et la position de

la bande gap de certain photocatalyseur :

Tableau IV.1. Energie de la bande gap de plusieurs photocatalyseurs [103].

Photocatalyseur Energie de la bande | Photocatalyseur Energie de la bande
de gap (eV) de gap (eV)

TiO2 (rutile) 3.0 TiO2 (anatase) 3.2

WOs3 2.7 ZnO 3.2

ZnS 3.7 Cds 2.4

SnO2 3.5 SrTiOs 3.4

Fe2O3 2.2 WSe; 1.2
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L’oxyde de titane est le photocatalyseur qui a été globalement le plus étudié dans la

littérature. 1l peut permettre d’obtenir de tres hauts rendements dans les réactions de

dégradation photocatalytique des composés organiques [101-106]. La photoactivité de

I’anatase est supérieure a celle du rutile. Le TiO2 anatase est un polymorphe stable dans le

domaine de basse température, mais il se reconverti en rutile a des températures supérieures

a 500-600°C. Le TiO2 anatase absorbe a des longueurs d’onde inférieures a 387.

Le photocatalyseur choisit pour cette étude est donc le dioxyde de titane sous forme anatase,

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

suivant :

Tableau 1V.2. Propriétés physico-chimiques de 1’oxyde de titane (anatase) [102].

Propriétés
Pureté
Synonymes
Formule linéaire
Masse molaire

Numéro de CAS

Taille des particules

Odeur

Couleur

Etat

Surface spécifique
Densité

Point de fusion

Anatase

99.7%

Titanium dioxyde
TiO2

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

inodore

blanche
Nano-poudreux
200-220 m?/g
3.9g/mL a25°C

1825°C
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Support

Parameétres a prendre en compte

Un bon support pour le dioxyde de titane doit avoir les propriétés suivantes [102] :

e étre transparent aux rayons U.V;

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

e avoir une grande surface spécifique ;

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

o faciliter le processus de transfert de masse ;

e étre chimiquement inerte.

En particulier, la charbon actif a été intensivement utilisé avec succes comme support dans la
catalyse hétérogene, et la existe maintenant plus de 650 travaux et bien plus de 1000 brevets.
A T’heure actuelle, la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés de
protection de I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication des
charbons actifs a partir de matieres qui ne sont pas classiques, concrétement a partir des

déchets végétaux.

Dans le cadre de la valorisation des déchets agricoles, il nous a semblé utile d’utiliser le
Marc de café dont I'abondance au niveau des rejets et des ordures. Le charbon actif faisant
I’objet d’un support a TiOz, est préparé a partir de ce "déchet", ayant un bon rapport qualité-
prix, avec des techniques de préparation simples et des propriétés adsorbantes optimisées.

Préparation du support adsorbant

Les charbons actifs (CA) sont des matériaux de carbone poreux produits a partir

de matieres premiéres végétales ou minérales par activation chimique ou physique [109].

N'importe quel produit bon marché ayant un taux élevé de carbone et de faibles taux
en composés inorganiques peut étre utilisé comme source de matiére premiére. Cependant,
l'utilisation des CA en traitement des eaux fait appel a plusieurs qualités de produits pour
répondre aux différentes applications. Ces qualités varient selon la matiére premiere. Les

principales sources sont le bois, la noix de coco, la lignite et la tourbe. Une grande partie des
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efforts de recherche actuels portent sur la possibilité d'utiliser de nouveaux précurseurs de CA
comme des co-produits agricoles (noyaux de fruits ou d'olives, coquilles d'amandes ...) ou des

«déchets » industriels (bouteilles d'eau, pneus ...).

Le charbon actif utilisé dans cette étude a été préparé selon le protocole expérimental
mis au point au laboratoire. En effet, le marc du café est lavé avec 1’eau distillée chaude en

abondance et séchés a 105°C pendant 24H.

