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Introduction générale

L'eau est I'élément central de tous les processus économiques et sociaux, et son besoin par
I’homme agrandit parallélement avec L'augmentation des activités agro-industrielles et le
degré de développement.

Les colorants parmi les polluants les plus dangereux. Ils sont utilisés dans des nombreux
secteurs industriels tels que les produits alimentaires, cosmétiques et cliniques, en particulier
dans les industries textiles. Les molécules de ces colorants, sont difficilement biodégradables,
difficiles & dégrader par les méthodes classiques [1].

Depuis plusieurs années les recherches sont menées pour trouver de nouvelles technologies
capables de purifier I’air et ’eau de ces contaminants par des procédés efficaces et
économiques. La photocatalyse a suscité un vif intérét en raison de ses applications
potentielles dans la protection de lI'environnement et la production d'énergie propre. Grace a
elle, qui présente une technologie émergente utilisant des matériaux peu onéreux et largement
disponibles. La photocatalyse hétérogéne est un exemple de catalyse hétérogéne, induite par
I’irradiation de matériaux semi-conducteurs,(TiO,, ZnO, etc...), avec des photons d’énergie
adaptés au solide. Elle permet 1’oxydation rapide jusqu’a minéralisation compléte, d un
nombreux composes organiques, azotés, chlorés, en contact avec le catalyseur. La
photocatalyse est a la base un phénomeéne naturel, combinée a I’utilisation d’énergie solaire,
ce procédé de traitement de I’ecau est en parfait accord avec le principe de développement
durable.

Les procédés d’oxydation avancés AOP (Advanced oxydation process) font partie des progres
les plus récents dans le traitement de ’eau. Il s’agit de technologies basées sur la production
d’especes réactives oxydantes non sélectives qui permettent 1’oxydation d’un grand nombre
de polluants organiques. La photocatalyse est un procédé qui se développe rapidement dans
I’ingénierie environnementale plus précisément, sous I’effet d’un rayonnement émit a une
longueur d’onde appropriée.

Dans ce travail, 1’objectif est de réaliser expérimentalement 1’élimination d’un colorant
cinétique la Rhodamine B dans un réacteur cylindrique a 1’aide de rayonnement solaire pour
une exploitation dans le domaine des procédés de dépollution des eaux usées.

Notre travail se focalise sur la dégradation d’un polluant organique Rhodamine B, en utilisant
les rayons du soleil comme source des photons et le peroxyde d’hydrogéne, le dioxyde de
titane, 1I’oxyde de zinc, I’hématite et I’oxyde de fer comme des catalyseurs.

Pour présenter le travail, le premier chapitre rappellera les différents types de colorant leurs
impacts sur la pollution de I’environnement et le milieu récepteur, ainsi nous présentons les
procédés d’oxydation avenacé AOP en deuxieme chapitre, le troisieme chapitre représente la
photocatalyse hétérogene qui est caractérisée par la production de radicauxhydroxyles et
superoxydes, son principe, les catalyseurs qui sont utilisés et les domaines d’applications de
ce procédé.
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Le quatrieme chapitre présentera une description des matériels et de la méthodologie suivie.

Dans le cinquiéme chapitre, nous présenterons les résultats expérimentaux obtenus discutés et
interprétés.

Enfin on termine notre travail par une conclusion générale.






Chapitre | : Les colorants

1Généralités sur les colorants

1.1 Introduction

Le colorant est un composé chimique utilisé pour produire des couleurs durables sur la
surface des matériaux. A la fin des années 1850, tous les matériaux de teinture étaient
fabriqués a partir de sources naturelles, telles que différentes parties de plantes ou certains
animaux. Aux XIXe et XXe siécles, les chimistes fabriquaient des pigments a base de
matériaux synthétiques. Ces colorants conservent mieux leurs couleurs que les colorants
extraits de matériaux naturels et cotitent moins cher. A I’heure actuelle, 1’industrie dépend en

grande partie de colorants synthétiques[3].

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires,
cosmeétiques et cliniques, mais en particulier dans les industries textiles pour leur stabilité
chimique et la facilité de leur synthése et leur variété de couleurs. Cependant, ces colorants
sont & l’origine de la pollution une fois évacués dans I’environnement. La production
mondiale des colorants est estimée a plus de 800 000 t/an. Compte tenu de la composition tres
hétérogene de ces derniers, leur dégradation conduit souvent a la conception d’une chaine de
traitement physique, chimique et biologique assurant I’élimination des différents polluants par
étapes successives. Des études ont montré que plusieurs colorants sont toxigques et mutagenes.
Aujourd’hui, les réglementations environnementales sur les rejets industriels se font plus
strictes et plus spécifiques et contraignent les industriels a traiter leurs rejets avant

déversement dans le milieu naturel [4].

Les colorants rejetés par les industries textiles et les officines de nettoyage des
vétements, sont peu ou pas biodégradables et résistent bien aux traitements classiques
d’épuration. IIs créent surtout une nuisance visuelle dans les eaux contaminées bien

qu’un certain nombre d’entre eux est mutagene et cancérogeéne [5].

I.2Les colorants

Les colorants constituent un groupe trés diversifié de composés ayant en commun la propriété
de colorer d’une maniére permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants sont des
composés aromatiques dont les électrons tres délocalisés peuvent absorber la lumiére pour
certaines longueurs d’onde [6].

Les matieres colorantes se caracterisent par leur capacité a adsorber les rayonnements

lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750nm). La transformation de la lumiére blanche

3
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en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certain groupe d’atomes appelés chromophore : la
molécule colorante étant le chromogene ; plus la facilité du groupe chromophore a donner un
¢lectron est grande plus la couleur sera intense. D’autres groupes d’atome chromogene

peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce sont les groupes

auxochromes [7].

Tableau I.1 :Les principaux groupes chromophoreset auxochromes[1].

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amine primaire (-NH2)

Nitroso (-N=0)

Amine secondaire (-NHR)

Cabonyl (=C=0)

Amine tertiaire(-NR2)

Vinyl (-CH=CH-)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2

Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S)

Donneurs d’électrons (-Cl)

Tableau 1.2 :Relation entre la fréquence absorbeée et la couleur transmise [8].

) longueur d‘onde absorbée (A ) Couleur observe (transmise)
4000 (violet) Jaune-verdatre
4250 (bleu nuit) Jaune

4500 (bleu) Orange

4900 (bleu-vert) Rouge

5100 (vert) Pourpre

5300 (jaune-vert) Violet

5500 (jaune) Bleu nuit
5900 (orange) Bleu

6400 (rouge) Bleu-vert
7300 (pourpre) Vert

1.3 Classification des colorants

Les colorants peuvent €tre classés en deux voies distinctes : d’aprés leur structure chimique

(classes chimiques) ou selon leur méthode d’application (classes tinctoriales).

1.3.1Classification chimique
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Le classementdes colorants selon leur structure chimiquen repose sur la nature du group

echromophore [9]

Tableau 1.3 : Classification chimique et structure des colorants

Classification chimique

Groupement caractéristique

Description

Lescolorants azoiques

OO

ils sont caractérisés par
la

présenced'un groupement
azoigue également
appelé groupement azo

E
e

anthraquinoniques

La molécule anthraquinone (9,10-
dihydro-9,10-dioxoanthracéne,
dérivé de I’anthraceéne)

Les colorants
triphénylméthanes Comme le vert
malachite.
Structure du colorant
triphénylméthanes
Les colorants indigoides lIs sont dérivés de
I'indigo.
Structure de [I’indigo 2-(1,3-
dihydro-3-oxo-2H-indole-2-
ylidene)-1,2-dihydro-3H-indole-3-
one (nom IUPAC)
o
Les colorants S ils sont dérivés de

I'anthraguinone.

phtalocyanines

Les colorants

xanthénes _ _
Structure moluculaire d’un
colorant xanthénes

Les colorants @N -

structure de phtalocyanine.
Exemple : phtalocyanine de cuivre



https://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_azo
https://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_azo
https://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_azo
https://fr.wikipedia.org/wiki/Vert_malachite
https://fr.wikipedia.org/wiki/Vert_malachite
https://fr.wikipedia.org/wiki/Indigo_(teinture)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anthraquinone

Chapitre | : Les colorants

.y OH
Les colorants nitrés

et nitrosés

NO,

1.3.2 Classification tinctoriale

On distingue différentes catégories tinctoriales définies par les auxochromes[9] :

el es colorants acides ou anioniques ;

el es colorants basiques ou cationiques ;

eLes colorants développés ou azoiques insolubles ;

eLes colorants de cuve ;

oL es colorants réactifs ;
eLes colorants directs ;
eLes colorants a mordants ;

eLes colorants dispersés:

1.4 Mécanisme de fixation des colorants

On peut shématiser la structure colorants-fibre ; une fois le colorant est fixé sur la fibre ;

comme suit :

/Le groupe\/ Le \7/Groupe

solubilisant '@géy

Figure I. 1 : Structure colorant-fibre

Le support combine le chromogene avec le groupe réactif du colorant [6].Le colorant peut se
fixer sur la fibre soit par les forces de Van der Waals, liaison d’hydrogene ou bien par les
interactions hydrophobiques, cette fixation dépend de la nature du colorant et de ces
constituants chimiques. Le bon attachement entre le colorant et la fibre est le résultat de la

formation de liaison covalente par des interactions électrostatiques quand le colorant et la

fibre ont des charges opposées[10].

réactif

Le support

Le pourcentage de fixation des colorants différe d’un colorant a un autre.

