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Résumé

Ce travail a pour objectif de tester 1’efficacité de la photocatalyse, dans le processus
de décoloration d’un colorant anionique, en 1’occurrence, 1’orange de méthyle, en milieu
aqueux en phase hétérogene. L’étude a été réalisée a 1’échelle laboratoire et a 1’échelle
pilote.

Le processus photocatalytique d’une solution aqueuse d’orange de méthyle mélangée
a une suspension de particules de TiO, a montré gue son élimination est trés efficace par
ce procédé. Cette efficacité de dégradation de I’orange de méthyle dépend fortement de la
concentration du polluant, le pH initial ainsi que la présence d’ions inorganiques dans le
milieu réactionnel.

La phase cristalline du TiO2 la plus active dans la photocatalyse hétérogene est la
phase anatase.

Mots clés : procédés d’oxydation avancée, photocatalyse hétérogene, dioxyde de titane,
orange de méthyle.

Abstract

The aim of this work has been to test the effectiveness of photochatalysis methods in
the discoloration process of a anionic dye, the methyl orange, in aqueous environment in
heterogeneous phase. The study has been realized at laboratory and pilot scale.

The photocatalytic process of an aqueous solution of methyl orange mixed with a
suspension of TiO, particles showed that its elimination is very effective method. The
degradation efficiency of methyl orange is highly dependent on the concentration of the
pollutant, the initial pH and the presence of inorganic ions in the reaction environment.

The most active crystalline phase of TiO, in the heterogeneous photocatalytic is
anatase.

Keywords: Advanced oxidation processes, heterogeneous photocatalysis, titanium

dioxide, methyl orange.
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Introduction Générale

L’eau représente pratiquement les 3/4 de ’espace sur la planéte, la quasi-totalité de
cette eau est salée, et seulement une partie infime est accessible a ’homme afin d’irriguer
ses cultures et d’étancher sa soif. L’eau est I’un des corps chimiques les plus essentiels de
notre planete. Le qualitatif d'or bleu apposé a I'eau démontre I'importance que I'humanité
accorde a cette ressource. Mais 1’eau avant d’étre une ressource est une source. C’est la
source de la vie car sa seule absence marque la fin de toute existence vivante.

L'eau c'est la vie, mais aussi la mort dans de nombreux cas, si celle-ci est impropre a
la consommation. Monsieur Louis Pasteur a dit : ’Nous buvons 90% de nos maladies.”’

En effet, Depuis plusieurs décennies, de nombreux phénomeénes, liés a ’activité
humaine, concourent a multiplier les besoin en eau et compliquent leur gestion ; en
I’occurrence 1’accroissement démographique, 1’urbanisation et le développement
industriel....

La pollution de I’eau est devenue donc une réalité incontestable : ses origines sont
multiples et diverses ; la pollution causee par le secteur agricole et celle apportée par les
rejets urbains, vient s’ajouter une pollution industrielle qui ne cesse de prendre de

I’ampleur entrainant ainsi un danger éminent pour la qualité des réserves en eau.

Parmi les industries qui consomment 1’eau en grandes quantité, on trouve I’industrie
textile qui génére une pollution importante en eaux fortement chargées en colorants acides
et basiques,en sels et en adjuvants.

Le traitement des eaux usées a recours a de nombreux procédés dans le but
d’éliminer les colorants. Parmi ceux-ci, figurent 1’adsorption sur charbon actif, les
techniques membranaires, la coagulation — floculation, I’oxydation traditionnelle ainsi que
le traitement par voie biologique. Ces procédés ne conduisent pas a la minéralisation totale
du colorant, ils ne font, en général, que déplacer la pollution d'une phase a une autre, de
plus, certains d’entre eux conduisent a la génération de sous-produits a caractere toxique. Il
devient donc nécessaire de développer des méthodes plus efficaces pour le traitement des
effluents textiles, permettant une minéralisation compléte : les procédés d’oxydation

avancée.
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Les Procédés d’Oxydations Avancées (POA) sont des méthodes qui reposent sur la
formation d’entités chimiques trés réactives qui vont décomposer les molécules les plus
récalcitrantes en molécules biologiqguement dégradables ou en composés minéraux, tels
que CO; et H,0.

Ces procédés reposent sur la formation in situ des radicaux hydroxyles OHe qui
possédent un pouvoir oxydant supérieure a celui des oxydants traditionnels, tels que Cl,
ClO; ou Os. Ces radicaux sont capables de minéraliser partiellement ou en totalité la
plupart des composés organiques. La souplesse d’utilisation des POA est liée a la
possibilité de produire OHe par différentes techniques.

Parmi celles-ci, on retrouve la photocatalyse hétérogene, particuliérement sur le
dioxyde de titane, qui s’est révélée comme un moyen potentiel pour I’élimination des
micropolluants présents dans 1’eau. La technique repose sur I’excitation d’un semi-

conducteur (TiO,) par une source de lumiére ultraviolette en phase aqueuse.

L’objectif de notre étude est de montrer 1’efficacité de la photocatalyse hétérogéne
dans la dégradation photocatalytique des colorants textiles, de déterminer les conditions
optimales de dégradation photocatalytique et de minéralisation de 1’orange de méthyle (
colorant textile ) dans deux réacteurs photocatalytiques distincts et de comparer entre les
différentes formes du TiO, qui sont I’anatase et le rutile .

L’étude a I’échelle laboratoire a été réalisé au laboratoire du département du génie de
I’environnement a 1’Ecole Nationale Polytechnique, tandis que 1’étude a 1’échelle pilote

s’est faite au centre de développement des énergies renouvelables (CDER) a Bouzareah.

Ce mémoire a été structuré en trois chapitres, le premier étant consacré a I’étude
bibliographique sur les colorants et les techniques d’oxydations avancées, le deuxiéme
exposera I’ensemble des méthodes expérimentales et le matériel utilisé, quant au troisieme
et dernier chapitre, il sera consacré a la présentation des résultats obtenus en ce qui
concerne 1’étude de I’influence de certains parametres sur la dégradation photocatalytique
de notre colorant, la phase cristalline du dioxyde de titane la plus active dans la
photocatalyse hétérogéne et la comparaison des rendements constatés entre le réacteur de

laboratoire et 1’unité pilote.
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Une conclusion geneérale cl6turera ce mémoire dans laquelle nous rappellerons les
différents résultats obtenus et proposerons aussi des suggestions concernant nos futures
orientations de recherche afin d’aboutir a de meilleurs résultats et une meilleure

compréhension du phénomeéne.
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Chapitre |
Synthese bibliographique

I.1. Généralités sur les colorants :

L’homme vit dans un monde ou tout est coloré, ses vétements, ses aliments, ses
produits cosmétiques, pharmaceutiques, etc.

Ces colorants sont de plus en plus des colorants de synthese, en raison de leur facilité
de synthese, de leur rapidité de production et de leur grande variété de couleurs si on les
compare aux colorants naturels [1].

L’homme a mis des couleurs dans sa vie des les débuts de son aventure : peintures
rupestres d’Altamira et de Lascaux, céramiques mésopotamiennes, vétements des tombes
égyptiennes, décors corporels des populations primitives, etc. Il a d’abord utilisé les
pigments des « terres colorées », puis ceux des fibres végétales et animales. Ce n'est qu'en
1856 que William Henry Perkin a découvert la premiére matiére colorante synthétique
qu’il I’appela "mauve" et ce en essayant de trouver un remede contre la malaria. L'industrie
des colorants synthétiques était alors née [2]. Les premiers colorants dits « azoiques »
furent découverts en Grande-Bretagne en 1860.

Aujourd’hui, les colorants de synthése constituent une véritable industrie et un
capital de la chimie moderne .La production mondiale de ces colorants de synthése est
évaluée a 800 000 tonnes/an. Une partie de ces colorants, approximativement 140 000
tonnes/an, sont rejetées lors des étapes de fabrication et coloration des tissus [3]. Les
industries textiles, et plus particulierement les phases de teinture et d’ennoblissement,
utilisent principalement des produits chimiques, nuisibles pour la santé, comme certains
colorants azoiques cancérigénes, et engendrent une pollution des eaux de surface et des
nappes phréatiques.

Les colorants sont employés dans pratiquement tous les domaines : ils sont utilisés
pour I’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des cuirs, des fourrures, des
bois, des matiéres plastiques et des élastomeres. Ils servent aussi a preparer des peintures,
des encres d’imprimerie, des vernis et comme additifs, a colorer des produits alimentaires
et pharmaceutiques. Ils sont utilisés dans 1’industrie des cosmétiques, la coloration des

métaux (aluminium anodisé), la photographie (sensibilisateurs), la biologie (coloration des
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préparations microscopiques), les indicateurs colorés, et certains d’entre eux sont employés

en thérapeutique (antiseptiques, antimalariques, etc.) [1].

1.2. Les colorants textiles
Un colorant doit non seulement avoir sa couleur propre, mais aussi la capacité a
teindre. C’est justement cette propriété due a I’affinité entre la teinture et la fibre qui est a
I’origine des difficultés rencontrées lors du traitement. Naturellement, un colorant
synthétique doit répondre a certains criteres dans le but de prolonger la durée de vie des
produits textiles sur lesquels il est applique :
> résistance a 1’abrasion ;
> stabilité photolytique des couleurs ;
» résistance a 1’oxydation chimique notamment les détergents, et aux attaques
microbiennes [1].
Ces caracteristiques lui conferent une grande persistance dans 1’environnement et le
rend difficilement biodégradables [4].

Les molécules colorantes, connues aussi sous le nom de chromogenes, se

caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible
(de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiere blanche en lumiere colorée par
réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de I'absorption sélective
d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La couleur est d’autant plus
intense que la capacité de ces groupements a donner un électron est grande. D’autres
groupements peuvent intensifier et fixer la coloration, ce sont les auxochromes [1]. Le
tableau 1.1 donne les groupements chromophores classés par intensité décroissante.
D’une maniere générale, un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre
une substance d’une maniere durable. Il posséde des groupements qui lui conferent la
couleur: appelés chromophores et des groupements qui permettent sa fixation:
auxochromes.