Le marc du café subit ensuite une activation chimique par un agent déshydratant,
n'est que l'acide phosphorique HsPOs dont la pureté est de 85% m/m. Le matériau est
imprégné pendant 3 heures a une température de 170°C. Cette opération d'imprégnation
provoque la déshydratation et la stabilisation du précurseur. Aprés filtration et séchage, le
matériau est pyrolyse a 600°C pendant 3 heures puis lavé avec HCI (0.IN) suivi de plusieurs
lavages avec de I'eau distillée jusqu'a test négatif a I'acétate de plomb. Le charbon obtenu est
ensuite séché dans I'étuve a 105°C pendant 24H, ils sont par la suite pilés dans un broyeur a
boulet a 90 tours/mm pendant 25 min. Les particules de charbon obtenues vont étre tamisées
sur un Retch 5657 HAAN 1, type Vibro aboutissant a une granulométrie < 0,071 mm, taille
de grains imposée par des contraintes techniques. Finalement, le charbon actif sera stocké
dans des récipients hermétiques confines dans un dessiccateur. Ainsi le charbon activé
chimiquement est prét a I'emploi. La figure IV.1 montre 1’organigramme tracant les

différentes étapes de ces opérations de préparation et d’activation.
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Lavage du matériau (Marc de café)
1
1

v
Séchage a 105 °C pendant 24 h
1

Action de I’acide phosphorique (20%) a

170°C pendant 2h30 ensuite pyrolyse a

600°C pendant 3 h

v
Lavage avec de I’eau chaude

v

Test de I’eau a I’acétate de Pb
1
1

v
Séchage pendant une nuit
1
1
Pulvérisation : Diamétre < 0,071 mm
1
1

\4

Obtention du charbon actif

Figure 1V.1. Organigramme d’activation subie par le Marc du café.
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Elaboration de I’hybride (CAP- TiO, Anatase)

Ce mode opératoire est normalisé par rapport a un gramme de CAP :

e 1 g de charbon actif a base de Marc de café est imprégné par 10 mL de HzPOs (1M)
pendant 24 heures par une agitation mécanique.

e 0,1 g de semi-conducteur (TiO2-Anatase) est mise dans la suspension précédente.
L’ensemble est agité mécaniquement pendant 8 heures.

On procede a une centrifugation pour récupérer un matériau pateux. Des lavages
successifs a 1’eau distillée sont realisés jusqu’a pH neutre du énieme lavage. Le
matériau hybride ainsi obtenu est lavé a I’éthanol en boucle fermé pendant 2 h. Apres,
nous procédons a un séchage a 105 °C. La figure IV.2 retrace les différentes étapes de

cette élaboration :
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1g de CAP a base de Marc de café
10 mL de H3PO4 (10M)

v

|
:

Agitation mécanique pendant 24h
]
|
v

Ajout de 0,1 g de TiO2-anatase

1
1
v

| Agitation mécanique pendant 8h l

[
v

Filtration et récupération du mélange l

]
|
1

v

Lavage successifs avec de 1’eau distillé jusqu'a pH
neutre, ensuite traitement thermique a 400°C pendant
2h.

1
1
1

v

Lavage avec 1’éthanol en boucle

fermé pendant 2h

v

Séchage du matériau a 105°C

Figure V1.2. Organigramme d’élaboration du matériau hybride.
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Dans le but de trouver un meilleur rapport adsorbant/catalyseur, nous avons varié la masse du
TiO2 de sorte que les rapports soient de : 0 .5%, 1%, 2.5%, 5% et 10%, le tableau suivant

représente les masses exactes pour chaque rapport :

Tableau 1V.3. Masse du TiO2 dans chaque rapport.

Ratio
CAP/TIO;
0.5 1 2.5 5 10
(%)
Masse TiO> 2 1 0.4 0.2 0.1
(9)

Les cing matériaux préparés seront appliqués a la dégradation du phénol pour aboutir au

meilleur ratio.
Choix de la molécule étudiée :

Notre choix s’est porté sur le phénol, Le phénol est un xenobiotique, appartenant aux
composés aromatiques, qui représentent la deuxiéme classe de composés organiques les plus
abondants dans la nature. C’est un produit majeur de la grande industrie, en servant de
précurseur pour la fabrication d’une variété de résines (phénolique, époxy, polycarbonate et
polyamide). Le phénol et ses dérivés sont généralement trouves dans les rejets d’eaux
industrielles provenant des industries de produits chimiques, pesticides, conversion du

charbon, papiers, raffinage du pétrole etc.