Fibre
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Tableau 1.4 : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [11]

Classe de colorant Fixation (%) Fibres utilisées
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique

De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50-80 Cellulose
Soufré 60-70 Cellulose

D’aprés le tableau (1.4),onconstateque parmiles colorants qui ont un taux de fixation élevé

sont les colorants dispersés (80-92%) et basiques (97-98%), ce sont les plus utilisés dans

I’industrie textile.

|.5Utilisation des colorants

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

X/
°

Pigments (industrie des matiéres plastique) ;

Encre, papier (imprimerie) ;

Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;

Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du
batiment) ;

Colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;

Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique) ;

Carburants et huiles (industrie automobile etc.) ;

Colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

colorants textiles a usage médical etc.[12].
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1.6 Impact des rejets textiles

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien

sur 1’étre humain[13].
1.6.1 Impact environnemental

La production et I’utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins polluantes que celle
de la plupart des colorants et pigments de synthése qui générent, des sous-produits nocifs,
lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans aucun traitement
spécifique des constituants toxiques. Le rejet direct de ces derniers dans 1’envirennement
présente un grand danger sur la flore et la faune, ainsi des perturbations importantes dans
lesdifférents mécanismes naturels existant dans la flore (pouvoir d’autoépuration des cours
d’eau, inhibiition de la croissance des végétaux aquatiques...), et dans la faune la destruction

d’une catégorie de poissons et de microorganismes...etc. [14].

1.6. 2 Impact sur la santé humaine

L’exposition directe ou indirecte des €tres humains aux colorants peut conduire a certains
dangers sur la santé humaine qui peuvent étre résumés comme suit :

e Etre mutagénes ;

e Etre Genotoxiques ;

e Entrainer des cancers de la thyroide ;

e Entrainer des tumeurs des glandes surrénales ;

e Contenir des substances cancérigénes ;

e Avoir des actions sur le systeme nerveux central[13].

e Augmentation de la perméabilité intestinale ;

¢ Inhibition ou déficit de certain es enzymes ;

1.7 Normes et réglementation

La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte.L’ Algérie est

dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu hydrique.
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Tableau I. 5 : Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles [15].

Tolérance aux

Parameétres Unité Valeurs limites valgurs limites
anciennes
installations

température °C 30 35

pH - 6.5-8.5 6-9

DBOs mg/L 150 200

DCO mgO,/L 250 300

Matiere décantable | mg/L 0.4 0.5

Matiere non dissoute | mg/L 30 40

Oxydabilité mg/L 100 120

Permanganate mg/L 20 25

1.8 Traitement des rejets colorés

Le traitement des rejets textiles, compte tenu leur hétérogénété de composition, conduira
toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’élimination des

différentspoluants par des étapes successives.

La premiére étape consiste a 1’élimination de la pollution insoluble par I’intermédiaire de
prétraitements (dégrillage,dessblage, déshuilage...) et / ou de traitements physiques ou
physico-chimiques assurant une séparation solide-liquide. Les techniques de dépollution,
intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les industries textiles se

divisentgéneralement trois types :

1.8.1 Physique

e Meéthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation) ;
e Adsorption

e Filtration membranaire.
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Tableau 1.6 : Comparaison des technologies physiques de dépollution des effluents textiles

enfonction des avantages et des inconvénients.

:-r);ri)teerieen ¢ Méthode Exemple Avantages Inconvénients
Le sulfate -Equipement -Formation de boues
daluminium simple ; -Adjonction de
Al,(SOy)3, 18 . . produits chimiques
H,0 -Décoloration Nécessaire
) relativement -Coagulants non
coagulation, | | ¢ gyjfate rapide : réutilisables
foluculation | ferrique o -Fonctionnement
Fe2(SO4)3, 9 H20 "Reduction onéreux.
significative de la | -Réduction
Le sulfate ferreux DCO. spécifique de la
FESO4, 7 Hzo. couleur.
Physique -Réduction -Investissement et
efficace de la colts de
couleur . fonctionnement
- Technologie élevés ;
Charbon actif. simple ; -Lent et limité en
Adsorption Silice. - Faible codt volume ;
d’utilisation pour | -Régénération des
certains adsorbants
adsorbants. onéreuse.
- Formation de
boue.
-Utilisation -Investissement
simple et important sélectif ;
rapide. -Encrassement
- Osomse inverse | -Pas de membrane
Filtration -Microfiltration d’addition  de
membranaire. | -Nanofiltration produits
-Ultrafiltration chimiques.
-Faible
consommation
énergitique.
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-Réduction de la
couleur ;

- Grands volumes
traités.

1.8.2 Chimique

L'oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des eauxuséescontenantdes
polluantsnon biodégradables et/ou toxiques et de fortes concentrations, que les autres
procédés ne peuvent pas traiter ou transformer en produits biodégradables et/ou non toxiques.
Ainsi, l'oxydation chimique se révele un procédé efficace de traitement des eaux usées. On
distingue:

e Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels que NaOCI)

e Réduction (NaSO)

e Résine échangeuse d’ions.
Tableau 1.7 : Comparaison des technologies chimiques de dépollution des effluents textiles

en fonction des avantages et des inconvénients [16,17].

Type de Méthode Exemple Avantages Inconvénients
traitement
Ozone -Traitement de gros | -Investissement et
volumes. codts de
-Diminutionnette de | fonctionnement tres
la coloration. élevés.
-Efficacité limitée
pour certains
Oxudation colorants.
chimique
Chimique Formation de sous
Chloration produits de
chloration
(trihalométhanes
cancérigenes).
Chlorure d’étain Décoloration Formation d’amines
Réduction Hydrosulphite efficace des ) aeratiqL_Jes ;
. colorants azoiques. | Dégradation
chimique . X
incompléte.
1.8.3 Biologique

11
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Les procédeés par voie biologique sont basés sur la biotransformationmicrobienne des

polluants.

Ils comportent des traitements aérobies et anaérobies permettant de dégrader partiellement ou

totalementles matieres organiques avant leurs rejets dans les milieux naturels [18,19].

Tableau 1.8 : Comparaison des technologies biologiques de dépollution des effluents textiles

en fonction des avantages et des inconveénients .

Type de -
yp Exemple Avantages Inconvénients
traitement
aérobie -Approprié aux | -Spécifique a certains colorants ;
colorants -Décoloration variable ;
insolubles ; -Grandes quantités de boue générées ;
-Produits de dégradation inconnus;
-Décolore la -Besoins energétiques importants ;
plupart des -Beaucoup de produits toxiques non
: . colorants par un | dégradés ;
Biologique . . . .
L mécanismede -Nécessite des grands réservoirs
anaérobie , . .
réduction ; d’aération.
-Reutilisation du
méthane produit
comme source
d’énergie sur site.
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I1.1 Généralités sur les procédés d’oxydation Avancée

Les procédés d'oxydation avancée font 1'objet d’'un nombre considérable de travaux de

recherche et de publications depuis le début des années 1980.

Les POA ont été définis pour la premiére fois par Glaze et al [20] comme étant des procédés
de traitement des eaux opérant a tempeérature et pression ambiantes, et qui conduisent a la
formation en solution et en quantité suffisante d’oxydants tres puissants : les radicaux
hydroxyles (*OH). Ces procédés peuvent aussi inclure les procédés électrochimiques basés
sur la production des *OH hétérogénes a la surface d'une anode a haute surtension d'oxygéne
sous haute densité de courant comme pour le cas de 1’oxydation anodique (OA) et I'OA en
présence de H,O, (OA-H,0;)

Le tableau Il .1 présente les principaux POA étudiés dans la littérature .Ces procédés sont
basés sur I’utilisation d’un oxydant comme 1’0zone , le peroxyde d’hydrogene on 1’oxygene
en association avec un agent d’activation comme le rayonnement UV , un sel de fer [21]ou
un utilisent des méthodes physiques pour générer des espéces radicalaires comme les
faisceaux d’¢lectrons ,la radiolyse , les ultrasons ,.....comme le radicale hydroxyle est formé
par un trous les procédés d’oxydation avancée présentés dans le Tableau II.2, les étapes
initiales d’oxydation des composés organique et minéraux seront identiques pour tous ces

procédés si I’oxydation est initiée par le radical hydroxyle .