Tableau 1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité
décroissante [1]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO, ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S)
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1.2.1.Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou une

classification tinctoriale, la premiére est fonction de la structure chimique du colorant, plus

précisément de la nature de son groupe chromophore [5], la seconde quant a elle est basée

sur le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend a son tour du groupe

auxochrome [6].

1.2.1.1. Classification tinctoriale

Le tableau 1.2 dresse la classification des colorants synthétiques basée sur le mode

d’utilisation et le domaine d’application.

Tableau 1.2 : Classification tinctoriale des colorants synthétiques

Type Description
Les colorants - Trés solubles dans 1’ecau grace a leurs groupes sulfonate ou
acides ou carboxylate. ils permettent de teindre les fibres animales (laine et
anioniques. soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en

bain légerement acide.

Les colorants
basiques ou
cationiques

- Une bonne solubilité dans 1’eau, les liaisons se font entre les sites
cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres ;

- lIs ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent étre
utilisés sur le coton.

Les colorants de
cuve

- Colorants insolubles dans I’eau, appliqués sur la fibre apres
transformation par réduction alcaline en leucodérivés ;

- Lateinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa
forme insoluble initiale ;

- Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation
(lavage, rayons solaires), les colorants de cuve sont largement
utilisés a I’image de 1’indigo pour la teinture des articles jean ou
denim.

Les colorants
directs

lls sont capables de former des charges positives ou négatives
électrostatiquement attirées par les charges des fibres.

Les colorants a
mordants

Ils contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de
cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés
avec le textile.

Les colorants
réactifs

- Solubles dans I’eau, leur appellation est liée a la présence d’une
fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone,
assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les fibres ;
- lls entrent de plus en plus fréquemment dans la teinture du coton et
éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.
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Les colorants
développés ou
azoiques
insolubles

la fibre. Cette classe de colorant permet d'obtenir des teintures trés
solides de maniéres genérales sur fibres cellulosiques. Les nuances
reproduites seront généralement dans les tons foncés, bien que des

appelés aussi colorants au naphtol, sont formés directement sur

nuances claires puissent étre obtenues.

Les colorants
dispersés

- Appelés aussi plastosolubles, ils sont tres peu solubles dans I'eau et
ils sont appliqués sous forme d'une fine poudre dispersée dans le
bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute
température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s'y
fixer ;

- Les colorants dispersés sont des colorants développés pour la
teinture des fibres artificielles et synthétiques.

1.2.1.2. Classification chimique

Le tableau 1.3 représente la classification des colorants selon leur structure chimique.

Tableau 1.3 : Classification chimiques des colorants synthétiques

Type

description

Colorants azoiques

On nomme « azoiques » les composés caractérisés par le groupe
fonctionnel azo (-N = N-) unissant deux groupements alkyles ou aryles
identiques ou non (azoique symétrique et dissymetrique).

IIs sont impliqués dans un large éventail de domaines : textile, imprimerie,
alimentaire, cosmétique et pharmaceutique, on peut aussi obtenir presque
toutes les nuances du spectre (du jaune au bleu, au vert et méme au noir).

Les colorants
anthraquinoniques

Leur formule générale dérivee de I'anthracéne montre que le chromophore
est un noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher des groupes
hydroxyles ou amino.

Les colorants
indigoides

Tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues
sélénié, soufré et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise.

Les colorants
xanthénes

IIs sont dotés d'une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture,
leur usage est bien établi comme marqueurs lors d'accidents maritimes ou
comme traceurs d'écoulement pour des riviéres souterraines, des flux de
rejets, etc.

Les colorants nitrés
et nitrosés

IIs sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lie a la
simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un
groupe nitro (-NOy) en position ortho par rapport a un groupement
électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés).

Les phtalocyanines

Ils ont une structure complexe basée sur I'atome central de cuivre. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en
présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).
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1.2.2. Les colorants azoiques :

Ils constituent la famille la plus importante sur le plan des applications qui
représentent plus de 50 % de la production mondiale de matieres colorantes [7-10]. Ils sont
impliqués dans un large éventail de domaines : textile, imprimerie, alimentaire, cosmétique
et pharmaceutique [11]. L’industrie textile représente la partie majeure du marché de ces
colorants [12].

On nomme « azoiques » les composeés caractérisés par le groupe fonctionnel azo
(-N = N-) unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique
symétrique et dissymétrique). Ces structures, qui reposent genéralement sur le squelette de
I’azobenzéne, sont des systémes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe
chromophore azo (-N = N-) l'introduction de ces groupes azo entre deux noyaux
aromatiques déplace le spectre d'absorption du benzéne vers les grandes longueurs d'onde
de telle sorte que la couleur apparait (effet bathochrome). L'introduction de groupes amines
ou phénols a également un effet bathochrome, de méme que la multiplication des groupes
azoiques, aussi peut-on obtenir presque toutes les nuances du spectre (du jaune au bleu, au

vert et méme au noir) [1].

1.3. Contamination des eaux par les colorants :

La présence de colorants dans les rejets de 1’industrie textile pose un probléme pour
I'environnement, car ces colorants sont dans la plupart du temps toxiques, non
biodégradable et résistants a la destruction par les méthodes de traitement physico-
chimiques classiques [13-16]. En effet, les rejets d’effluents des industries textiles, chargés
en colorants, peuvent nuire considérablement aux espéces animales, végétales ainsi qu’aux
divers microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité pourrait étre liée a la
diminution de l'oxygéne dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur trés faible
biodégradabilité, due a leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes,
confere a ces composés un caractére toxique pouvant étre élevé ou faible. De plus, les
colorants ont un effet néfaste sur les eaux qui les contiennent, on parle surtout de
I’eutrophisation et de la sous oxygénation sans oublier I’atteinte aux caractéristiques
organoleptiques des eaux en question.

Mais les dangers les plus éminents concernent naturellement la santé humaine. En
effet, méme si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites 1’est [17]. Leurs effets mutageénes, tératogéne ou

cancérigéne apparaissent apres dégradation de la molécule initiale en sous-produits
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d’oxydation : amine cancérigéne pour les azoiques [18], leuco-dérivé pour les
triphénylméthanes [19].

Le traitement des eaux résiduaires des industries utilisant les colorants doit étre
adapté a chaque cas particulier ; les possibilités suivantes entrent notamment en ligne de

compte :

e Détoxication : traitement par des réactifs de précipitation,
eDéshuilage : épuration mécanique,

e Neutralisation: décoloration,

e Extraction: épuration biologique,

eEvaporation : compensation en volume et en concentration.
Pour que le traitement soit bien fait, il est préférable dans des cas spéciaux :

v/ D’évacuer et de traiter séparément les diverses fractions d’eaux résiduaires
polluées ;
v" De récupérer les solvants organiques ;

v De neutraliser les influents acides [20].

1.3.1. Traitement des rejets de I’industrie textile :

Le traitement des eaux contaminées, se fait en deux étapes successives :

» La premiere étape consiste a éliminer la pollution insoluble par l'intermédiaire de
prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou par une séparation solide -
liquide par des traitements physico-chimiques.

» La deuxieme étape se divise en trois types : Physique, Chimique et biologique [21,22]:

Traitement physique

- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation) ;
- Adsorption (sur charbon actif) ;

- Osmose inverse, filtration ;

- Incinération.

Traitement chimique

- Oxydation (oxygeéne, ozone, oxydants tels que NaOCI, H,0,) ;
- Réduction (Na;S;0;) ;

- Méthode compleximétrique ;

- Résine échangeuse d’ions.

Traitement biologique

10
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- Traitement aérobie ;

- Traitement anaérobie.

Mais ces procédes ne conduisent pas a la minéralisation totale du colorant, ils ne
font, en général, que déplacer la pollution d'une phase a une autre; il devient donc
nécessaire de développer une méthode plus efficace pour le traitement des effluents du

textile, permettant une minéralisation complete tel que les procédés d’oxydation avancée.

1.4. Les procédés d’oxydation avancée

La plupart des colorants utilisés dans I’industrie textile, sont toxiques et non
biodégradable et ne sont pas détruits par les traitements physico-chimiques et biologiques
classiques, c'est pourquoi le recours a de nouvelles techniques qui permettraient une
minéralisation totale de ces polluants toxiques pour I’homme et I’environnement est
devenu nécessaire. Dans ce cadre, de nouveaux procédés font I'objet d'un grand intérét au
cours des deux derniéres décennies, en 1’occurrence les procédés d’oxydation avancées
(POA).

Les Procédés d’Oxydation Avancée (POA) sont des procédés de traitement des eaux,
dans des conditions de pression et de température ambiantes générant des radicaux
fortement réactifs (spécialement des radicaux hydroxyles) en quantité suffisante pour
effectuer la purification de 1’eau [23].

Les techniques d’oxydation avancée sont des procédés de traitement qui peuvent €tre
appliqués aussi bien pour les effluents liquides que gazeux. Elles font partie de la derniére
génération de techniques mises au point dans ce domaine. Ces techniques ont connu une

évolution fulgurante au cours de ces 20 dernieres années comme le montre la figure 1.1.

Bd B L L
8 & 8 8
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i
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Année de publication

Figure 1.1 : Nombre de travaux publiés sur les POA depuis 1989 [24].
Elles visent a minéraliser totalement les polluants organiques en CO,, H,O et

matiéres inorganiques, elles constituent donc une solution compléte pour I'élimination de

11
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la pollution aqueuse sans mener a la création de composés secondaires difficilement
éliminables par la suite a I'instar des procédes physico chimiques (séparation ou transfert
de matiére) de plus , ces techniques offrent la possibilité de travailler a des conditions
ambiantes de température et de pression.

Les procédés d'oxydation avancée reposent tous sur le méme principe de base: la
formation in situ de radicaux hydroxyles OH"qui possédent un pouvoir oxydant nettement
supérieur a celui des oxydants traditionnels comme le montre le tableau 1.4. De plus ils
présentent des avantages par rapport aux autres oxydants utilisés dans le traitement des
eaux car ils répondent a un ensemble de criteres d'exigence en particulier :

- pas de polluants secondaires ;

- non toxiques ;

- non corrosifs pour les équipements ;

- les plus rentables possibles ;

- relativement simples a manipuler.