OH

Figure 1V.3. : Structure du noyau phénol
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Tableau 1V.4 : Principales classes des composés phénoliques (Rezaire, 2012)

Squelette carboné Classe Structures de base

C6
C6-C1 Acides hydroxybenzoiques
COOH
C6-C3
Naphtoquinones
C6-C4
C6-C2-C6 \ O
C6-C3-C6 Flavonoides (C')/‘
(C6-C3)2
o _
(C6-C3-C6)n
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Meéthodologie expérimentale

Préparation des solutions aqueuses de phénol

Une quantité de la poudre du phénol est pesée et diluée dans de I’eau distillée, dans
une fiole jaugée, de volume relatif a la concentration qu’on désire préparer. Cette préparation
est suivie d’une homogénéisation, sur une plaque a agitation magnétique, tout en évitant le

contact avec la lumiére du jour.
Dosage par spectrophotométrie

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

monochromatique.

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

méthode d’analyse la plus utilisée. Ses principaux avantages sont les suivants:

+ Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu adsorbant on lui ajoute un
réactif convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant.
+ (’est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.
+ Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation pour les mesures
directes sans addition de solution titrée et de la facilite de la mesure.
La calorimétrie est un cas particulier de la spectrophotométrie dans le domaine du visible, on
utilise une source de lumiére blanche et les déterminations sont faites a I’aide d’un instrument
simple appelé colorimétre. Une cellule photoélectrique permet d’apprécier ’intensité de la
coloration, on utilise une lumicre dont les longueurs d’ondes se situent dans un domaine
spectral relativement étroit grace a des filtres qui ne transmettent que des longueurs d’ondes

d’une petite région du spectre.
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- . I -
! Cuve Celle Cacran affichant Réglage du monochromateur |
| ki | photodlectrioue AouT |
| Source de h-:;’ew L5 Monochromateur 3 . §
\bosai b Cuve avec |
5 (séection de longuewr donde) echantiion \
A | Ampificatewr a |
lo }—| lsomvant !
. .
— Cadran affichant |
lo | lsolution Acat |
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L'absorbance deil;esp'ece colorée B pour 'I'é'iongueur d'onde 2est:
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i |Réglage du blanc: en présence de la cuve avec le solvant"transparent”, on fait afficher A= 0 surle cadran
‘ En présence de |a cuve avec 13 solution contenant I'absorbant B, le cadran donnera directement Ag (2) |
e e e e e e e e e T — | x

Figure IV.4 : Schéma d’un spectrophotometre UV-Visible.
Loi d’absorption

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

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

Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur L de solution d’un
corps adsorbant. Soit lp la puissance rayonnante a 1’entrée de la solution et I la puissance

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

A =log (lo/l) = log (1/T) =¢LLC (IV.1)

Avec:

T: Facteur de transmission ou transmittance.

A : Absorbance ou densité optique.

C : Concentration massique du compose dose.

I, lo: Intensité du faisceau émergent et incident

¢: Coefficient d’extinction moléculaire.
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L:Epaisseur de la cuve.

La longueur d’onde de travail est choisie suite a un balayage spectral de
I’échantillon : cette longueur d’onde correspond a un maximum d’absorbance. Le
coefficient € est un coefficient intrinséque du composé et dépend de la longueur d’onde, de
la température et de la nature du solvant. La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui
s’applique aux différentes molécules présentes en solution ou pour une méme

molécule aux différentes formes tautomeres qu’elle peut prendre.