Parallélement a la génération de radicaux hydroxyle, d’autres espéces actives peuvent aussi
étre libérées dans le milieu comme les radicaux hydroperoxyles (HO,/ O,) ou les espéces
réductrices comme les électrons solvatés et les atomes d’hydrogéne. Ces espéces autres que
les radicaux hydroxyle peuvent aussi contribuer & la dégradation des composes ou avoir une

influence sur les vitesses globales de réaction[ 17].

Les procédés d’oxydation avancée peuvent étre utilisés pour [ 17] :
e Oxyder des micropolluants organiques dans les unités de production d’eau potable.
Le procédé O3/H,0, a ainsi été mis en ceuvre a la fin des années 1980 pour oxyder
des pesticides ;
e Augmenter la biodégradabilité ou diminuer la toxicité de la pollution organique dans
les eaux usées industrielles avant un traitement biologique ;
e Décolorer des effluents industriels ;

e Oxyder totalement la pollution organique en CO..
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e Tableau Il.1 : Les différents procédés d’oxydation avancée et leurs entités réactives

[17].
Procédés d ’oxvdation | Procéde Entités réactives
Activation de O; Oy + 0 Oy, HO, HO. /O
0z + H:0; 0Os, HO', HO,/ O
O:+ UV Oy, HO', hy, HOL/ O
05 + Catalyseur solide 05, autres especes...
Activation de H»0» Ha0n + UV HO', hv, HO:/ 057
Hy (0 + Fe' HO', Fe[IV], HOs"/ O™
Hy 0 + Fe'" HO', Fe[IV], HO:"/ 02"

Fe'' + chélates + H.0,

Fe''ou Fe™ + H.0, + UV

Fe[IV], HO,/ 0,7,
HO', Fe[IV], HO;/ O:"... hv

Aufres procedes

(2 + catalyseur + T elevee
Ti0; + UV
TiO; + Ha0y + UV

T10; + catalyseur + UV

R, ROz, HO2/ 027

g, h, HO, HO:/ Oy~
¢, h,HO, HO;/ O
g, h, HO', HO,/ 0

Procédés électrochimiques | HO', H

directs HO', H HOL.Y 057
Faisceau d'électrons HO', H', e
Ultrasons HO' 1, e~

Radiolvse

11.2 Radicaux hydroxyles
11.2.1 Description et caractéristiques de *OH

Le radical hydroxyle *OH, est composé d’un atome d’oxygéne et d’hydrogéne possédant un
électron non apparié (électron célibataire) sur son orbitale externe. Cette caractéristique lui
confére un caractere fortement polaire et, par conséquence, c’est un oxydant tres fort et tres
peu sélectif, il attaque de nombreux composés organiques (aromatiques et aliphatiques),
inorganiques ainsi que des microorganismes. Il posséde 1’un des plus fort pouvoir oxydant,
aprés le Fluor, avec un potentiel d’oxydation de 2,70 V (tableau 11.1), ce qui le rend capable
d’oxyder les composés organiques d’une fagon non sélecltive [22].

Tableau 11.2 : Potentiel d’oxydo-réduction d’agents oxydants.
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Oxydant Pouvoir oxydant, E°(NHE), V
20F;(g) + 4H" + 46 0,(g) + 4HF 3,29
HO + H" + e« H,;0 2,70
O3 + 2H + 2e' 0, + H,O 2,07
H,O + H' + 2e H,0, 1,44
Cl, + 2e’ 2CIF 1,36
0O, + 4H" + 4e’'— 2H,0; 1,23

11.2.2 Inhibiteurs et promoteurs de radicaux libres

En revanche certains éléments présents dans une eau a traiter pourraient limiter leur
production ou leur action : ce sont les inhibiteurs de radicaux (Aguiar, 1992; Aguiar et al.,
1993; Staehelin et Hoigne, 1985) qui réagissent avec les radicaux hydroxyles OH® sans

toutefois générer le radical superoxyde.

Dans les eaux naturelles, les principaux inhibiteurs rencontrés sont les carbonates, les

bicarbonates et les hydrogeno-phosphates [ 23].

Il est également possible de rencontrer dans les eaux naturelles des especes appelées
promoteurs de radicaux libres (ions formiates, alcools et acides humiques) (Xiong, 1990), qui
génerent un nouveau radical actif (ion radical superoxyde) en consommant un radical

hydroxyle.

11.3. Les différents procédés d’oxydation avancée

Les POA peuvent étre regroupés dans des catégories [22] :

- Les procédés d’oxydation chimique en phase homogene :
Les radicaux sont générés par une réaction chimique ;
Fenton, ozone a pH élevé ou O3/H,0..

- La photolyse homogene UV : ces procédés emploient la photolyse UV de H,O; et/ou O3 en

solution homogene pour générer les radicaux *OH.

- La photocatalyse hétérogene : Une source Ilumineuse induit des réactions

photoélectrochimiques a la surface d’un photocatalyseur semi-conducteur tel que TiO,, ZnO.
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- La radiolyse : Des espéces *OH, H°®, sont produites par irradiation de forte énergie (rayon-

v) des solutions a traiter.

- Les procédes électrochimiques d’oxydation : les radicaux sont générés dans le milieu a
partir de réactifs formeés par électrochimie (Electro-Fenton), a partir du solvant aqueux

(oxydation anodique de 1’eau).

- Procédés électriques et sonochimiques : ce sont des procédés basés sur une alimentation
¢lectrique en forte différence de potentielle, les radicaux sont formés a partir d’une décharge

électrique (plasma) ou une irradiation ultrasonique.

L’efficacité de ces procédés dépend de nombreux parametres tels que la concentration en
oxydant, ’intensité de la lumi¢re UV, le pH, la température, ainsi que la composition du
milieu, I’efficacité de 1’oxydation pouvant étre réduite en raison de la consommation des *OH

par des composés organiques et/ou inorganiques .

Electrochimie

l Sonochimie

O

. Photo-oxydation _,,--""" \_ Oxydation
Les (HzO2/UV, O=/UV) homogene
diff
ére

Photocatalyse
(TiO/UWV)

Fig Photo-Fenton

ure
1.1

nts Radiolyse

pro

cédés d’oxydation avancée.

11.3.1 Procédés d’oxydation chimique en phase homogéne
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11.3.1.1 Procédé fenton : couplage H,0,/Fe®"
a) Mécanisme réactionnel

Le systéme d’oxydation radicalaire le plus connu est le réactif de Fenton. Le traitement
chimique par réactif de Fenton est une technique qui consiste a initier des réactions de
décomposition du peroxyde d’hydrogéne (H,0,) par des sels métalliques (en particulier des
métaux de transition) en vue de générer des espéces radicalaires (*OH, HO,®, etc.) trés
réactives vis-a-vis des polluants organiques (LIN et LO, 1997). Ces ions métalliques peuvent

étre présents dans 1’effluent a traiter, sous forme libre ou le plus souvent complexée.

La décomposition de H,O, par les ions ferreux a été initialement proposée par HABER et
WEISS (1934).

Fe®* + H,0, — Fe*" + "OH + *OH : Initiation 11.1
H,0,: *OH— H,0 + HO,® : Propagation I1.2

Fe** + Hy0,— Fe** + HO®+ HO™ : Terminaison 11.3
Pour de faibles rapports H,O./Fe** et en milieu suffisamment acide (0 < pH < 3), les réactions

d’initiation II.1 et de terminaison 11.3 sont prédominantes.

L’augmentation du rapport H,O,/Fe?" favorise, par contre, la réaction de propagation 11.2 et la
formation de radical hydroperoxyle HO,® capable de réduire ensuite le Fe** en Fe** et de
propager le cycle de décomposition La décomposition du peroxyde d’hydrogéne peut étre

également réalisée par les ions ferriques suivant la réaction 11.4:

Fe*" + H,0, + H,0 — Fe?* + HO,® + H;0" 11.4

Plusicurs métaux sont susceptibles d’initier des réactions de décomposition du peroxyde
d’hydrogene [2].

11.3.1.2 Procédé de peroxonation (H,0,/O3)

Le principe du procédé de peroxonation repose sur le couplage entre 1’0zone et le peroxyde
d’hydrogene afin de produire des radicaux libres. Ce procédé est plus efficace que 1’ozonation
seule, car le peroxyde d’hydrogene a pour but d’accélérer la décomposition de 1’ozone dans

I’eau et ainsi produire beaucoup plus de radicaux hydroxyles [24].

a) Mécanisme réactionnel du systeme de peroxonation
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Le peroxyde d’hydrogéne réagit trés rapidement sous sa forme ionisée (HO, ; pKa = 11,6) sur
’0zone pour former des radicaux libres (*OH, HO,®) selon la réaction suivante (PAILLARD
etal., 1988) :

O3+ HO; — 0, +°*OH+ 0,
Une fois libérés lors de la réaction de HO, avec ’ozone, ces radicaux initient ensuite
d’autres mécanismes radicalaires de décomposition du peroxyde d’hydrogéne (Figure 11.2).
Ces réactions ont été¢ mises en ceuvre de maniere optimale par PAILLARD et al. (1988). Le

pH est alors de 7,7 et le rapport H,0,/O3 est égal a 0,5 [24].