Tableau 1.4: Comparaison des pouvoirs oxydants de divers oxydant chimiques

Oxydant Pouvoir oxydant, Ey (V/ENH)

[ 3.03

OH* 2.80

o’ 2.42

O3 2.07

H.0, (milieu acide) 1.78
H,0 1.70

Cl, 1.36

0O, 1.23

Les POA offrent différentes possibilités pour la formation des radicaux hydroxyles,
I’activation peut étre de nature catalytique, électrochimique et/ou photochimique. Le
Tableau 1.5 présente une classification possible des POA en distinguant les procédés
photochimiques des autres.

Tableau 1.5 : Différents procédés d’oxydation

Photochimiques Non-Photochimiques
H,O,/UV Oz a pH élevé (>8.5)
03/UV O3/H,0,

O3/H,0,/UV 05/US

H,0./Fe,"/UV (photo-Fenton) O3/Charbon Active
UVI/TIO, Os/Catalyse

12
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H,0,/TiO,/UV Fe,"/H,0, (Procédé Fenton)
0,/Ti0/UV Electro-Fenton
UV/US (ultrasons) Pulsed Plasma
H,O/UV us
US/H,0,
Micro-ondes

Si ces techniques présentent un inconvénient c'est sans doute le fait qu’ils soient
inappropriés aux rejets avec de grandes masses polluantes ; leur usage convient surtout
aux rejets avec des valeurs de DCO (demande chimique en oxygene) inferieures a 5 g/L
car des valeurs supérieures a celle ci nécessitent une consommation relativement
importante de réactifs. c'est la raison pour laquelle on opte pour l'oxydation humide ou
méme l'incinération qui s'averent étre plus efficaces et plus appropriés pour le traitement

des eaux fortement chargées en polluants [25].

Incinération

Oxydation

| ] | | ]
|

0 15 20 200 300
DCO g/l

Figure 1.2 : Désignation des technologies de traitement des eaux usées selon leurs teneurs
en DCO [25].
Dans le cadre de notre recherche, on va s’intéresser a un des procédés

photochimiques d’oxydation avancée, autrement dit : la photocatalyse hétérogéne.

1.4.1. La photocatalyse hétérogeéne :

La catalyse est I'accélération d'une réaction chimique par le biais de la présence d'une
substance appelée catalyseur, celle ci se retrouve intacte a l'issue de la réaction. Le
catalyseur est utilisé en trés petites quantités par rapport aux produits réactifs en présence.

D’aprées I'IUPAC (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée), la
photocatalyse est le domaine de la catalyse qui fait intervenir la lumiere comme moyen

d’activation du catalyseur. Plus généralement il est possible de définir le concept de
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photocatalyse a travers les réactions chimiques dites photocatalytiques induites par
I’absorption de photons (énergie lumineuse) par un photocatalyseur.

Un catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une réaction
sans étre transformée de maniere définitive. L’action du catalyseur consiste a I'abaissement
de I'énergie nécessaire a la réaction appelée énergie d'activation. Par contre, il n'a aucune
action sur la thermodynamique de la réaction. En photocatalyse, le catalyseur utilisé est un
semi-conducteur et est appelé photocatalyseur .1l existe une multitude de photocatalyseurs:
selon qu'ils soient solubles ou insolubles dans le milieu réactionnel, on parlera de
photocatalyse homogéne et hétérogéne respectivement [26].

Les semi-conducteurs sont des matériaux présentant une conductivité électrique
intermédiaire entre les métaux et les isolants. Cette conductivité croit sous I’effet de la
chaleur, d’une irradiation, d’un champ électrique ou a cause de la présence au sein du
semi-conducteur de certains atomes d’impuretés. Un semi-conducteur peut manifester une
large variété d’arrangements atomiques, il possede quasiment, une structure cristalline
(structure cubique diamant) ou chaque atome est tétrahydriqguement liée a quatre autres
atomes [27, 28].

Un semi-conducteur posséde, comme les isolants, une bande d’énergie interdite entre
sa bande de conduction et de valence. Cependant, sous I’effet d’un apport énergétique
(élévation de température, champ magnétique,absorption de lumiére), supérieur ou égal a
la largeur de la bande interdite " Gap” correspondante a I’énergie Eg, certains de ces
électrons de valence (liés a leurs atomes) peuvent étres promus dans la bande de
conduction et devenir des électrons de conduction. La place laissée vacante dans la bande
de valence est appelée lacune électronique ou « trou ». Il y a formation d’une paire
¢électron/trou. Si, au cours de son déplacement, 1’¢électron de conduction ainsi formé
reprend sa place originale dans la bande de valence, on parle de recombinaison directe
¢lectron/trou. C’est la largeur de la bande énergétique interdite entre la bande de valence et
de conduction qui va déterminer quelle longueur d’onde d’un rayonnement lumineux (donc

énergie (eV)), le semi-conducteur pourra absorber.

1.4.1.1. Choix du semi- conducteur en photocatalyse hétérogene

Les études en photocatalyse s'intéressent a deux sortes de semi conducteurs : les
oxydes métalliques (TiO, et ZnO) d'un coOte et les calogenes (Cds..) de lautre.
Les oxydes métalliques se distinguent par leur résistance a la corrosion, leur stabilité et

leur non toxicité. De plus, ils possedent une structure électronique a faible bande interdite
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expliguant ainsi leur large utilisation en photocatalyse. Des applications en photocatalyse
s'intéressent aussi aux calogenes car ils présentent une faible bande interdite sauf qu'ils se
corrodent facilement. De plus, il y'a un relargage d'ions toxiques tels que le Cd,", ce qui les

rend inutilisables a des fins dépolluantes.

1.4.1.2. Le dioxyde de titane TiO,

Le procédé de photocatalyse hétérogene appliqué au traitement de I'eau s'est surtout
développé autour du dioxyde de titane grace aux avantages considérables que ce composé
présente [29] :

- il est stable d’un point de vue photochimique ;

- il est inerte chimiquement et biologiquement ;

- il n’est pas onéreux et réutilisable ;

- il est non toxique ;

- I'utilisation d’additifs n’est pas nécessaire ;

- il favorise la photodégradation d’une large gamme de polluants d’intérieur a

pression et température ambiante ;

- Il n’induit pas de résistance au transfert de masse ;

- TiO, peut mener a la minéralisation du carbone organique en CO,.

L’oxyde de zinc (ZnO) pourrait lui aussi étre un photocatalyseur de grand intérét
puisqu'il représente une forte activité photocatalytique aussi bien dans le domaine de I'UV
que celui du visible, mais il souffre de la photo-corrosion tout comme les calogenes. Les
réactions de photo-corrosion sont des réactions de compétition et affaiblissent l'activité
photocatalytique.

Le dioxyde de titane est donc le semi conducteur le plus utilisé et le plus étudié dans
le domaine de la photocatalyse hétérogeéne, 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 déposee sur support (fibres de verre, tissus, plaques).

Les propriétés et les applications exceptionnelles de TiO, dépendent de son état
cristallin de phase, sa dimension et sa morphologie [30]. Les caractéristiques du TiO, sont

résumées dans le tableau 1.6.
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Tableau 1.6 : caractéristiques du dioxyde de titane

Caracteristiques physiques Densité (g.cm™) 4.05

Porosité apparente (%) 0

Caracteristiques thermiques | Conductivité thermique a | 2.5-5.0
20°C(Wm™t K™

Expansivité thermique, 20- | 8-10

1000°C (x.10°K™)

Point de fusion (°C) 1850
Caractéristiques électriques | Constante diélectrique 80-100
Résistances chimiques Acides concentres Passable

Acides dilués Bonne

Alcalins Mauvaise

Métaux Mauvaise

1.4.1.2.1. Structure du dioxyde de titane

Le dioxyde de titane existe sous différentes formes allotropiques [31], c'est-a-dire
des réseaux cristallins de méme formule chimique mais de configurations géométriques
différentes. Certaines sont naturelles : anatase, rutile, brookite, d’autres sont obtenues sous
haute-pression a partir du rutile. Seuls le rutile et I’anatase jouent un rble dans les
applications du TiOs.

L’oxyde de titane appartient a la grande famille des oxydes TinOz,.1 [32], mais il
existe aussi sur un domaine de composition non steechiométrique de formule générale
TiO,x ou TiO,. Les structures (rutile et anatase) possedent un réseau tétraédrique, ou
chaque ion Tis" est au centre d'un octaédre formé par six ions O, ces deux structures
différent I’une de I’autre, par la distorsion et l'enchainement de chaque octacdre. Pour le
rutile, chaque octaédre d’oxygene, est en contact avec dix autres, alors que dans la
structure anatase, chaque octaédre d’oxygéne posséde huit voisins [33]. Les figures 1.3-1.6
illustrent les structures du rutile, de 1’anatase, du brookite et des phases obtenues a hautes

pressions respectivement [33].
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Figure 1.4 : structure cristallographique de
rutile I’anatase

Figure 1.5 : Structure cristallographique du | Figure 1.6 : Structure cristallographique
brookite des phases a haute pression

1.4.1.3. Principe de la photocatalyse hétérogene :

La photocatalyse hétérogéne est 1’'un des Procédés d’Oxydation Avancée (POA) qui
peut étre réalisé a pression et température ambiantes sans ajout d’oxydants chimiques [34].
Elle constitue une alternative prometteuse pour le traitement des polluants organiques
présents dans l'eau. Le principe de la photo-dégradation catalytique repose sur le
phénomene naturel de photolyse qui intervient dans I’environnement lorsque les conditions
nécessaires au déroulement des réactions photochimiques sont réunies. L’absorption d’un
rayonnement de longueur d’onde appropriée fait passer les molécules a un état excité et cet
excés d’énergie  peut-étre  dissipé par des modifications  chimiques

modification directe et formation d’un nouveau constituant stable et/ou production d’un
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intermédiaire réactif, par exemple un radical capable d’amorcer une réaction en chaine.
L’utilisation d’un catalyseur favorise la formation de radicaux libres et assure une forte
augmentation de la vitesse de dégradation. En termes d’ingénierie, la photocatalyse
hétérogéne consiste a faire circuler dans un réacteur contenant un catalyseur (le dioxyde de
titane généralement) I’effluent chargé en polluant. Le réacteur est soumis a un
rayonnement d’ultra violet produit naturellement via la lumiére solaire ou artificiellement &
I'aide d'une lampe UV. gamme de longueur d’onde de contenu énergétique suffisant pour
irradier le semi conducteur et assurer donc via ce dernier la production de radicaux libre

OH°* au pouvoir fortement oxydant.