Le domaine de linéarité est généralement compris entre A = 0 et A = 1,2. Une

valeur maximale de 1,5 correspond a une intensité lumineuse transmise de 3 %. Le choix

sera par la suite vérifié de facon a obtenir des coefficients de corrélation R? = 0,99 au
minimum. Au cours de I’analyse des solutions, si I’absorbance mesurée se trouve hors
du domaine de linéarité défini [0-1,2], les solutions seront diluées. La loi de Beer-Lambert
étant additive, la spectrométrie UV ne sera utilisée que pour 1’analyse de solutions

contenant un seul composant [102-104].

Etalonnage des solutions

Nous avons préparé d’abord une solution mére de concentration donnée. A partir
de cette solution mere, nous préparons par dilutions successives une série de solutions de
concentrations bien déterminées. Nous avons cherché, lors de 1’établissement des droites
d’étalonnage, a avoir A < 1,2. Ainsi, nous nous assurons que la concentration des
échantillons analysés reste suffisamment faible pour appliquer correctement la loi de Beer-
Lambert. Ces solutions sont analysées a l'aide d’un spectrophotomeétre. Nous établissons
alors la droite d’étalonnage représentant 1’absorbance a une longueur d’onde donnée pour

chaque substance étudié en fonction de la concentration (C).

Le spectrophotomeétre utilisé est un appareil SPECORD 210 permettant de
mesurer directement les absorbances en fonction de la longueur d’onde. Le domaine de
linéarité pour absorbance varie entre 0 et 1,2. La cuve utilisée est une cuve en quartz de 1

cm de longueur.
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5. Spectre d’absorption du phénol :

Le spectre de balayage UV/visible du phénol en solution aqueuse est montré sur la figure

1.8 -
1.6 -
1.4 -
1.2 -

0.8 -
0.6 -
0.4 -
0.2 -

Absorbance
-

0 100 200 300 400 500 600
Lamda(nm)

Figure 1V.5: Spectre de balayage du phénol.
On remarque, que le spectre d’absorption du phénol présente deux bandes principale :

e Labande principale étant centrée a 270nm

e Et la bande secondaire sur 200nm
C’est a partir de ces résultats qu’on a pu savoir que le phénol possede deux formes
structurales. Une forme moléculaire (correspondant a la bande sur 270nm) et une forme

anionique (correspondant a celle sur 200nm).

On remarque également que le phénol absorbe jusqu’a 290nm au-dela de laquelle il absorbe

trés faiblement.

L’étalonnage a été réalisé, avec des concentrations en soluté variant de 0 & 20 mg/L, la

courbe d’étalonnage du phénol est donnée par la courbe de la figure 1V.6
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0.45 ~
0.4 -
0.35 -
0.3 -
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Concentrations (mg/L)

Absorbance

Figure V.6 : Courbe d’étalonnage du phénol.

L’équation de la droite donnant I’absorbance A en fonction de la concentration est :
A=0.021 * C pour le phénol, avec un coefficient de régression R?=0.98 ; ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer les

concentrations d’une solution donnée du phénol

Photodégradation du phénol
Dispositif d’irradiation:

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

100mL placé sur une plaque d’agitation magnétique.
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Miroirs Chambre UV Lampe d’émission

uv

Solution de phénol a

traiter
Plague d’agitation

magnétique

Figure IV.7 : dispositif expérimental d’irradiation.

La photocatalyse :

La suspension aqueuse (102 M en phénol) a été préparée par addition des quantités de
0,025 g en H 0.5%, H1%, H2.5%, H 5 % et H10% a 25 mL de la solution de phénol, pour
obtenir les doses respectives de 1,0 g L". La dose optimale sera la méme pour tous les
matériaux pour se mettre dans les mémes conditions, et enfin permettre une comparaison
objective. En aval de 1’opération, la suspension aqueuse a fait I’objet d’une agitation modéré
pendant 1 heure dans I’obscurité afin d’établir 1’équilibre d’adsorption. Une fois cet équilibre
réalisé entre la solution de phénol et les particules des différents matériaux hybrides, la
suspension sera soumise a une photolyse directe par le biais d’une lampe UV opérant a 365
nm et générant une puissance de 60 watts. La photolyse d’une suspension liquide est
communément appelée photocatalyse hétérogéne. Les temps d’irradiation UV varient de 15 a
180 minutes. A la fin de I’opération, les échantillons sont soigneusement centrifugés pour
I’élimination des particules solides. Le surnagent fera 1’objet d’analyses physico-chimiques
prouvant 1’élimination du phénol ; entre autre, la demande chimique en oxygene (DCO) et

spectroscopie UV/visible
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La demande chimique en oxygene (DCO) [111] :