- - \_\_\
0Y —
/ P, HO_* \\\ H
. .
0 = <
2 ;// ™\ \ 0, +
/ \ VEE: -}
0, \ by HO_~
v ; i ‘;,__— :
n| X -/
. \ 4 / .'
HO._ / 0,
~/ A
—OH* S
\ o
0 g~

— —

Figure 11.2 : Mécanisme d’activation du peroxyde d’hydrogéne par I’ozone (DORE, 1989).
11.3.1.3 Couplage peroxyde/ultraviolet (H,O,/UV)

La photolyse du peroxyde d’hydrogene, a des longueurs d’onde comprises entre 200 et 300
nm, provoque une coupure homolytique de la liaison O — O de la molécule de H,0, et
conduit a la formation de radicaux hydroxyles qui participent également, par des réactions

secondaires, a la décomposition du peroxyde d’hydrogene.

H,O, + h v—20H?°: Initiation
OH°® + H,0, —» H,0 + HO,°: Propagation

OH° + HO,° = H,0 + O,: Terminaision

La vitesse de production des radicaux libres dépend de plusieurs facteurs (CRISSOT, 1996)
dont le pH, les caractéristiques des lampes UV (spectre d’émission, énergie), et les

caractéristiques du milieu (facteur de transmission du rayonnement UV, turbidité). La réaction
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est plus rapide en milieu basique. Pour des pH inférieurs a 10, les vitesses sont faibles. Ce
phénoméne s’explique par une plus grande absorption de la radiation UV par 1’anion
hydroperoxyde. Ce procédé est souvent utilise pour la décontamination des eaux souterraines
(ECKENFELDER et al., 1992), pour I’¢limination des cyanures présents dans les nappes
phréatiques, et pour [’élimination des polluants tels que trichloréthylene (TCE),
tétrachloréthyléne, benzéne etc. (DORE, 1989). Cette association permet également d’assurer

un effet rémanent dans le cas d’une décontamination bactérienne [24].

11.3.1.4 Procédé de (O3/UV)

Le procédé (O3/UV) est largement utilisé dans la production des eaux potables pour éliminer
des polluants organiques toxiques et réfractaires, il est aussi utilisé pour la destruction des
bactéries et des virus. Ce procédé est plus complexe parce que les radicaux (*OH) sont

produits en solution aqueuse a travers différents chemins réactionnels [25].

11.4 Comparaison des POA

Il est indispensable de noter qu'un procédé adapté a tout type de matiére organique n'existe
pas. L'applicabilité dépend du composé cible, de I'étendue et de la gravité de la pollution, de

la localisation géographique de la pollution et de I’efficacité d'exécution du POA employé.

Néanmoins certains POA semblent plus aptes que d’autres a traiter la matiere organique
toxigue notamment les pesticides. Dans leur étude sur les colts opératoires correspondant a la
réduction de 90% de la concentration initiale en nitrophénoles, Goi et Trapido[26] ont mis en
évidence que pour les quatre procédés testés : UV, UV/H,0,, Fe?*/H,0, et UV/Fe*IH,0,, les
codts les plus faibles sont obtenus pour les procédés Fenton et photo-Fenton.

Les études d’Edelahi et al [27] et Kaichouh et al, sur la minéralisation de différents pesticides
par plusieurs procédés conforte 1’idée que les systétmes Fenton sont mieux adaptés aux

pesticides plus que les autres POA.

En comparant les principaux avantages et inconvénients des POA (Tableau 11.3), il ressort que
la plupart d'entre eux requiérent des investissements souvent lourds pour les industriels et des
frais de fonctionnement élevés. De plus, les taux de dépollution ne sont pas toujours a la
hauteur des espérances et les effluents peuvent nécessiter un post traitement soit pour éliminer

les réactifs, soit pour terminer le traitement du polluant ou encore pour éliminer les boues
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formées. Aujourdhui les investisseurs demandent des procédés moins consommateurs en

énergie électrique, qui limitent la pollution secondaire et réduisent les quantités de réactifs.

Tableau 11.3 : Comparaison des procédés d’oxydation avancée [28].
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I11.1 Généralités sur la photocatalyse

Etymologiquement, le terme photocatalyse est issu de trois mots grecs : photos (lumiere), kata
(Vers le bas ou D’arriére) et lysis (dissolution ou décomposition). La photocatalyse est donc
I’action d’une substance nommée « photocatalyseur » qui augmente, sous 1’action de la
lumiére, la vitesse d’une réaction chimique thermodynamiquement possible sans intervenir
dans la réaction. A I’heure actuelle, on se référe a la « photocatalyse hétérogéne » dans
laquelle le photocatalyseur est un semi-conducteur et non une molécule ou un complexe

métallique de transition [29].

L’augmentation de la population et le développement humain ainsi que les activités agro-
industrielles, provoquent une pression grandissante sur les réserves en eau. Devant cette
pénurie croissante, le traitement des eaux usées pour leur réutilisation semble une alternative
encourageante. Certains des polluants sont tres stables et par consequent difficiles a se
dégrader. D’autres parviennent a se dégrader partiellement mais en produisant des composés
intermédiaires tres stables pouvant avoir un effet plus toxique que le polluant de départ.
L’effet de ces polluants sur la santé et de leurs risques écologiques nécessite 1'utilisation de la
photocatalyse hétérogene capable de dégrader des polluants récalcitrants aux méthodes

conventionnelles. Le traitement photocatalytique présente plusieurs avantages :

* Transformation des polluants résistants en produits biodégradables.

* Minéralisation compléte de la majorité des polluants.

* Diminution de la consommation d'énergie.

* Diminution de I’utilisation des produits chimiques nocif [29].

Par conséquent cette technologie est considérée comme 1’alternative de premier ordre dans

le traitement des eaux usées et de 1’air.

111.2 Photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique qui repose sur I’excitation d’un
semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a [’accélération de la
photoréaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les produits
organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur. Le processus de la photocatalyse
hétérogene peut se décomposer en 5 étapes indépendantes comme tout procédé de catalyse

hétérogene :
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1

Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur
2- Adsorption d’au moins d’un réactif

3- Réactions en phase adsorbée

4- Désorption des produits intermédiaires et/ou finals

5

Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide.

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO,, ZnO, ZnS,
WQO3;, GaP, Fe,03 et CdS . Les semi-conducteurs CdS et GaP ont ’avantage d’absorber par
rapport au TiO, une fraction plus importante du spectre solaire, mais malheureusement ces
semi-conducteurs sont instables durant 1’oxydation photocatalytique. TiO,, au contraire, est
stable et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité. C’est le semi-conducteur le
plus utilisé en photocatalyse hétérogéne en raison de son faible colt et sa grande efficacité a
minéraliser des polluants organiques. Plusieurs auteurs ont trouvé une efficacité

photocatalytique plus importante en présence de TiO, [30,31].

111.3 Principe

Lorsqu’un semi-conducteur (SC) absorbe des photons d’énergie supérieure a la valeur de sa
bande interdite (hv > Eg), un électron passe de la bande de conduction, créant un site
d’oxydation (trou h*) et un site de réduction (électron e") [Eq. 1.45] (Figure 111.1).

Les trous h+ réagissent avec les donneurs d’électrons tels que H,O, les anions ‘OH et les
produits organiques R adsorbés a la surface du semi-conducteur en formant OH" et R" [Eq.