1.4.1.3.1. Les étapes clés dans le processus de la photocatalyse hétérogéne

Electrochimiquement parlant, la méthode repose sur un processus électronique qui se
produit a la surface du catalyseur, le dioxyde de titane (TiO;). On peut, de maniere
succincte, schématiser le processus en quatre étapes successives :

a- Production de paires électron / trou : le dioxyde de titane est un semi-
conducteur qui posséde une structure électronique a bande interdite. Le processus
photocatalytique repose sur I’excitation du TiO, par des photons de toutes longueurs
d’onde de la région des UV (A < 380 nm). Ainsi, s’il est soumis a un rayonnement de
photons d’énergie au moins égale a celle de la bande interdite, un électron du semi-
conducteur peut passer de la bande de valence (BV) a une orbitale vacante de la bande de
conduction (BC). Il y a alors création d’un site d’oxydation (trou h+) au niveau de la bande
de valence, et d'un site de réduction (un électron e-) dans la bande de conduction.

Tioz +hv (Elumineuse) - TiOZ + e-bc + h+ bv O* < 380nm)

b-Séparation des électrons et des trous : la durée de vie des paires (e/h") est de
quelques nanosecondes et leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de chaleur.
Des lors, en 1’absence d’accepteur et de donneur d’€lectrons appropriés, une réaction de
recombinaison trou/électron trés rapide a lieu. Pour que l'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 (Tis" au lieu de Tis")
ou des molécules d’oxygéne adsorbées. Dans ce dernier cas, les molécules d'oxygéne
forment des especes O, trés réactives. Le schéma de la figure 1.7 résume les différentes

réactions au niveau du catalyseur (TiO;) tout en expliquant la dégradation des polluants
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c- Réactions d’oxydation et de réduction : les charges créées migrent a la surface
du catalyseur et réagissent avec des substances adsorbées susceptibles d’accepter ou de
donner des électrons. Ce sont ces réactions d’oxydation ou de réduction qui sont
intéressantes pour la dépollution. D'un cdété, les électrons réagissent avec des accepteurs
d’¢électrons tels que I’oxygeéne adsorbé pour former des radicaux superoxydes :

O2,ads + €bc = O, ads

En présence de protons adsorbes, le radical superoxyde peut mener a la formation
d’un radical hydroperoxyde puis de peroxyde d’hydrogéne décomposé a la surface du
catalyseur en radical hydroxyle sous 1’action des radiations, ou par réaction avec Tiz" ou
0" :

Ozr + H+ - HOZ.

, hu,Ti3+,02°
HOz. +e+H —— H202 - 20H°

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

Hzo + h+BV_> OH.ads+ H+
OH s + h+BV — OH s
Rads"' h+BV - I:zoads

d- Dégradation des molécules organiques : a leur tour, les radicaux générés (OH®,
0,°, R®) sont tres oxydants et peuvent décomposer des composés (polluants réfractaires,
pesticides, herbicides, colorants, etc.) adsorbes sur la surface du semi-conducteur, jusqu’a
les minéraliser. Les produits finaux de ce mécanisme sont principalement de 1’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 [’efficacité photocatalytique. Dans cette optique, on peut
envisager le dopage du semi-conducteur par d’autres métaux (pour élargir la gamme
d’adsorption vers le visible) ou encore l’addition au milieu réactionnel d’accepteurs
d’électrons (ozone, peroxyde d’hydrogéne, Fe®', ...) limitant la recombinaison des charges

et renforcant considérablement la formation de radicaux OH® [34].
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HzOz +epgc— OH + OH.ads
H202 + 02. - 02+ OH + OH.ads
203+ egc— 20,+ O,°

REDUCTION

Bande de condyctio

(h) (h)

Bande de valence

TiO 2

H,0
OXYDATION

v
Co, +H,O

Figure 1.7. Principe de la photocatalyse

I.5. Réacteurs photochimiques
Au cours de ces derniéres années, une multitude de réacteurs photochimiques ont été
mis en ceuvre, ils sont généralement classés en fonction des sources lumineuses utilisées,
des densités optiques et des débits des mélanges réactionnels, ainsi que de la maniére dont
les entités mises en contact sont introduites. On distingue :
a) Les réacteurs photochimiques irradiés par un faisceau lumineux
Nous comptons dans cette catégorie :
e Réacteur photochimique a faces paralleles,
e Réacteur photochimique a faces paralleles et a deux compartiments,
e Reéacteur photochimique a projections,
e Reéacteur photochimique irradié par un faisceau laser,

e Reéacteur photochimique tubulaire a film tombant.
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b) Les réacteurs photochimiques irradiés dans des champs lumineux de grandes
dimensions :
Nous distinguons :
- Réacteur photochimique parallélépipédique,
- Réacteur photochimique cylindrique dans des champs lumineux coaxiaux,
- Réacteur photochimique cylindrique a film tombant,
- Réacteur photochimique annulaire,
- Réacteur photochimique cylindrique entouré de plusieurs sources
lumineuses tubulaires.

- Réacteur photochimique a bulles.

c) Les réacteurs solaires
Différents types de réacteurs solaires ont été mis en ceuvre, nous distinguons :

» Le Collecteur & non-concentration : c’est un réacteur ou récipient usuellement
utile pour la chimie. Ce type utilise sa surface (en pyrex) pour absorber directement la
lumiere du soleil sans concentration des rayons du soleil. L'avantage de ce type de montage
est sa simplicité, son universalité et le fait qu'il permette de travailler avec la lumiére
solaire directe comme la lumiere diffuse. Son désavantage est que l'intensité de la radiation
est limitée a celle du soleil. De ce fait le rendement spatio-temporel est faible.

> Le Collecteur a concentration ou « parabolic-troughconcentrator » (PTC)ou
encore "flatbed" : Il correspond a une série de tuyaux transparents paralléles posés sur un
support réfléchissant, le tout étant orienté de maniére a ce que les rayons directs du soleil
atteignent le montage le plus perpendiculairement possible. Le mélange réactionnel est mis
en circulation dans ces tuyaux durant l'irradiation. Son avantage est construction
moyennement difficile et qu'il permet de travailler avec les rayons directs comme avec la
lumiére diffuse. Son désavantage concerne le volume mort important du systeme qui
oblige a pousser le mélange réactionnel brut avec beaucoup de solvant de ringage. Ce
systéme est également difficile a nettoyer (grande longueur de tuyaux).

» Le Compound parabolic collector sun(CPC) : c’est un compromis intéressant
entre les PTCs et les collecteurs a non-concentration sans leurs inconvénients respectifs. Il
consiste en fait en un collecteur solaire fait de miroirs paraboliques concentrant la lumiére
du soleil sur une ligne focale endroit auquel est placé un tube transparent dans lequel la
solution a irradier est mise en circulation. L'avantage est un haut rendement spatio-

temporel atteint grace a la multiplication de la surface de collecte de la lumiére. De plus, ce
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type de concentrateur est commercialement disponible, depuis qu'il est utilisé pour la
production .Son désavantage est qu'il ne tire par profit de la lumiere solaire diffuse, mais

uniquement de la lumiere directe.

1.6. Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse hétérogéne :

Les avantages ainsi que les inconvénients de la photocatalyse hétérogéne sont

résumeés dans le tableau 1.7 [35,36,15,13].

Tableau 1.7 : avantages et inconvenients de la photocatalyse hétérogene

Les avantages de la photocatalyse

Les inconvénients de la photocatalyse

-Installation simple, dégradation efficace
des polluants organiques.

- La minéralisation complete.

-Processus pouvant étre exécuté a la basse
température.

- Pas d’additifs chimiques.

- Pas de résidus polluants.

-TiO,

disponible industriellement sans nuisance

Synthétise a partir d’éléments
écologique

-Destruction par minéralisation compléte
des polluants (COV) a température
ambiante

-Effet bactéricide fort.

- Destruction possible d’une grande variété
de composés organiques.

- Aucun aprés traitement n'est nécessaire
puisque les polluants organiques peuvent
étre minéraliseés.

- Procedé favorisé par rayonnement solaire,
ayant pour résultat le bas colt énergétique.
-Régénération sur place de [l'adsorbant

épuisé et destruction possible de la matiere

- Limitation par le transfert de masse.

-Récupération nécessaire du
photocatalyseur apres réaction

- Colmatage des filtres.

- Efficacité et durée de vie de la lampe
limitée pour le cas des réacteurs
fonctionnant avec une lampe.

-Eaux usées troubles posent des problemes

sur la dégradation photocatalytique.
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organique adsorbée.
- Faible perte d'adsorbants dus a I'usure qui

se produit dans la régénération thermique

Conclusion

La pollution de I’environnement est un probléme qui se pose a 1’échelle mondiale,
en effet, celle-ci est la conséquence de 1’augmentation des rejets industriels dans la nature.
Parmi ces rejets, ceux de I’industrie textile, chargé en colorants, sont responsables de
nuisances dans la mesure ou la plupart d'entre eux sont toxiques et non biodégradables.
Le traitement de ces rejets par les méthodes classiques est souvent inopérant, pour cette
raison d’autres méthodes a faible colt sont employées pour leur destruction, parmi les
quelle, les procédés d’oxydation avancées dont la photocatalyse, générent des radicaux
hydroxyles qui ménent a une minéralisation compléte des polluants.