Les deux méthodes d’analyse utilisées dans notre étude sont la spectrophotométrie
UV-visible, pour le suivi de 1’¢élimination et la demande chimique en oxygene (DCO) pour le
suivi de I’abattement de la DCO et le calcul du taux de dégradation, de la solution aqueuse du

phénol.

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

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

La valeur de la DCO caractérise les quantités de substances chimiquement oxydables
présentes dans 1’eau. C’est un des parametres d’évaluation utilisée pour estimer les taxes de
pollution que doivent payer les entreprises productrices d’effluents polluants. Il s’agit de la
quantité d’oxygéne nécessaire pour oxyder principalement les composés organiques présents

dans I’eau.

Afin de vérifier la dégradation, nous avons suivi la variation de la demande chimique en
oxygene des meélanges réactionnels en fonction du temps. Nous avons a cet effet, utilisé un
DCO-métre (Thermoreactor FB 15004) dans lequel des petites quantités de 1’échantillon sont
suffisantes. Le principe de mesure est basé sur le dosage par colorimétric de I’excés de

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

La mesure de la DCO doit étre faite simultanément sur les échantillons et sur 1’eau pure qui
est utilisé pour faire les différentes dilutions. Cette mesure constitue ce que 1’on appelle le

‘blanc’.
Un essai & blanc sera réaliser ou I’eau a analyser sera remplacer par de I’cau distillée.
Préparation des solutions :

» Solution de digestion :

Dissoudre 80g de sulfate de mercure HgSO4 dans 800mL d’eau, ajouter avec précaution
200mL d’acide sulfurique H2SOs, laisser refroidir et ajouter 11.767g de dichromate de
potassium K>Cr.0O7 préalablement séché a 105°C pendant 2 heures, transférer la solution

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

» Réactif acide
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Ajouter 1 g de sulfate d’argent AgoSO4a 40 mL d’eau distillée, ensuite verser 960 mL d’acide

sulfurique H2SO; et laisser reposer pendant 24 heures.
» Solution de dosage

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

sulfurique, refroidir et diluer a 1000 mL.

Protocole d’analyse

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

par le virement de la couleur verte ou rouge violacé.

Equation mises en jeu :

Réaction (IV.2) oxydation des matiéres organiques par le dichromate de potassium :
KoCr;07 ——» Ky0+Cr203+ 3/2 O (Eq IV.2)

Réaction (IV.3) d’oxydoréduction pour le dosage des ions Cr.0?7qui n’ont pas réagit lors de
la réaction(1V.2)

par les ions Fe?* :
Fe? 5 Fe** + 1¢

Cr,0%7+ 14 H*+6e —» 2Cr3 +7H,0

Cr0%7+ 14 H* + 6 Fe>— 3. 2Cr3* +7H,0 + 6 Fe**  (EqIV.3)
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L’équivalence de cette réaction s’observe lorsque la coloration de la solution passe du vert ou

rouge violace.

Résultats et interprétation :

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

La valeur de la DCO est calculée a partir de la relation suivante :
DCO (mg d’0,/L) = 8000 * C* (V1-V2) Vo (Eq IV.4)
Ou:
V> : Volume en mL de sel de Mohr versé pour 1’échantillon ;
V1 : Volume en mL de sels de Mohr pour I’essai a blanc ;
Vo : Volume de la prise d’essai (mL) ;
C : Titre de la solution de sel de Mohr versé pour 1’échantillon (mL).

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

organique.