1.46-48]. Les e réagissent avec des accepteurs d’e” tels que le O, pour former des radicaux

SC + hv — e +h' |. 45
H2044s + D’ — H* + OH'aas l. 46
OH s + B — OH’aus l. 47
Rags + h' — R™ ads 1.48
0, +e S5 0, l. 49
0" +e +2H' > H.0; . 50
O," +H’ > HOO l. 51

superoxydes O," et par la suite H,O, [Eq. 1.49-51] [32].
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= recombinaison

® |/ \
H,0  *OH +H* L N

recombinaison

Dégradation des polluants » H,0+CO,
adsorbés a la smface du catalysenr
Figure 111.1: Schéma de principe de la photocatalyse [33].
(a) absorption des photons et formation d’une paire (e- /h™),
(b) migration de la paire (e- /h™) dans le catalyseur,
(c) recombinaison de la paire (e- /h™) en surface de la particule,
(d) recombinaison de la paire (e- /h") dans le bulk de la particule,

(e) oxydoréduction des especes adsorbés a la surface.
I11.4 Semi-conducteurs oxydes

En photocatalyse, le catalyseur utilisé est un semi-conducteur. A la différence d’un
conducteur métallique qui posseéde un continuum d’états électroniques, un semi-conducteur se
caractérise par une série de niveaux energetiquement clos, en particulier une bande interdite
(Bl ou « band gap »). La bande interdite de quelques eV sépare la bande occupée de plus
haute énergie (la bande de valence, BV) de la bande de conduction (vide a 1’état fondamental
BC). Différents oxydes et sulfures sont utilisés : TiO,, MgO, ZnO, CeO,, ZrO,, WO3, V,0s,
Fe,03, CdS, ZnS, etc. Le tableau Ill.1regroupe les semi-conducteurs les plus utilisés comme
photocatalyseurs et leurs énergies de bande gap. Jusqu’a présent, les meilleures performances
photocatalytiques avec un maximum de rendement quantique ont été obtenues avec le

dioxyde de titane TiO, de structure anatase[34].
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Tableau 111.1: Les énergies bandes gap des semi-conducteurs les plus utilisés en

photocatalyse

Semi-conducteur Eg (eV)

Fe,O3 2,3
TiO; (rutile) 3

TiO, (anatase) 3,2
WO, 2,8
Zn0O 3,2

I11.5 Domaines d’application de la photocatalyse hétérogéne

Du fait de son pouvoir destructif de molécules les plus diverses, les applications de la
photocatalyse se sont développées ces derniéres annees. Plusieurs sociétés de traitement des
eaux proposent des systemes basés sur cette discipline. Les premiers prototypes en France ont
€té proposés par Alsthrom. Ils concernent notamment des réacteurs destinés a 1’épuration des
effluents phytosanitaires du monde agricole. La purification de 1’air et la désodorisation des
espaces confinés (rames de métro, lieux publiques) est une autre application de la
photocatalyse hétérogene sur le TiO,, Au niveau industriel, le principe de la photocatalyse est
mis a profit dans les verres autonettoyants. L’enduction des fagades de batiments par des
couches de peinture a base de TiO,, permet leur auto-entretient [2].

D’autres technologies faisant appel au dioxyde de titane sont actuellement en cours de

développement voire en phase de commercialisation.

111.6 Aspect cinétique

Le mécanisme réactionnel de la photocatalyse est caractériseé par deux processus : 1’un
chimique et I’autre physique. Le processus chimique consiste en une réaction de dégradation
proprement dite, alors que le processus physique comporte le transport jusqu’a I’interface
solide ou la transformation a lieu. Les étapes décrivant la cinétique peuvent se résumer ainsi
[35].

» Diffusion de la matiére polluante du liquide jusqu’a I’interface du catalyseur ;

» Adsorption sur le catalyseur ;

» Réaction photocatalytique des molécules adsorbées (oxydation des substances

adsorbées);

> Réduction des trous - électrons (réaction chimique);
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» Désorption du produit de la réaction ;
» Diffusion du produit vers le milieu liquide (dans la phase homogeéne).

111.6.1 Réactions avec les substances adsorbées

A VDlinterface du photocatalyseur, les trous et les électrons photo-induits peuvent
respectivement oxyder et réduire des espéces chimiques (Eq. 1-73 et 1-74) a la condition que
ces composés possédent un potentiel redox thermodynamiquement compatible avec les
niveaux énergétiques des bandes de valence et de conduction [36]. Le transfert des charges est

plus efficace si les espéces sont pré-adsorbées a la surface du photocatalyseur [37].

=D = D" (1-73)
e +A o A" (1-74)
h
BC - BC———— BC————— .
A A — A A
|
hy | )
i —D D —D
: /
BV ' " BV
; g —

1. photoexcitation 2. migration des charges 3. -réductiond'un accepteur
-oxydation d'un donneur

Figure 111.2 : Oxydation et réduction de substrats adsorbés a la surface d’un photocatalyseur
apres excitation photochimique.

Les ions-radicaux formés (Eq. I-73 et 1-74) peuvent réagir chimiquement de différentes facons
: 1) réagir entre eux, ii) réagir avec d’autres substrats adsorbés, iii) transférer leur charge au

semi-conducteur, iv) diffuser et réagir dans le milieu réactionnel.

111.7 Dioxyde de titane (TiO,)

Le dioxyde de titane (TiO,) est le matériau le plus fréquemment utilisé dans les applications
photo catalytiques en raison de son faible co(t, sa stabilité, sa non toxicité, et de son inertie

chimique et biologique [38]. TiO, est un matériau important dans un large éventail
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d'applications commerciales, en tant que pigment dans certaines formulations telles que les
peintures, les dentifrices et les cremes solaires en raison de sa couleur blanche. Il est
¢galement utilis¢ dans diverses applications telles que le fractionnement de l'eau, 1’auto-
nettoyage, la stérilisation, les matériaux antibuée, la lithographie, la dégradation de composés
organiques, et la prévention de la corrosion des métaux. Le dioxyde de titane existe dans la
nature sous trois formes cristallines différentes, a savoir anatase, brookite et rutile (Figure
[11.3), cette derniere étant la plus abondante et la plus stable du point de vue
thermodynamique [39]. Cependant, I’anatase est la plus photo-active des trois formes en
raison de sa plus grande mobilité des porteurs de charge et du plus grand nombre de groupes
hydroxyles en surface. En effet, les propriétés physico-chimiques du dioxyde de titane
différent selon la nature de la phase, mais aussi de la structure cristalline [40]. Les différences
de structure induisent des différences de propriétés entre les deux formes. Ainsi, la phase
rutile n’absorbe pas bien I’oxygene, ne piége pas bien des électrons, d’ou un nombre de

recombinaisons électron-trou plus important [41].

® Titane » »
i) ( Y
O Oxygéne ' 9 o r———9
. ' A ! . ; 4 ‘L_\ . - |" |
/ ) N . -\“ : "’f-- t ‘ !
e \ : (A & ‘ !
<1 . ! . \ | i
0,953 nmn o ; | 0,295 nm!| | “ | |
N ; ot
] | ' y
@ 3 - @ ey
¥ : < »
¢ ' 045 nm
“ >
0,375 nm
Maille de I'anatase Maille du rutile
Eg=32eV Eg=30eV

Figure 111.3 : Schéma de la maille cristalline de TiO2 sous ses formes anatase et rutile [41].

111.8 Oxyde de zinc (ZnO)

L’oxyde de zinc a fait I’objet d’intérét des les années 1970. L’oxyde de zinc est un composé

inorganique de formule chimique ZnO il est sous forme de poudre blanc, la poudre est
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largement utilisée comme additif dans de nombreux matériaux. L’oxyde de zinc est présent
dans la croute terrestre comme un zincite minérale mais la majorité de zinc utilisé dans
I’industrie est produit par syntheése. L’oxyde de zinc cristallise suivant trois structures
différentes qui sont 1’hexagonale wutzite de paramétre a=3,249A et ¢=5,205 A, le cubique

zinc blende et la cubique rocksalt [2]

(8)! it

Figure 111.4 : Représentation des structures de ZnO : (a) cubique rocksalt, (b) cubique zinc
blende, (c) hexagonal (wurtzite)

111.9 Principaux paramétres influencant la photocatalyse

Les réactions photocatalytiques font intervenir un ou plusieurs composés chimiques, un
photocatalyseur et un flux de photons. Par conséquent, la concentration en réactif, en
catalyseur et le flux lumineux et la température et la longueur d’onde sont des facteurs, dont
I’influence sur la cinétique des réactions photocatalytique ont fait 1’objet de nombreuses
études [42]. [43]. En dehors de ces trois facteurs, les paramétres physico-chimiques qui
influent sur la cinétique photocatalytique sont par exemple : I’oxygeéne dissous, la

température, le pH, la présence de composés inorganiques ou de métaux dissous, etc.

111.9.1 Influence de la masse de photocatalyseur

En genéral, la vitesse initiale, comme en catalyse hétérogene, est proportionnelle a la masse
de catalyseur. Cependant en, cette linéarité n’est valable jusqu’a une certaine valeur de masse
au-dela de laquelle il n’y a plus d’effet sur la vitesse : ¢’est la masse optimale. Celle-ci est
fonction de la géométrie du réacteur et des condition expérimentales. [44]

En effet, jusqu’ a une certaine quantité de photocatalyseur, toute la surface photo catalytique
est exposée au rayonnement UV. Au-dela de cette quantité, certaines particules font écran a

leurs voisines, empéchant de fait ’activation de ces dernieres
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Influence de la masse
du catalyseur

My
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Figure 111.5 : Influences de la masse de photo catalyseur[44]

111.9.2 Influence de la concentration en catalyseur

La concentration optimale en catalyseur dépend des conditions expérimentales et de la
géomeétrie du photo réacteur. Herrmann [45] a reporté que la vitesse initiale de dégradation
d’une grande variété de matiéres organiques, en utilisant un photo réacteur statique ou
dynamique, est directement proportionnelle a la concentration du catalyseur a faible
concentration puis devient indépendante de la concentration du catalyseur [TiOz]. Un
optimum est atteint correspondant a I'absorption compléte des photons par le TiO,. Pour des
grandes concentrations en catalyseur, la solution devient opaque et un effet d’écran apparait
empéchant la pénétration de la lumiere au centre du réacteur et par conséquent affecte le

rendement photocatalytique de la réaction.