C'est pourquoi nous allons nous intéresser a la photocatalyse hétérogene dans le

but d'éliminer un colorant azoique présent dans les rejets de l'industrie textile.
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CHAPITRE 11
Techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous présentons les matériels et méthodes utilisées dans le procédé

de la photocatalyse hétérogene, ainsi que les réacteurs et les protocoles expérimentaux.
I1.1. Produits utilisés

I1.1.1. Caractérisation physico-chimique du colorant : Orange de méthyle

L’orange de méthyle est un colorant réactif classé comme étant azoique, il est largement
utilisé dans une multitude de domaines : textile, alimentaire, pharmaceutique [37]. Le
tableau II.1 illustre les caractéristiques essentielles de 1’orange de méthyle utilisé lors de
notre étude.

Tableau 1.1 : Caractéristiques de I’orange de méthyle.

Nom Methyl orange C.1.13025

Structure

I‘\Eﬂﬁ—f L‘J‘h—{ }—N
@

\_/
Provenance BIOCHEM Chemopharma
Masse molaire 327.33g/mol
Formule chimique C14H14N3NaO3S
Solubilité dans I’eau 0.05%

11.1.2. Les semi-conducteurs

Le dioxyde de titane (TiO,) est le semi-conducteur le plus utilisé et le plus efficace
dans le domaine de la photocatalyse. Dans notre étude, nous nous intéressons a deux types
de dioxyde de titane :
- TiO, en provenance de la coopération pharmaceutique francaise Melun 77000 92965-12
dont la composition sera déterminée dans le cadre de notre étude on utilisant la méthode de
diffraction des rayons X (réf chapitre 11I).
- TiO; rutile (Titanium IV oxyde, rutile) en provenance de la firme ALDRICH, ses

caractéristiques sont résumés dans le tableau 11.1.
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Tableau 11.1 : caractéristique du dioxyde de titane rutile

Référence 637262

apparence Solide blanc

Forme nanopoudre

Diam.L 10 nm. 40 nm

Taille des particules <100nm

Surface spécifique 130-190 m*/g

Densité 4,17 g/mL a 25°C

Poids moléculaire 79,87g/mol

interet Améliore I’activité photocatalytique
autres Contient des petites quantités d’anatase

11.1.3. Réactifs utilisés

Les reéactifs utilisés lors des essais expérimentaux sont :

- Chlorure d'hydrogene d’origine Prolabo de masse molaire M=36.46g/mol & 37% de
pureté et de densité d=1.19.

- la soude NaOH d’origine Merck de masse molaire M=39.99 g/mol et de densité

d=2.13g/cm®en pastilles pures.

11.2. Dispositif expérimental

Notre étude est réalisée sur deux sortes de réacteurs :

11.2.1. Réacteur de laboratoire

Il consiste en un petit montage comme le montre la figure 11.1 qui est constitué de :

e une pompe péristaltique J.F .SELECTA ,s.a. 0545252 fabriquée en Espagne.

e Un agitateur.

eune lampe a basse pression de mercure avec une puissance de 8 watts (OSRAN
germicidal PURITEC HNS G.).

e un erlenmeyer utilisé comme réservoir de volume de 1L.

e un réacteur cylindrique en inox

La solution se trouve dans I’erlenmeyer qui constitue donc notre réservoir. Elle

est soumise a une agitation tout au long de la manipulation. Une fois la pompe mise
en marche, la solution parcours un tuyau de diameétre intérieur de 2mm pour atteindre
le réacteur cylindrique ou a lieu la réaction photocatalytique, puis elle retourne dans

le réservoir. Le débit est maintenu constant a une valeur de 111,11mL/min.
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Figure I11.1: Montage du réacteur de laboratoire

11.2.2. Réacteur solaire pilote (Compound parabolic collector)

Le réacteur solaire CPC se trouve au centre de développement des énergies
renouvelables (CDER), située a Bouzaréah, plus précisément a 345 métre d’altitude sur la
facade nord-algérien a 36.8° de latitude Nord ; 3.09° de longitude Est ; dans la banlieue
algéroise.

Le réacteur solaire est composé d’un collecteur parabolique dit CPC soutenu par une
armature en aluminium. La plateforme est inclinée de 36,8° par rapport a I’horizontal et est
orientée plein Sud. La circulation de la solution est assurée par une pompe WILO
fabriquée en Europe. A la base, le collecteur était constitué de 6 tubes de verre montés en
série avec un volume total de la solution traiteée de 20 litres et une surface totale irradiée de
1m? mais pour des raisons d’insuffisance des quantités de dioxyde de titane nous nous
somme permis de modifier 1’installation et passer de 6 a 2 tubes toujours monté en série
pour un volume totale traité de 10 litres et une surface irradiée de 0.33 m?. La figure 11.2
montre le montage du réacteur pilote. Au début la solution se trouve dans un réservoir de
10 litres, I’enclenchement de la pompe engendre donc la circulation de la solution a travers
I’ensemble de I’installation et pour atteindre les 2 tubes en verre qui sont le lieu de la

réaction photocatalytique ,I’agitation étant assurée par cette méme pompe.

27



Chapitre Il : Techniques expérimentales

Figure 11.2 : Montage du réacteur pilote

11.3. Procédure expérimentale

11.3.1. Mode opératoire

Les manipulations se déroulent suivant les étapes suivantes :

>
>

préparation des solutions de I’orange de méthyle avec les concentrations désirées.
remplir le réservoir de la solution de polluant a la concentration désirée (1 L pour le
réacteur de laboratoire et 10 L pour le réacteur solaire).

introduction le dioxyde de titane dans le réservoir.

agitation de la suspension pendant 30 minutes a I’obscurit¢é pour atteindre
1I’équilibre de 1’orange de méthyle sur le dioxyde de titane.

prises d’échantillons d’un volume de 2mL sont prélevées a des intervalles de temps
réguliers.

filtration du volume prélevé a ’aide de filtres millipore de 0,45um afin de séparer
la phase liquide de la phase solide.

analyse des échantillons prélevés par spectrophotometre UV/visible.
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11.3.2. Méthodologie expérimentale

11.3.2.1. Réacteur de laboratoire :
La méthodologie adoptée dans notre étude est celle des plans d’expérience [38]. Leur
utilisation vise aux buts suivants :
= détermination des facteurs clés dans la conception d'un nouveau produit ou d'un
nouveau procéde ;
= optimisation des réglages d'un procédé de fabrication ou d'un appareil de mesure ;
= prédiction par modeélisation du comportement d'un procéde.
Les plans d'expériences s'inscrivent dans une démarche générale d'amélioration de la
qualité.

Le succes de la démarche originale des plans d'expériences réside dans la possibilité
d'interprétation de résultats expérimentaux avec un effort minimal sur le plan
expérimental : la minimisation du nombre nécessaire d'expériences permet un gain en
temps et en codt financier.

Il faut néanmoins comprendre que les plans d'expériences ne sont pas un outil destiné
a priori a la recherche fondamentale car ils ne permettront jamais une explication du
phénomene physico-chimique étudié. Le scientifique est souvent amené a comprendre
comment réagit un systeme en fonction des facteurs susceptibles de le modifier. Pour
visualiser cette évolution, il mesure une réponse et va ensuite essayer d'établir des

relations de cause a effet entre les réponses et les facteurs [38].

facteurs controlables

L

e e

facteurs d'entrée SYSTEME réponses

R

facteurs non controlables

1

Figure 11.3 : Les différentes composantes d’un systéme
Parmi les facteurs on distinguera:
» les facteurs controlables qui dépendent directement du choix du technicien

(pression, température, matériau ...) ;
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» les facteurs non contrélables qui varient indépendamment du choix du technicien
(conditions climatiques, environnement d'utilisation...) ;

» les facteurs d'entrée dont on cherche a analyser une influence (matiére premiére,
vitesse d'agitation, température, rendement ...).

Les facteurs étudiés dans un plan d'expériences sont bien entendu les facteurs
d'entrée. Un facteur est une grandeur le plus souvent mesurable mais il peut s'agir d'une
grandeur qualitative comme les différents lots d'une matiére premiére. La réponse est la
grandeur mesurée a chaque essai; le plan vise a déterminer quels facteurs I'influencent ou
quelle est son évolution en fonction de ceux-ci. Cette grandeur est le plus souvent
mesurable mais elle peut également étre qualitative.

Une notion importante est celle d'interaction entre deux facteurs d'entrée. On parle
d'interaction entre deux facteurs A et B quand l'effet du facteur A sur la réponse va
dépendre de la valeur du facteur B.

Une étude par plan d’expériences doit passer par les étapes suivantes :

a- Détermination de la réponse et des facteurs d'étude

« choix de la réponse la plus judicieuse ;

* moyens de mesure adaptés ;

» facteurs potentiellement influents ;

* choix du domaine d'étude de ces facteurs ;

« éventuelles interactions a rechercher ;

* contrdle des facteurs non étudiés.

Une difficulté importante est la détermination du domaine d'étude. Le domaine de variation
des facteurs doit permettre de couvrir le domaine réel d'utilisation des facteurs... mais pas
plus. Il est ainsi inutile d'avoir des informations pour une substance a une concentration
qu'elle n'est pas autorisée a atteindre a cause de contraintes environnementales. Ainsi le
domaine ne doit pas étre trop large ... mais a l'inverse pas trop étroit si on cherche a
déterminer une influence possible. Dans ce dernier cas des limites trop étroites risques de
"noyer" une influence dans le "bruit" de I'erreur aléatoire due aux incertitudes de mesure.
b- Choix d'un modele

Les plans d'expériences dits factoriels utilisent tous le modele mathématique suivant qui
relient la réponse y aux facteurs Xi, Xo,...X...X,. Ce modele théorique est postulé a priori.

Il s'agit d'un modéle polynomial.

y=ap+ag Xg+ap Xo+...+a, Xp+ 22j=1 izj aij. Xi. Xj + Z?j,k izj*k ijk- Xi. Xj. Xk
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Ou &g, a; ... sont les coefficients du polynome.
Les termes produits de type par exemple a;; . X; . Xj correspondent aux interactions.