Mesure de la demande chimigue en oxygene

Cette mesure est effectuée sur les échantillons prélevés au cours de I’irradiation de la
solution aqueuse du phénol (Co=103M), lors du procédé photocatalytique. Aprés filtration a
des intervalles réguliers de 15 & 180 minutes, on préleve 10 mL de chaque échantillon, qu’on

soumettra au protocole décrit ci-dessus.

La demande chimigue en oxygene est en relation directe avec la concentration totale
des composés présents en solution. Elle reflete le degré de minéralisation ‘global’ d’une
substance oxydable. Une minéralisation totale de CsHsOH donnerait les réactions bilans

suivantes :
C,H;OH + 70, — 6CO,+ 3H,0 (Eq IV.5)

En faisant le bilan de cette réaction, nous obtenons la valeur prévue par la steechiométrie de la

réaction que nous reportons sur le tableau 1V.6.
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Tableau 1V.5. Valeur théorique calculée a partir de la réaction de minéralisation.

Espece

Concentration initiale (Co = 10° M) | Phénol

Valeur attendue DCO en mg d’O2/L | 224

Les tableaux IV.7 et IV.8 et es figures IV.6 et I\V.7 exprime la variation de la DCO ainsi que
le taux de dégradation en fonction du temps de traitement présence des matériaux dans une

dose optimale de 1 g/L.

Tableau IV.6. Valeurs de la demande chimique en oxygéne en mg d’O2/L pour les 5

matériaux hybrides en fonction du temps d’irradiation (DCO exp=230,4mg d’O2/L):

Temps (min) 15 30 60 120 180
H 0.5% 220,8 211,2 182,4 153,6 105,6

H 1% 192 172,8 67,2 38,4 9,6
H 2.5% 211,2 200,64 172,8 163,2 105,6
H 5% 220,8 211,2 192 182,4 172,8

H 10% 230,4 220,8 2112 201,6 192
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Tableau IV.7. Valeurs de la dégradation du phénol pour les 5 matériaux hybrides en fonction

du temps d’irradiation :

Temps (min) 15 30 60 120 180
H 0.5% 4,2 8,3 20,83 33,33 54,16
H 1% 16,67 25 70,83 83,33 95,16
H 2.5% 9,09 12,91 25 41,17 54,17
H 5% 4,16 8,3 16,67 20,83 25
H 10% 0 4,16 8,33 12,5 16,67
250
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N 150

O == H5%

o

cEn == H10%
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Figure 1V.8. Evolution de la demande chimique en oxygéne avec le temps d’irradiation pour

la dégradation du phénol par les cing matériaux hybrides étudiés (dose=1g/L, pHnaturei=6).
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Figure 1V.9. Taux de dégradation du phénol par les cinq matériaux hybrides étudiés.

D’aprés ces figures, on remarque que la valeur de DCO diminue avec 1’augmentation du
temps d’irradiation, confirmant 1’oxydation du phénol. Pour I’hybride 10% un temps de 60
minutes est amplement suffisant pour réduire la DCO du phénol de 230.4 a 67.2 mg d’O2/L
correspondant a un taux de dégradation de 70,83 %, la figure I\VV.7 montre une phase lente de
dégradation jusqu’a 30 min, suivie d’une forte baisse entre 30 et 60 min, ou les valeurs de
DCO chutent de 230,4 a 67,2 mg d’O2/L correspondant a une dégradation de phénol de
70,83 %, la concentration globale du phénol est réduite en plus que moitié en moins de 60 min
et la valeur de DCO obtenue est inférieure a la norme de régulation (120 mg d’O2/L) apres
60 min d’exposition, il est clair que le phénol est presque totalement dégradé¢, DCO=9,6 mg

d’O2/L correspondant a un taux de degradation de 95,83% .

Pour les hybrides H5% et H2.5%, les résultats sont presque les mémes, apres 180 minutes

d’irradiation on aboutit & 54% du taux de dégradation de la solution du phénol.