111.9.3 Influence du flux lumineux

Il a été démontré que la vitesse des réactions photo-catalytiques est proportionnelle au flux
lumineux. A de faibles intensités lumineuses, la vitesse initiale augmente linéairement avec le
flux photonique (premier ordre). En revanche, au-dela d’une certaine valeur, la vitesse évolue
selon une loi d’ordre compris entre 0 et 1, et en général évolue en fonction de la racine carrée
du flux. L’augmentation du flux photonique n’induit plus une augmentation dans la vitesse de

dégradation mais ceci va favoriser la recombinaison des paires électrons-trous. [44]

Influence du flux lumineux
VvV A

Figure 111.6 : Influence du flux lumineux[44]
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111.9.4 Influence de la concentration de polluant (réactif)

Geénéralement, la cinétiqgue de dégradation d'un composé suit le modele de Langmuir-

Hinshelwood confirmant le caractere hétérogene du systeme photocatalytique. Ce modeéle

permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique a différentes

concentrations. Ce modele a été développé a 1’origine pour décrire des réactions hétérogénes

en phase gazeuse. Il a été employé par la suite pour la premiére par Ollis pour décrire des

réactions liquide-solide.[32]

Les hypothéses sur lesquelles est fondé ce modéle sont les suivantes :

A I’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe.

Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en
monocouche).

L’¢énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante
du taux de recouvrement de la surface.

L’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution.
Seules les molécules adsorbees a la surface du catalyseur réagissent.

Si ces hypothéses sont verifiées, la vitesse de dégradation photocatalytique v est
proportionnelle au taux de recouvrement s de la surface du catalyseur par le polluant

c’est a dire a la quantité de substrat adsorbé a la surface de catalyseur [Figure 111.7].

Influence de la

concentration du réactif
Vv
F 3

r = k|K®(1+KCY

*C
e

Figure 111.7 : Influence de la concentration de polluant (réactif)[44]

111.9.5 Influence de la température

Le systeme photocatalytique ne requiert pas de chaleur car il s’agit d’un processus

d’activation photonique. L’énergie d’activation est tres faible (quelques kJ/mol) pour une
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gamme de température de 20 a 80°C. Dans cet intervalle, la température n’a qu’un effet
minime sur le phénomeéne électronique de la photocatalyse. Toutefois, en dehors de cet
intervalle, la température a un effet sur les propriétés d'adsorption/desorption et peut de ce fait
influencer indirectement les performances du processus. Enfin, d’autres considérations
industrielles peuvent étre prises en compte. En effet, si la température de travail était élevée,
les matériaux utilisés pour les installations devraient étre résistants a la chaleur et la
concentration en oxygéne dans 1’eau diminuerait. En outre, 1’absence de production de
chaleur au cours de la réaction est trés attractive pour le traitement de 1’eau car il n’est pas
nécessaire de refroidir apres le traitement photocatalytique. En conclusion, la température
n’affecte que tres peu la cinétique de dégradation ce qui permet de travailler a température

ambiante (optimum entre 20°C et 80°C), d'ou des économies d’énergie considérables. [46]

Influencg de la température
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Figure 111.8 : Influence de la température[44]

111.9.6 Influence de la Longueur d’onde

La variation de la vitesse de réaction en fonction de la longueur d'onde suit le spectre
d'absorption du catalyseur, avec un seuil correspondant a son énergie de bande interdite. Le
TiO,, ayant une énergie de bande de 3,2 eV, absorbe dans le proche UV- A <387 nm. Il est
donc possible d¢utiliser la lumiére solaire comme source d‘énergie pour la dégradation des
polluants organiques, mais cela entraine un faible rendement énergétique puisque seulement
5% du spectre solaire est utilisé. En outre, il doit étre vérifié que les réactifs n‘absorbent pas a
cette longueur d'onde afin de conserver la photo activation exclusive du catalyseur pour un

vrai régime catalytique hétérogene, [45]
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Figure 111.9 : Influence de la longueur d’onde|44]

111.10 Inhibition du processus photocatalytique

Il a été rapporté qu'au moins une partie de I'encrassement du photocatalyseur est causée par
des intermédiaires formés pendant le processus photocatalytique. Crittenden et al. [47] ont
examiné I’inactivation du TiO, dans la dépollution de I'eau contaminée par du carburant. Les
cations peuvent inhiber les sites actifs par des dépbts de cations métalliques photo réduits a la
surface du catalyseur, ce qui interfere avec le processus de transfert d'électrons Certains ions
inorganiques (chlorure, sulfate, hydrogénocarbonate) peuvent rentrer en concurrence avec les
substances organiques sur les sites actifs des photocatalyseurs (adsorption et compétition). La
vitesse de disparition du polluant est ralentie par les chlorures, sulfates et phosphates, qui
interagissent avec le photocatalyseur a un pH au-dessous du point de charge nulle (6,3 pour
TiO,) et a des concentrations plus élevées que celles des eaux naturelles. Les particules
organiques et inorganiques peuvent se déposer a la surface du catalyseur et interférer avec
l'activité photocatalytique. Dans la "détoxification” de I'eau souterraine contaminée par le
carburant, des résultats satisfaisants ont été obtenus apres I'étape de prétraitement dans lequel
les particules en suspension sont filtrées, les especes ioniques supprimés et de I'oxygene a été

ajouté, afin de renforcer la dégradation. .

111.11 Avantages de la photocatalyse

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer [32] :
» (C’est une technologie destructive et non sélective

Minéralisation totale possible : formation de H,O et CO, et autres espéces

Elle fonctionne a température et pression ambiante

Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché

YV V V VY

Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants
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» Elle nécessite une faible consommation d’énergie.
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Chapitre 1V : Matériels et méthodes

IV.1 Introduction

Rappelons que cette étude a pour objectif d’¢liminer un colorant de textile par les procédés
d’oxydation avancée. Ce chapitre présentera une description des différentes méthodes
expérimentales et d’analyses, ainsi que le matériel et les produits utilisés au cours de ce
travail, pour I’évaluation des différents paramétres étudiés.

Les différentes procédures expérimentales utilisées consistent a :

» La préparation de la solution synthétique du colorant « Rhodamine B ».

» Mesure du pH

» Mesure d’absorbance pour la détermination de la concentration du colorant

IV.2 Produits chimiques utilisés

Dans ce projet nous avons utilisé des produits chimiques afin de réaliser I'étude de

dégradation de la Rhodamine B :

Tableau IV.1 : Produits chimiques utilisés

Produits Quantité Formule
Rhodamine B 259 CysH31CIN,O3
Oxyde de titane 15¢ TiO,
Peroxyde 200 ml 10% H,0,
Hématite (a-Fe203) 159 (a-Fe,03)
Oxyde de zinc 15¢ ZnO

Oxyde de fer 15¢ FeO

1VV.2.1 Rhodamine B

La rhodamine B est un composé organique colorant (teinture). Comme les autres rhodamines,
elle est souvent utilisée comme colorant traceur dans I'eau pour déterminer les volumes, debits
et directions d'écoulement et de transport. Les colorants de rhodamine sont fluorescents et
sont ainsi facilement et a peu de frais détectables par des instruments appelés fluorométres.

Les colorants rhodamine sont utilisés abondamment dans des applications de biotechnologie
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telles que la microscopie a fluorescence, la cytométrie en flux, la spectroscopie de corrélation

de fluorescence[48].

La Rhodamine B est un colorant Xanthénes fortement rouge, largement appliqué en tant que
colorant pour tissus et pigment dans des préparations pharmaceutiques et cosmétiques [49]. Il
a été couramment utilisé dans les lasers colorants et comme marqueur fluorescent dans la
coloration biologique, il est aussi utilisé comme un agent de tracage dans les études sur la
pollution de I'eau et marqueur de couleur dans les pulvérisations d'herbicides, verre coloré,

teinture de laine de soie, le jute, le cuir et le coton.

La Rhodamine B est nocive en cas d’ingestion par les étres humains et les animaux, et
provoque une irritation de la peau, des yeux et voies respiratoires, en raison des effets
multiples sur la santé humaine, certains pays ont légiféré et interdit son application. Aux
Etats-Unis (les couleurs dans les reglements alimentaires) ont classé la Rhodamine B comme

un colorant illégal.[49]

*
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Figure 1V.2 : Rhodamine B.
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Tableau 1V.2 : Propriétés physico-chimiques de la Rhodamine B[51]

1V.2.2 Hématite (a-Fe;O3)

L’hématite est le plus stable des oxydes de fer d’un point de vue thermodynamique dans les
conditions normales de température et pression. 1l est abondant, non toxique et photo corrosif
résistant, c¢’est un matériau photo catalytique efficace, en raison de de sa bande de gap de 2,2
ev.