Pour un plan factoriel a 3 facteurs X;, X; et X3, on obtient :

y=ap+a. Xy +a Xy +as Xg+ap Xi. Xo+ags. Xq. Xz + axs. Xo. X3+ ags. Xg. Xo. X3

c- Choix des expériences a réaliser

La méthode des plans d'expérience peut étre sommairement comparée a la
méthodologie traditionnelle dite de "variation facteur par facteur".
Pour étudier I'influence de deux facteurs sur une réponse, on peut adopter deux stratégies

expérimentales pour la conception des essais.

facteur B facteur B
A A
M2 Y3 Y4
B, T | B, — @ ®
M3@ o V4
B, + 'Y B, + @ o
M1 Y1 Y2
| | - | | -
| | » | | o
A, A, Ay A,
facteur A facteur A

Figure 11.4 : la différence d’approche entre la méthode traditionnelle et la méthode des
plans d’expérience

Selon la méthode traditionnelle, on bloque le facteur A au centre du domaine de
variation et on fait varier le facteur B aux deux extrémités de son domaine: on obtient les
mesures M; et M,. Avec le facteur A on réalise la méme opération pour obtenir les points
M3 et My. Dans cette méthode, I'effet de B sera mesuré a partir des mesures M; et M, et
celui de A a partir des mesures M3 et M. Donc pour chaque facteur la moitié des mesures
seulement est utilisée pour rendre compte d'un effet.

La méthode des plans d'expériences consistera a réaliser 4 essais aux extrémités du
domaine expérimental. L'effet de A apparait comme la différence entre la moyenne
(Y2+Y4)/2 et la moyenne (Y1+Y3)/2. Le méme raisonnement s‘applique pour I'effet de B.
Dans cette deuxieme stratégie toutes les mesures sont utilisées pour le calcul d'un effet. On
comprend donc que la précision obtenue sera supérieure avec la méthode de plans

d'expériences. Un autre avantage de la méthode des plans réside dans un nombre beaucoup
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plus faible d'expériences a réaliser que dans la méthode traditionnelle quand le nombre de
facteurs augmente.
d- Réalisation des essais

Un soin tout particulier doit étre apporté a lI'exécution des essais. Si on ne realise pas
personnellement les essais, il faut notamment vérifier que les facteurs contrdlables mais
non étudiés soient bien fixés a des valeurs précises. De méme si un des facteurs étudiés est
un compose chimique, il est bien sar préférable de ne pas avoir a changer de lot de matiere
premiére durant I'ensemble de I'expérimentation.

Comme premiere approche, le plan d'expérience peut étre congu comme un moyen
de savoir quels sont les facteurs ou les interactions qui ont une influence statistiquement
significative sur la réponse étudiée. L'exploitation des résultats expérimentaux est souvent
assez rapide, surtout avec un logiciel ! Le principe de I'exploitation est simple : il consiste a
calculer les coefficients du modele polynomial ; plus la valeur absolue du coefficient est
élevée, plus le terme correspondant (facteur simple ou interaction) sera influent sur la
réponse étudiée.

La difficulté est plutét de pouvoir distinguer une véritable influence et le rdle de
I'incertitude entachant inévitablement toute mesure.

Dans le cadre de notre travail, nous avons opté pour un plan composite centré, car
c’est le plan le plus approprié a I’optimisation de paramétres influant sur un phénomene

donné, et c’est exactement le but qu’on recherche a travers notre étude.

11.3.2.2. Réacteur pilote :
Dans ce dispositif nous avons opté pour la méthode classique afin d’étudier
I’influence des parametres opératoires sur une variable d’intérét. Elle consiste a modifier la

valeur d’un parametre tout en maintenant les autres fixes.

11.4. Méthode d’analyse

Le pH des solutions a ét¢ mesuré a 1’aide d’'un pH metre (Inolab MultiLevel L)
€quipé d’une électrode combinée.

La concentration en polluant est suivie par spectrometrie UV-visible modéle
Optizen 21200V fabriqué par la firme Coréenne MecasysCo., Ltd dans le cas du réacteur
de laboratoire (figure 11.7) et modéle BIOMATE 3- 335904-02 fabriquée aux USA par la

firme THERMO électron corporation pour le réacteur pilote (figure 11.8).
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La composition du dioxyde de titane est donnée par I’utilisation de 1’appareil de
diffraction des rayons X a 1”’institut de chimie —département de verre et de céramique- de

I’université de Rennes 1.

Figure 11.7 : spectrophotométre utilisé lors de 1’étude sur le réacteur de laboratoire
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Figure 11.8 : spectrophotomeétre utilisé pour les analyses sur ’unité pilote
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Dans ce chapitre, nous communiquons les résultats obtenus lors de notre étude,
portée sur la dégradation photocatalytique de I’orange de méthyle, que ce soit dans le cas
du réacteur de laboratoire, ou dans celui de I'unité pilote. En outre, nous avons essayé
d’interpréter les résultats obtenus mais aussi de dresser des explications a ces derniers, tout

en les comparants a ceux rapportés par la littérature.

I11.1. Détermination de la longueur d’onde de I’orange de méthyle :

Les absorbances de I’orange de méthyle sont déterminées a leur maximum
d’adsorption. Le spectre d’absorption a été obtenu en faisant un balayage entre 300 et
600nm avec une solution d’orange de méthyle a raison de 20mg/L & 3 gammes de pH :
pH=3 (milieu acide), pH libre, pH= 10 (milieu basique).

Les figures III.1, IIL.2, II1.3 représentent les spectres d’absorptions de I’orange de
méthyle pour les 3 gammes de pH respectivement.

On remarque clairement que le pique d’absorption de 1’orange de méthyle coincide
avec une longueur d’onde A=460nm pour pH=10 ainsi que pour un pH libre, par contre

celui du pH=3 se trouve a A=510nm.
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Figure 111.1 : spectre d’absorption de I’orange de méthyle dans un pH libre
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Figure 111.2 : spectre d’absorption de I’orange de méthyle dans un pH basique
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Figure 111.3 : spectre d’absorption de I’orange de méthyle dans un pH acide

I11.2. Caractérisation du TiO;

Le dioxyde de titane en provenance de la coopération pharmaceutique francaise
Melun 77000 92965-12, utilisé lors de ce travail, a été analysé par diffraction des rayons
X. L’unique phase cristalline qui a pu étre détectée est la phase anatase du TiO, a 50nm.

Les phases rutile ou brookite n’ont pas été détectées.
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Figure 111.4 : Diffractogramme du TiO2

111.3. Photolyse directe de ’orange de méthyle

Nous avons effectué une étude préliminaire dans le but de confirmer que ’orange de
méthyle ne subit pas de dégradation en absence de TiO..

Afin d’étudier la dégradation de I’orange de méthyle par photolyse directe, une
solution de ce dernier a une concentration de 12,5mg/L dans le réacteur de laboratoire et
de 10 mg/L dans le réacteur pilote a été exposée aux irradiations par lampe et par
rayonnement solaire respectivement. Les résultats obtenus montrent que la concentration
en colorant diminue, mais d’une maniere insignifiante. Ce qui confirme que I’irradiation
par la lampe ou par solaire uniquement sans catalyseur, n’a pratiquement aucun effet sur
la dégradation du colorant, le taux de dégradation est de 18% au bout de 195 min par

I’irradiation solaire et del5 % par utilisation de lampe UV au bout de 150 min.
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Figure 111.5 : Photolyse de I’orange de méthyle dans le réacteur de laboratoire et solaire
I11.4. Dégradation photocatalytique de ’orange de méthyle :

111.4.1. Dégradation photocatalytique de I’orange de méthyle dans le réacteur de
laboratoire

La dégradation par photocatalyse hétérogéne est dépendante de plusieurs paramétres
opératoires pour cela on a opté pour I’utilisation de la méthodologie des plans d’expérience
qui permettra de déterminer I’influence de plusieurs paramétres opératoires sur les
performances de la photodégradation.
Les résultats des expériences du plan central composite sont représentés dans le tableau ci-
dessous qui montre les combinaisons statistiques des variables indépendantes X;
(concentration initiale en orange de méthyle), X, (concentration en catalyseur), avec les
rendements (%) observés (mesurés) et prédits sur une durée de 120 minutes.

Tableau I11.1 : Gammes et niveaux expérimentaux des variables indépendantes d’essais.

Variables Gammes et niveaux

indépendantes -1,414 -1 0 1 +1,414
Concentration 1,89 5 12,5 20 23,01
en orange de

méthyle

(mg/L)

Concentration 0,38 1 2,5 4 4,62
en TiO; (g/L)
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Tableau 111.2 : Résultats du plan central composite (CCD) du rendement de la
photodégradation variables d’essais indépendantes dans les unités codées et naturelles avec
les réponses observées et prédites.

N exp Valeurs codés Valeurs naturels rendement

X1 X2 X1 X2 Y %
1 -1 -1 5 1 26,74
2 -1 1 5 4 99,97
3 1 -1 20 1 17,69
4 1 1 20 4 14,84
5 -0l 0 1,89 2,5 22,81
6 +a 0 23,01 2,5 6,57
7 0 -ol 12,5 0,38 11,03
8 0 +a 12,5 4,62 15,24
9 0 0 12,5 2,5 15,62
10 0 0 12,5 2,5 16,54
11 0 0 12,5 2,5 16,16
12 0 0 12,5 2,5 19,06

Avec :

X1 : Concentration initiale en orange de méthyle
X2 : Concentration en catalyseur

Les résultats de la conception expérimentale ont été étudiés et interprétés par le
logiciel STATISTICA pour estimer la réponse de la variable dépendante dans 1’ensemble
des expériences.