Et en dernier viennent les hybrides H1% et H0.5% avec un taux de dégradation de 25 et 16,67

% respectivement apres un temps d’irradiation de 180min.
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Séquence d’efficacité : H10%> H5%>H2.5%>H1%>H0.5%

En présence de doses relativement élevées en TiOz, 1’agrégation des particules
diminue la surface de contact entre la solution et le TiO, ce qui réduit le nombre de sites
actifs a la surface. En conséquence, la lumiére UV s’infiltre difficilement a cause de 1’opacité

de la solution & traiter [112-114].

Une autre tendance est observée puisque les taux de dégradation continuent de diminuer
dans I’intervalle de doses appliquées pour cette étude. Cependant et a ce stade, il ne serait pas
intéressant d’appliquer de fortes doses en photocatalyseurs pour des raisons économiques. Les

résultats obtenus sont en accord avec ceux publiés dans la littérature :

e L’augmentation de la masse de photocatalyseur au-dela de la valeur relative a
I’absorption totale de la lumiére tend a diminuer le volume irradié, en masquant
une partie de la surface photosensible, diminuant donc I’activité photocatalytique.

e [L’augmentation de la concentration de TiO, favorise I’agglomération des
particules, qui provoque une diminution considérable de sa surface spécifique, par
suite, une réduction des sites actifs offerts a la réaction photocatalytique.

Evolutions spectrale :

L’analyse spectrophotométrique réalisée sur les échantillons traités par photocatalyse est
présentée par les spectres UV/visibles de la figure 1V.8. Les échantillons en question traités
pendant une heure en présence de 1 g/L de matériau, dose inférieure a la dose optimale. Ce
choix est justifié par un souci technico-économique, c'est-a-dire, limiter au maximum 1’effet

écran et économiser en quantités de materiaux.

La lecture des spectres montre que les matériaux utilisés améliorent significativement la
photodégradation. Des lors, un écart important est remarqué au niveau des intensités des
bandes qui diminuent fortement en présence du catalyseur. Un décalage relatif, puisque

chaque matériau marque une efficacité a part en empruntant des mécanismes appropries.
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Figure 1VV.10. Spectres UV/visibles du phénol traités par photocatalyse.

D’aprés la figure, La diminution des absorbances est importante dans la partie UV.
Effectivement, nous constatons une efficacité selon la séquence : H10% > H5% > H2.5%
>H1% > HO0.5%, la bande a 270 nm diminue jusqu’a disparition totale avec 1’hybride de
10%. Ceci indique que la dégradation du phénol continue et le cycle benzéne a continué a se
séparer et a se transformer en composés moléculaires plus petits. Les bandes d’absorption
entre 200 et 240 nm ont disparu, et aucun nouvelle bande n’est apparue contrairement,
indiquant que le intermédiaires aromatiques ont été complétement dégradés en CO; et H20

comme rapporte dans plusieurs études.
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Muconic
Aldehyde

OH hydroxy
OH hydrogquinone

Figure I1V.11. Mécanisme réactionnel de la dégradation du phénol.

Ce mécanisme présente en détail le chemin réactionnel de la décomposition du phénol ainsi
que les intermédiaires. 11 montre que la dégradation du phénol donne généralement le catéchol
et / ou I'hydroquinone en tant que produits intermédiaires hydroxylés primaires pouvant se
transformer par la suite en produits intermédiaires secondaires entierement hydroxylés (par-
quinone ou un groupe hydroxy hydroguinone). Cette étape est suivie par la fragmentation des
phénols dihydroxylés pour former 1’acide miconique muconique aldéhyde. Ce dernier se
dégrade aussi en acides organiques simples tels que l'acide oxalique, I'acide maléique, I'acide
fumarique, ...etc, qui sont par la suite minéralisés pour former les produits finaux : CO2 et
H-0.