Les oxydes de fer sont déja utilisés dans le domaine cosmétique en tant que pigments dans
divers produits. Dans ce cas, ce sont leurs propriétés optiques, dans le domaine de visible qui

sont utilisées[49].

Tableau 1.3 : Caractéristiques physico chimiques de I’Hématite [49]
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1VV.2.3 Dioxyde de titane TiO,

Le dioxyde de titane, également appelé titane (TiO,), un minéral blanc, opaque et naturel
existant sous un certain nombre de formes cristallines, dont les plus importantes sont le rutile
et I'anatase. Ces formes d'oxyde naturelles peuvent étre extraites et servir de source pour le
titane commercial. Le dioxyde de titane est inodore et absorbant. Sa fonction la plus
importante sous forme de poudre est en tant que pigment largement utilisé pour conférer

blancheur et opacité[52].

Figure 1V.3 : Dioxyde de titane.

1VV.2.4 Peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogene est un composé chimique de formule H,O,. Sa solution aqueuse est
appelée eau oxygéneée, elle est incolore et 1égérement plus visqueuse que 1’eau, sont utilisées
pour le blanchiment du papier et du textile ainsi que dans le traitement des effluents{53].

Tableau 1V.4 : Caractéristiques physicochimiques de peroxyde d’hydrogéné
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IV.2.5 Oxyde de zinc

L’oxyde de zinc a fait I’objet d’intérét des les années 1970. L’oxyde de zinc est un compose
inorganique de formule chimique ZnO il est sous forme de poudre blanc, la poudre est
largement utilisee comme additif dans de nombreux matériaux. L’oxyde de zinc est présent
dans la croute terrestre comme un zincite minérale mais la majorité de zinc utilise dans
I’industrie est produit par syntheése. L’oxyde de zinc cristallise suivant trois structures
différentes qui sont I’hexagonale wutzite de paramétre a = 3,249 A et ¢ = 5,205 A, le cubique
zinc blende et la cubique rocksalt[2].

Le tableau suivant présente quelques propriétés de ZnO.

Tableau 1V.5 : Propriétés électriques de ZnO.
Propriétés électriques

Energie de cohésion de la liaison Zn-O (eV) -5,658

Point de fusion a 1.06 Bars (°C) 1975
Chaleur spécifique (w.m-1.K-1)

a20°C 37
a1000°C 4

Eg (eV)a27°C S5 2
Liaison Zn-O (A°) 2,016
Liaison O-O (A®) 5,304

V.3 Méthode de mesure et matériels utilisés
IVV.3.1 Préparation de la solution synthétique du colorant et mesure de A max

Pour cette expérience, nous avons préparé une solution de 10 mg/L de la Rhodamine B, a une
température ambiante.

A T’aide d’un réacteur de volume de 500 mL et un barreau magnétique sous agitation, la
solution reste homogeéne, et pour se faire protéger du rayonnement UV émis, le réacteur doit
étre recouvert par un filme d’aluminium. La mesure de la longueur d’onde par le
spectrophotomeétre  UV-Visible a permis d’obtenir un Agnax = 542 nm (voir Chapitre V

Détermination UV-Visible de la rhodamine B).
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Figure 1V.4: Préparation de la Rhodamine B 10 mg/L.

IV.3.2 Mesure de I’absorbance pour la détermination de la concentration du colorant

Le spectrophotométre est une méthode d’analyse qui permet de mesurer l'absorbance d’une
substance chimique en solution, a une longueur d'onde donnée ou sur une plage des données
du spectre.

Selon la loi de Beer Lambert, I’absorbance d'une solution chimique dépend de la nature de la
concentration de cette substance ainsi que de la longueur d’onde a laquelle on 1’étudie.
L’absorbance de solutions mesure la capacité d'un milieu a absorber la lumiere qui le traverse,
elle est mesurée a I’aide d’un spectrophotométre UV de type SHIMADZU a A=542 nm[54].

Figure IV.5 : Spectrophotometre SHIMADZU.

La spectrophotométrie est une méthodologie extrémement courante pour :[55]
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Déterminer la concentration d'une molécule.

Suivre la cinétique de formation d'un produit au cours d'une réaction enzymatique.
Mesurer l'absorbance d'un éluat au cours d'une separation par chromatographie pour
tracer le profil d'élution.

Apprécier le degré de pureté d'une molécule purifiée.

Elle présente les avantages suivants :

Les molécules biologiques sont en solution.

C'est une méthode facile a mettre en ceuvre et les mesures sont simples & obtenir.
Méthode qui permet de tester l'effet de divers parametres (pH, température,...).
L'appareillage est parmi les moins onéreux pour ce genre de gros matériel de

laboratoire.

a) Cuves de mesure

Précautions d'usage :

Il faut choisir le type de cuve adaptée a la longueur d'onde :

1. Quartz pour les ultra-violets (190 - 400 nm) ;

2. Verre ou polystyréne pour le visible (400 nm - 800 nm) ;
Ne pas mettre les doigts sur les faces dépolies des cuves ;
Bien orienter la cuve par rapport a I'axe du faisceau lumineux ;

Supprimer les bulles dair.

e o dosros)

trajet du

Faisceau

¢ ol

face opaque

trajet
du
Faizceau

E. Jarpurd {E006) opaqus
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Figure IV.6 : Cuves de mesure .[55]
b) Loi de Beer-Lambert

L'absorbance est fonction de la concentration du soluté comme le montre la loi de Beer -
Lambert : A =log (Io/l) =¢. L. C [55]

e A= absorbance sans unité
e |, =intensité lumineuse incidente (avant interaction avec le soluté)
e | =intensité lumineuse transmise
e ¢ = coefficient d'extinction (qui dépend de la longueur d'onde) :
o Si la concentration du soluté est en M (ou mol/L), € est en M™*.cm™, c'est
le coefficient d'extinction molaire : gy
o Sila concentration du soluté est en % (masse/volume), € est en g'l.L.Cm'l, c'est
le coefficient d'extinction pondéral : €39,
e L =longueur du trajet otique (en cm)

e C = concentration du soluté (I'unité dépend de celle du coefficient d'extinction)

Beer-Lambert law

: zolute de -
i concentration €

intensité
-
franzmize I

intensite ’
incidente I,

E. Javpaed [ 2606)

Figure IV.7 : Loi de Beer-Lambert.

1V.3.3 pH métre
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Le pH-métre est un appareil qui permettant de mesurer le pH d’une solution .il est constitué
de deux éléments : un boitier électronique qui affiche la valeur du pH et une électrode qui
mesure cette valeur.
Le pH métre utilisé au cours de ce travail (pH metre jenway 3505), muni d’une électrode de
verre combinée.
e Pour ajuster le pH de la Rhodamine B, on utilise :
1) Une solution d’acide chloridrique, pour 1I’augmenter
2) Une solution d’hydroxyde de sodium, pour le diminuer

Le pH des solutions est une mesure de l'activité chimique des hydrons (appelés aussi

couramment protons) qui est mesurée a I’aide d’un pH-metre de type 3505.

Figure 1V.8: pH-metre jenway 3505.

1VV.3.4 Centrifugeuse

Une centrifugeuse est un appareil destiné a imprime une force centrifuge, grace a un
mouvement de rotation extrémement rapide a un mélange généralement liquide /solide. La
force centrifuge qui s’exerce vers 1’extérieure de 1’axe de rotation et permet la sedimentation
au fond du tube des particules les plus lourdes, le liquide plus Iéger surnageant.

L’accélération obtenue s’exprime en (g), elle est fonction de la vitesse angulaire (w) et de la
distance a I’axe de rotation (r) exprimée en cm selon la formule :

g=rw?

Centrifugation a été reglée a 1500 tr/min pendant 3 min[56].
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Figure 1V.9 : Centrifugeuse.

1VV.3.5 Agitateur

Instrument quasi-indispensable dans un laboratoire de chimie, 1’agitateur magnétique comme
son nom I’indique permet d’agiter une solution en utilisant la force magnétique. De nombreux
modeles existent sur le marché. Sur la plupart d’entre eux, un moteur électrique dont la
vitesse est régulée électroniquement entraine un disque ou un cylindre magnétique qui a son
tour entraine un barreau aimanté aussi appelé « turbulent ». La vitesse de rotation varie

généralement de 60 a 1200 tours/minute.

Figure 1V.10 : Agitateur.