La figure I11.6, représente le diagramme de Pareto des effets standardisés influant sur
la réponse, en 1’occurrence 1’abattement. Les résultats obtenus montrent que 1’effet le plus
significatif est bel et bien la concentration du colorant suivie par 1’effet combiné des deux
facteurs : la concentration du colorant et la concentration du dioxyde de titane. On
remarque en revanche que la concentration du catalyseur seule n’influe que peu sur
I’abattement de la solution colorée. Cela ne veut pas dire nécessairement que ce parameétre
n’influe pas sur la réponse : une éventualité reste posée, celle du fait que le domaine choisi
est étroit ce qui a eu pour conséquence de noyer l’effet du parameétre dans ’erreur

commise.
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Figure 111.6 : diagramme de Pareto des effets standardisés

La figure 111.7 représente un plan de surface ajustée illustrant le degré d’incidence
des deux variables : concentration du catalyseur et concentration du colorant sur la réponse
qu’est I’abattement.

Deux zones décrivant un impact important sur la réponse existent : la premiére dans
le cadran inferieur droit et la deuxiéme dans le cadran supérieur gauche. La premiére relate
que l’augmentation de 1’abattement est accompagnée par une augmentation de la
concentration du colorant d’un c6té et une diminution de la concentration du catalyseur de
’autre, mais les études faites dans ce domaine rendent cette proposition invraisemblable.
La deuxiéme zone offre une explication plus logique au phénoméne de dégradation : un
rendement plus important est accompagné d’une diminution de la concentration du

colorant et un accroissement de la concentration du catalyseur.
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Figure I11.7 : plan de surface ajustée

111.4.1.1. Modéle décrivant I’abattement de I’orange de méthyle
Abatt = 0,232 - 0,145[COL] - 0,188. [COL]. [CAT]

Dans I’intention d’appuyer nos résultats, nous avons jugé nécessaire de procéder a
des expériences supplémentaires pour montrer que la concentration du catalyseur n’est pas
un parametre trés influant dans le cas de notre étude.

De ce fait, on a fait varier la concentration du dioxyde de titane tout en maintenant la
concentration du colorant constante a 12,5mg/L. le pH était de 6,5. La figure 111.8 illustre
les résultats.

Les résultats montrent qu’une variation de la concentration du dioxyde de titane n’a pour
effet qu’une légeére variation dans le pourcentage d’abattement, ce qui consolide les
résultats donné par le diagramme de Pareto disant que la concentration du dioxyde de

titane n’est pas un parameétre influant sur la réponse.
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Figure 111.8 : Influence de la concentration du dioxyde de titane sur le rendement de la

photodégradation

111.4.2. Dégradation photocatalytique de I’orange de méthyle dans un réacteur solaire
Les expériences ont été réalisées en faisant varier la concentration en dioxyde de

titane, la concentration initiale en polluant et le pH de la solution.

111.4.2.1. Effet de la concentration du dioxyde de titane sur la dégradation du colorant
Dans le but d’étudier I’effet de la concentration du dioxyde de titane sur le
phénomeéne de dégradation photocatalytique de 1’orange de méthyle, nous avons effectué
une série d’expériences on maintenant la concentration en colorant constante 10mg/L et on
faisant varier la concentration du TiO, de 0,5¢/L a 4g/L. on a travaillé & pH=6,65 et a
température ambiante.
Les résultats expérimentaux obtenus représentés sur la figure 1.9, montrent que
I’abattement de la concentration en colorant est d’autant plus important que la
concentration en TiO, soit élevée. Pour une concentration de 0,5g/L en TiO,, le
pourcentage d’abattement est négligeable. En revanche, a partir de 1g/L de catalyseur dans
la solution, il devient plus efficace et la dégradation est significative le taux de dégradation
de I’orange de méthyle est d’environ 94.% avec une concentration de 4 g/L de TiO; au
bout de 195 min.
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Figure 111.9 : Effet de la concentration du TiO, sur la dégradation photocatalytique de
I’orange de méthyle

I11. 4.2.2. Influence de la concentration initiale en orange de méthyle

Nous avons étudié 1’effet de la concentration initiale en orange de méthyle, nous
avons fait varier les concentrations initiales de notre colorant de 5 a 20 mg/L a un pH libre
tout en maintenant la concentration en catalyseur constante 4 g/L. On a travaillé a pH=6,75
et a température ambiante. La figure.ll11.10 représente I’évolution de la concentration
réduite en orange de méthyle en fonction du temps. Les résultats obtenus indiquent que la
dégradation de 1’orange de méthyle est d’autant plus remarquable lorsque la concentration

en orange de méthyle diminue.
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Figure 111.10 : Evolution de la concentration réduite de 1’orange de méthyle au cours du

temps pour différentes concentrations initiales.

En vue d’une meilleure compréhension du phénomene de dégradation
photocatalytique de 1’orange de méthyle, la connaissance de 1’ordre de la réaction de
dégradation est indispensable. Pour cela , on s’est inspiré des résultats trouvés dans la
littérature expliquant que la cinétique du phénomeéne de photodégradation de nombreux
polluants organiques obéit a une réaction d’ordre 1 dont la vitesse est décrite par 1’équation

suivante :

ac

r=_E=kapp

C (1n.1)
Avec :

r: Vitesse de dégradation photocatalytique (mg/L min)

Kapp - Constante apparente de dégradation (min™)

C: Concentration en solution du colorant (mg/L)

t: temps d’irradiation (min)
L’intégration de cette équation entre Co et C, Avec Cy : concentration en solution du
colorant quand t=0, engendre une autre équation qui donne la linéarisation :

In(Cy|C) = kappt (11.2)

Pour verifier cette hypothése nous avons trace le logarithme de la concentration réduite,
figure (I11.11), en fonction du temps pour concentrations initiales de 1’orange de méthyle.
Le trace de In (Co/C) en fonction du temps (t) donne une droite la cinétique est d’ordre un,
la concentration suit de fagon satisfaisante 1’expression de 1’équation (II1.2) dont la pente

est égale a kapp. Les valeurs de Kapp SOnt présentees dans le tableau 111.3.
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Figure 111.11 : Evolution de In (Co/C) en fonction du temps a différentes concentrations

initiales de I’orange de méthyle.

Tableau I11.3 : valeurs de la constante de vitesse apparente en fonction des différentes

concentrations du colorant.

Concentration (mg/L) Kapp (Min™)
5 0,018
10 0,012
15 0,008
20 0,006

111.4.2.2.1. Effet de la concentration initiale en polluant sur la vitesse de dégradation

Afin de déterminer 1’effet de la concentration initiale sur la vitesse de dégradation, il

suffit de tracer les vitesses initiales ro en fonction des différentes concentrations initiales

correspondantes Co. Les vitesses initiales ry sont obtenues a partir de 1’équation :

rO: kapp . CO

(111.3)

La courbe obtenue (figure 111.12), montre qu’une augmentation de la vitesse initiale de

dégradation résulte d’une augmentation de la concentration initiale en colorant, elle

diminue pour une concentration de 15 g/L puis raugmenté pour une concentration initiale

de 20 g/L.
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Photocatalytique de 1’orange de méthyle.

111.4.2.3. Influence du pH de la solution sur la dégradation de I’orange de méthyle
Le pH est une variable opérationnelle importante dans le traitement des eaux usées.

Dans le domaine de la photocatalyse, la valeur du pH est un facteur qui influence la
dégradation photocatalytique et ce parce qu’il affecte énormément la charge de surface du
TiO; ainsi que la taille des agrégats. Le pH pour lequel la charge de surface de I’oxyde est
nulle s’appelle le Point de Zéro Charge (pHpzc). Pour le TiO,, il vaut environ 6,0 + 0,5.
Pour des valeurs différentes de ce pH, la surface de I’oxyde est chargée. En effet, si le pH
est supeérieur au pHpzc du TiO,, la surface du photocatalyseur est chargée négativement et
I’inverse pour une valeur de pH inférieure a pHpzc, comme le montrent les équilibres
suivants [34].

TiOH,"> TiOH + H* pH<pHpzc = 6,5

TiOH -»TiO + H* pH>pHpzc = 6,5
La distribution des espéces chimiques en fonction du pH est représentée dans le tableau
1.4
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Tableau I11.4 : Distribution des espéces chimiques en fonction du pH [34]

pH Espece chimique
pH<3 TiOH,"™> 20%
3<pH<10 TiOH> 80%
pH > 10 TiO™> 20%

Dans ces conditions, la dégradation photocatalytique de composés organiques ionisés
est trés affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des interactions répulsives entre le
polluant ionisé et la charge de surface du catalyseur ce qui peut modifier les propriétés
d’adsorption/désorption.

Afin d’étudier cette influence la, nous avons procédé a des essais ou nous avons maintenu
la concentration du catalyseur et du colorant a 4g/L et 10mg/L respectivement, et nous
avons fait varier le pH de la solution par ajout HCI ou de NaOH : milieu neutre (pH libre),
milieu acide (pH=3) et milieu basique (pH=10).