Meécanisme de dégradation de phénol par le photocatalyseur hybride :

La dégradation du phénol est efficace en présence de 1’hybride (CAP+TiO2). Cette
activité photocatalytique accrue du CAP imprégné par TiO pourrait étre liée a une synergie
entre les deux matériaux soient le charbon et I’oxyde de titane. En effet, le photocatalyseur
hybride devrait étre capable d'oxyder les espéces en solution par quatre mécanismes

simultanés:
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Chapitre IV : Partie Expérimentale

(1) Le CAP agit non seulement comme un support pour les particules de TiO2 fines, mais
aussi agit comme un absorbant physique qui attire des photons incidents. D'autre part, une
autre fraction de substrats adsorbés sur le CAP et ne présentant pas de contact avec des
nanoparticules de TiO2, subit une dégradation par attaque d'espéces réactives générées sur la
surface du photocatalyseur TiO2 en migrant sur la surface du charbon. Tel que rapporté [114-
122], les especes réactives de I'oxygéne peuvent diffuser sur des distances de sous-millimétre
a partir de la surface de I'oxyde de titane, de sorte que certaines espéces réactives de I'oxygene
peuvent atteindre le composé cible situé sur la surface du charbon, ou la majeure partie du

substrat reste adsorbée.

(2) Le CAP possédant une trés grande surface spécifique et une porosité assez développée
présenterait des caractéristiques adsorptives actives. Ainsi les molécules organiques ont
tendance a s’adsorber avant le transfert vers le centre de dégradation de TiOo. Il est & signaler
que la réaction d'adsorption a la surface du catalyseur est une étape importante dans le

processus photocatalytique.

(3) L'oxydation directe sur le semi-conducteur (TiO2) par les trous photo-induits présents dans
la surface externe ont beaucoup plus de chance de recevoir la lumieres. Le mécanisme de la
photocatalyse implique la élévation d'un électron (e”) a partir de la bande de valence (VB)

dans la bande de conduction (CB) de TiOz, en créant un trou (h *) dans la VB:

TiO2 + hv— e+ h*yw (4) L’oxydation du colorant dans la solution par des attaques
successives par le radical hydroxyle comme suit: h*yp+ H2O — OHe + H*,
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Conclusions

Le phénol a été choisi comme polluant organique non pas pour I’intérét propre de sa
dégradation catalytique, car cette molécule a été largement étudiée dans la littérature, mais
pour sa large utilisation comme mati¢re premiere dans I’industrie. Il représente 1'une des

matieres organiques la plus toxique contenue dans les eaux de rejets industriels

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la dépollution des eaux de rejets industriels riches en
composés organiques toxiques. Ils a pour but d’étudier et d’évaluer la performance des
catalyseurs synthétisés pour la photodégradation des polluants organiques. Pour cette étude, le
phénol a été choisi comme polluant organique modéle. Nous avions donc deux objectifs a
atteindre. Premicrement, il s’agissait de préparer nos matériaux hybrides a partir du charbon
actif local et de 1’anatase, d’une part et d’étudier I’effet de la variation du rapport CAP/TiOg,
d’une autre part. Deuxiémement, ’activité catalytique des hybrides préparés a été évaluée

dans la photodégradation du phénol par rayonnement UV a 365 nm.

L’activité photocatalytique a été vérifiée par spectroscopie UV/visible et demande chimique
en Oxygene (DCO). Cette démarche analytique a été suffisante pour classer les matériaux
selon I’échelle d’efficacité suivante : H10% > H5%> H2.5%> H1%> H0.5%.

L’augmentation de la concentration pour TiOz au-dela de 1 g/L favorise 1’agglomération des
particules, qui provogque une diminution considérable de sa surface spécifique, par suite, une

réduction des sites actifs offerts a la réaction photocatalytique.
Nous pensons que la dégradation du phénol suit le mécanisme suivant :

e Hybride : adsorption par le CAP-dégradation par TiO2 dans les pores de CAP -
désorption

Ce travail a permis d’¢élaborer des matériaux peu couteux et rentables pour des procédés

d’épuration des eaux. D’autres investigations permettront d’établir un mécansime de

dégradation globale au sein des phases liquide et solide. Il serait aussi trés oppotun de mener

les mémes expériences a une échelle pilote afin d’insérer le procédé dans une chaine de

traitement. En dernier, il serait trés important d’entamer une étude technico-économique pour

calculer les codts relatifs aux opération d’adsorption et de photocatalyse.
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