Les résultats de la dégradation a des valeurs de pH différentes sont représentés dans la
figure 111.13. Les résultats obtenus témoignent d’un taux de dégradation considérable dans
les trois gammes de pH. Néanmoins, le meilleur rendement est noté au niveau du pH acide,
le taux de dégradation atteint 99 % au bout de195 min. La cinétique de dégradation est la

plus rapide en milieu acide, et décroit lorsque le milieu devient de plus en plus basique.
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Figure 111.13 : Evolution du la concentration réduite de 1’orange de méthyle au cours du
temps pour différents pH
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Figure 111.14 : Evolution de In (Co/C) de I’orange de méthyle au cours du temps pour
différents pH

Dans le but de mieux visualiser I’influence du pH sur notre phénomeéne, nous avons
représente la valeur de la constante de vitesse Kapp, en utilisant 1’équation II1.2 déterminés a
partir des pentes du tracé de In (Co/C) en fonction du temps (figure 111.14), pour les
différentes valeurs du pH de la solution. Nous constatons que la constante de vitesse de la
dégradation dépend de la valeur du pH : elle est plus importante dans un pH acide (pH 3),
cela s’explique par le fait qu’a une telle valeur , la surface du semi-conducteur est chargée
positivement sachant qu’on est en présence de 1’orange de méthyle comme colorant qui est
un colorant anionique. En revanche dans un pH basique (pH10), tout le contraire est
observé : la surface du catalyseur est chargée positivement ce qui induit I’existence de
forces de répulsions entre le dioxyde de titane et notre colorant. Les valeurs de kap, sont
présentées dans le tableau 111.5

Tableau I11.5 : Valeurs de la constante de vitesse en fonction des différentes valeurs de

pH.
pH Kapp
3 0,0149
Libre 0,0120
10 0,0093
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111.4.2.4 Influence de la qualité de I’eau sur la dégradation photocatalytique de
I’orange de méthyle :

Comme nous ’avons dit dans le mode opératoire, I’eau utilisée dans notre étude est
une eau distillée. Nous avons décidé de voir si I’utilisation d’une eau issue du robinet
aurait une quelconque influence sur le phénomene de photodégradation de notre colorant.
De ce fait, nous avons réalis¢ des essais dans lesquels on n’a changé que 1’eau du milieu
réactionnel. Les résultats sont illustrés dans les figure 111.15 et 111.16
Les résultats montrent que le taux d’abattement est beaucoup plus important dans le cas
d’une eau distillée que dans le cas ou nous avons utilisé une eau de robinet. Les études
antérieures rapportent que cela s’expliquerait par le fait que la présence de quelques ions
dans I’eau de robinet s’avére présenté une inhibition au phénoméne de photodégradation.
En effet, les ions HCO5 et CO5> réagissent avec les radicaux hydroxyles et conduire ainsi
a la formation de 1’anion radical correspondant : I’anion radical carbonate (COs3-) [39]

OH® + HCO3 - H,0 + COz> K=8,3.10° L. mol™s™
OH° + CO3” » OH + COz> K=3,9.10° Lmol™s™
D’autre part, les chlorures inhibent fortement la cinétique de dégradation de notre colorant.
Des résultats ont été mis en évidences précédemment par plusieurs chercheurs. Il a été
rapporté que ces ions piegent des espéces radicalaires oxydantes, autres que les radicaux
hydroxyles [40] :
OX°+ClI'— CI° + OX

10—

081 @

Eau

0,6 - * :
L 2 M robinet

CIC,
S

04 - * W  distillée

0,2 *

0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

temps (min)

Figure 111.15 : comparaison entre la photodégradation entre une eau distillée et une eau de
robinet pour une concentration de 4g/L en TiO, et 20mg/L de colorant.
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Figure 111.16 : comparaison entre la photodégradation entre une eau distillée et une eau de
robinet pour une concentration de 4g/L en TiO; et 5mg/L de colorant.

111.4.3.Influence du type de Dioxyde de titane sur la dégradation photocatalytique du
I’orange de

A Deffet de comparer ’efficacité du dioxyde de titane anatase qu’on a utilisé tout au
long de notre étude avec un autre type qui est un TiO; rutile , nous avons refait quelques
expériences, dans le réacteur de laboratoire, avec le TiO; rutile tout en maintenant tous les
autres parametres constants et similaires aux expériences réalisées avec le TiO, anatase.

Les résultats obtenus sont représenté dans les figures 111.17 et 111.18.

1l &=
VEEmyg ]
08 eee s .
O 7 L] o © Y .
¢ e ¥ TiO,
0,6 - m rutile
o] ® anatase
(@] 0,4 -
0,2 -
O T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140
temps (min)

Figure 111.17 : Comparaison entre TiO; rutile et anatase avec une concentration de 1g/L et
une concentration de Smg/L d’orange de méthyle
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Figure 111.18 : Comparaison entre TiO; rutile et anatase avec une concentration de 4g/L et
une concentration de 5Smg/L d’orange de méthyle

Nous observons que la dégradation de notre colorant est beaucoup plus considérable
lors de I’utilisation du TiO, anatase que lorsqu’on a employé le TiO; rutile, ce qui
confirme les informations relatées par la littérature disant que la phase cristalline anatase
est la plus efficace dans le domaine de la dégradation photocatalytique.

Néanmoins, il est important de noter qu’avec le TiO; rutile, nous sommes arrivés a

des pourcentages d’abattement assez importants pour une faible concentration en colorant.

I11.4.4. Comparaison de la dégradation photocatalytique de I’orange de méthyle entre
le réacteur de laboratoire et solaire

Le tableau I11.6 donne quelques résultats des rendements observés dans les deux
réacteurs : le réacteur de laboratoire et le réacteur solaire, en fonction des deux parametres
: concentration du TiO; et concentration du colorant.

Les valeurs rapportent que les taux d’abattement sur 1’unité pilote sont trés
importants, mais sont en revanche faibles en ce qui concerne le réacteur de laboratoire,
sauf pour les faibles concentrations pour lesquelles nous avons observé un taux
d’abattement assez important. Toutefois, il est difficile de dresser une comparaison des
performances des deux réacteurs, de grandes divergences existent :

e le débit dans les deux cas n’est pas le méme, il est beaucoup plus important pour

I’unité pilote.
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e une grande distinction entre les sources d’irradiation, la lumiére solaire couvrant
un large spectre comportant 1’ultraviolet, le visible et I’infrarouge. Il se peut que
la dégradation soit le résultat d’un phénoméne autre que la photocatalyse.

e la puissance de la source d’irradiation est beaucoup plus importante dans le cas du
réacteur pilote : la puissance de la lampe de mercure est égale a 8 W alors qu’on
est arrivé a des pics de 1000W en ce qui concerne la lumiere solaire, méme si
d’apres la littérature seulement 5% de cette valeur la sont absorbés par le

photocatalyseur [41].

Tableau 111.6 : comparaison des rendements obtenus entre le réacteur de
laboratoire et 1’unité pilote

Concentration de Concentration du
I’orange de dioxyde de titane Rendement (%)
méthyle (mg/L) (g/L)
Réacteur de
14,84 _
20 4 laboratoire
78,80 Réacteur pilote
Réacteur de
97,80 )
5 4 laboratoire
99,97 Réacteur pilote
Conclusion :

En conclusion de ce chapitre, il convient de rappeler que le phénomene de la
photocatalyse hétérogéne est régi par une multitude de paramétres, on ne s’est intéressé
qu’a une minorité d’entre eux dans le cadre de notre travail. Nous jugeons nécessaire de
déclarer que les résultats obtenus lors de notre étude sont trés satisfaisants et en parfaite

adéquation avec ceux relatés par la littérature.
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Conclusion générale

Conclusion Générale :

Ce travail constitue une contribution a I’élimination par photocatalyse hétérogene
d’un colorant dont les rejets de ’industrie textile sont chargés. Pour illustrer cette étude,
nous avons choisis un colorant model, il s’agit de I’orange de méthyle.

Deux montages ont été réalisés, un montage au laboratoire utilisant une lampe ultra-
violet et un autre a 1’échelle pilote utilisant le rayonnement solaire. Les deux montages ont
montreé leur efficacité et la possibilité d’éliminer un tel polluant.

L’irradiation unique par les sources lumineuses que soit la lumiére solaire ou la
lampe UV n’a pas permis une quelconque dégradation de 1’orange de méthyle.

En revanche, I’introduction d’un photocatalyseur (TiO2) dans le milieu réactionnel
augmente considérablement la photodégradation du colorant. On relate un abattement total
du colorant pour les faibles concentrations initiales de ce dernier dans les deux types de
réacteurs.

L’¢étude dans le réacteur de laboratoire par la méthodologie des plans d’expériences a
montré que I’influence de la concentration du photocatalyseur n’est pas significative sur la
réponse qu’est I’abattement de la concentration en colorant dans le milieu réactionnel. Le
seul parametre influant demeure donc la concentration du colorant ; une diminution de la
concentration du colorant entraine une augmentation du rendement de photodegradation.

L’étude dans le réacteur pilote a montré que le phénomeéne de dégradation

photocatalytique est régi par plusieurs paramétres :

» Une augmentation de la concentration en colorant engendre une diminution
du rendement de la réaction de photodégradation.

» Une augmentation de la concentration du dioxyde de titane a pour effet
d’augmenter le taux d’abattement.

» Le pH est un parametre trés significatif, une meilleure dégradation a été
décelée dans un pH acide. Ceci est di a une meilleure attraction entre la
surface du photocatalyseur et le colorant.

Gréace a cette étude, nous avons pu montrer que la phase cristalline du dioxyde de
titane dans le domaine de la photocatalyse hétérogéne est bel et bien la phase anatase.
Par ailleurs, notre étude nous a permis de voir que la dégradation photocatalytique

est beaucoup plus avantagée dans une eau distillée que dans une eau de robinet chargée en
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Conclusion générale

ions. Ceci est dii au fait que la présence de ces ions dans le milieu réactionnel s’avére
générer une inhibition du phénomene.

En dernier lieu, nous tenons a mettre I’accent sur le fait que les taux de dégradations
sont beaucoup plus considérables quand la source lumineuse était le soleil que quand elle
était la lampe UV. Ce qui confére a ce procédé le qualificatif de procédé propre a énergie
renouvelable. En effet, le soleil est une source d’énergie propre, abondante, inépuisable et
gratuite. Ses potentialités sont considérables et fort diversifiés.

La grande quantité, le colt de photocatalyseur et la filtration des solutions pour un tel
processus posent le probléme de sa récupération, ce qui a poussé les chercheurs a trouver
des alternatives en essayant de fixer le photocatalyseur sur des supports. Cependant, cette
solution n’est pas dépourvue de problémes qui doivent €tre résolus avant de passer a
I’¢échelle industrielle.

D’autres perspectives sont mises sous la lumiére : afin d’accroitre les taux de
dégradation dans les réacteurs fonctionnant avec 1’énergie solaire, Des recherches
intensives sont consacrées a 1’¢largissement de la gamme spectrale d’absorption du
matériau vers le domaine du visible. Ceci est possible en le dopant avec d’autres éléments

ou en le combinant avec des matériaux différents.
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ANNEXES
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Annexe 1 : courbe d’étalonnage du méthyle orange donné par le spectrophotomeétre de

laboratoire
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Annexe 2 : courbe d’étalonnage du méthyle orange donné par le spectrophotométre a

I’échelle pilote
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