1VV.3.6 Balance

La balance de laboratoire est un instrument de mesure de base servant a évaluer des masses
inconnues que on cherche a déterminer.
Le principe de fonctionnement de ces balances repose sur les variations des caractéristiques

électriques de certains matériaux lorsqu'ils sont soumis a des compressions mécaniques. Ces
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variations électriques sont mesurées et envoyées a un cadran qui permet de donner une

indication sur la masse de la charge inconnue qui a comprimé le matériau.

Figure V.11 : Balance.
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Chapitre V : Résultats et discutions

V.1 Introduction

Dans ce chapitre nous étudierons la dégradation d’un colorant Rhodamine B, utilisé dans la
fabrication de cosmétique, textile et pharmaceutique, par les procédés d’oxydation avancée
suivants : Photolyse (Rayonnement solaire), Rayonnement solaire/H,O,, Rayonnement
solaire/TiO,, Rayonnement solaire/ZnO, Rayonnement solaire/a-Fe,O3;, Rayonnement
solaire/FeO. Elle a été suivie par spectrophotométrie UV-Visible en mesurant 1’absorbance de
la rhodamine B qui diminue en fonction du temps de traitement, et pour une durée de temps

suffisamment long, on obtient une absorbance nulle.

V.2 Détermination UV-Visible de la rhodamine B

La premiére approche consiste de la détermination des propriétés spectrophotométrques UV-
Visible de ce colorant, c’est-a-dire la détermination de Amax pour laquelle I’absorbance est

maximale et la vérification de la loi de Beer-Lambert dans un domaine de concentration.

Le spectre UV/Visible du Rhodamine B (Figure V.1) a pH (pH=6,72) et en milieu dilué
([RB]= 10 mg/L), été mesurée dans le domaine spectrale entre 400 & 620 nm ce qui a permis

de déterminer une longueur d’absorbance maximale égale a 542 nm.

Détermination de Amax de la
Rhodamine B

1,6
1,4 542; 1,248
1,2
1
0,8
0,6
0,4
0,2

0
0.2 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Absorbance

Figure V.1 : Détermination de Amax de la Rhodamine B.
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V.3 Droite d’étalonnage

Cette étude a été réalisée a pH= 6,72, afin de vérifier la loi de Beer-Lambert, nous avons tracé
la droite d’étalonnage pour le colorant utilisé dans le domaine des concentrations entre 1- 15
mg/L. Les résultats sont illustrés sur le tableau V.1 et la figure V.2.

Tableau V.1 : Les valeurs de la courbe d’étalonnages de la Rhodamine B

Figure V.2 : Rhodamine B a plusieurs concentrations.
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La droite d’étalonnage qui représente les valeurs de I’absorbance de la Rhodamine B en
fonction de leur concentration a été tracée. La figure V.2 illustre que la linéarité est respectée

donc dans ce domaine de concentration la Rhodamine B respecte la loi de Beer-Lambert.

y =0,0574x

Courbe d'étalonnage g:_¢ o085

J

I R
o~ 00 WD =

I o T o T

[~

Absorbance
(¥a]

C

=]
A
°

J

(=T
[ ]
L

o

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Concentration RB (mg/L)

Figure V.3 : Droite d’étalonnage de Rhodamine B.

V.4 Photolyse du Rhodamine B sous rayonnement solaire (= 400 nm)

L’¢tude de dégradation d’un colorant Rhodamine B & une concentration massique de 10
mg/L, par la photolyse directe sous rayonnement solaire (= 400 nm) & une température de
20°C et un pH de 6,72, conduite a la diminution de la concentration de substrat avec un faible

rendement de 34,81 % durant 300 min d’exposition, comme le montre la figure V.3.

Photolyse de la Rhodamine B sous
rayonnement solaire

1,2

1 o-ee . .

0,8 °

0,6

C/CO
°

0,4
0,2

0
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (minutes)

Figure V.4 : Photolyse de la Rhodamine B sous rayonnement solaire (=400).
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La photolyse de I’eau, contribue a la dégradation des molécules organiques en solution
aqueuse. Elle est considérée comme une source importante des radicaux OH e, par la réaction

suivante [57].

H,O + hy——> H + HO’

L'ordre cinétique de la réaction de dégradation du Rhodamine B par la photolyse sous

rayonnement solaire :

Comme il est montré dans la (Figure V.3), la decroissance de la concentration présente une
allure exponentielle donc la variation de In(Co/C) en fonction du temps (Figure V.4) donne
une droite de trés bonne linéarité car le coefficient de corrélation est égal & 0,975 avec une
constante de vitesse égale a la pente de la droite kap,=1,2.10" min™. Ce qui conduit  dire que
la photolyse sous rayonnement solaire du Rhodamine B suite une cinétique pseudo premier

ordre selon 1’équation de la vitesse suivante :

Aprée intégration :

Ln(CO/C)

0,45
[ ]

4
0. y =0,0012x
0,35 R2=0,975

0,3

Ln(CO/C)

0,2 e Ln(CO/C)

0,15 Linéaire (Ln(C0/C))

0,1 o
005 — o®

0 100 200 300 400
Temps (minutes)

Figure V.5 : Exploitation cinétique par la loi de vitesse générale de la dégradation du

Rhodamine B par photolyse sous rayonnement solaire.
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Avec
kapp : CONstante de vitesse de réaction (min™) ;
C : concentration du colorant & un instant t (mg/L) ;

Co : concentration du colorant a t = 0 min (mg/L).

V.5 Photolyse combinée du Rhodamine B sous rayonnement solaire (= 400 nm) / H,O,

Le peroxyde d’hydrogene est introduit dans I’effluent a traiter. Le mélange subit ensuite une
irradiation UV, a des longueurs d’onde comprises entre 200 et 400 nm, provoque une coupure
homolytique de la liaison oxygéne-oxygene de la molécule de H,O,, et conduit a la formation
de radicaux hydroxyles qui participent également, par des réactions secondaires, a la

décomposition du peroxyde d’hydrogene [58,59] :

H,0, - 20H - Initiation
OH + H02 — H20 + HO2"  : Propagation

OH + HO2® — H20 + O2 : Terminaision

Dans cet essai nous avons ajouté 10 mL de peroxyde d’hydrogéne (20%) a 500 mL de la
Rhodamine B [10 mg/L], pH = 6,72, température 20°C et on met le mélange sous
rayonnement solaire (RS) et agitation, pendant 300 minutes.

Figure V.6 : Dégradation du Rhodamine B par la photolyse (RS/H,0,) (état initiale et
finale).
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RS/H202 et RS

® - C/CO (RS/H202) C/CO (RS)

0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (minutes)

Figure V.7 : Dégradation du Rhodamine B par la photolyse (RS) et la photolyse (RS/H,0,).

La figure V.5 montre que 1’ajout du peroxyde d’hydrogéne accélére la dégradation de la

Rhodamine B, avec un bon rendement de 99,8 % durant 300 minutes d’exposition.

V.6 Photocatalyse hétérogene du Rhodamine B (RS/ TiOy)

Dans cette partie nous avons étudié 1’effet de la concentration du semi-conducteur dont le but
d’optimiser la concentration de TiO, nécessaire pour I’absorption des photons émis par le
soleil, I’effet de la masse du photocatalyseur sur la dégradation de la rhodamine B a été étudié
a I’aide des échantillons contenant des concentrations de TiO; allant de 0.25 a 1.25 g/L et une
concentration initiale de la Rhodamine B fixe de 10 mg/L, a pH = 6.72 et une température de
20°C. Nous constatons d’apris la figure V.6 que la masse optimale du photocatalyseur pour
une meilleure dégradation est fixé a 1 g/L, avec un taux d’élimination de 99,83 % durant 180

minutes.
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Influence de la masse du catalyseur sur le
processus de dégradation de Rhodamine B
en présence RS/TiO2

1,2
1
0,8
o
S 06
o
0,4
0,2
0 L J
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (min)
—e—C/COTiO2(1,25g/L) —@—C/COTiO2(1g/L) —@— C/COTiO2 (0,5 g/L) C/CO TiO2 (0,25 g/L)

Figure V.8 : Influence de la masse du semi-conducteur sur la dégradation de la Rhodamine B
en présence de RS/TiO,.

V.7 Photocatalyse hétérogéne du Rhodamine B (RS/ZnO)

Dans cette étude nous avons utilisé un semi-conducteur ZnO de concentration 1 g/L et dans
les mémes conditions précédentes ([RB] = 10 mg/L, pH = 6,72 et T° = 20°C), dont le but est

de comparer I’efficacité de ZnO par rapport a celle de TiO,.

Influence de la nature du semi-conducteur
e C/CO TiO2 (1 g/L) e C/C0ZnO (1 g/L)
1,2
1 e
0,8
{ )
Qo6 e
O
0,4
0,2 -
$
0 s 3 . .
0 50 100 150 200
Temps (minutes)
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Figure V.9 : Influence de la nature du semi-conducteur (TiO2 et ZnO) sur la dégradation de
la RB.

A partir de la figure V.7 nous remarquons que le TiO, est plus efficace que le ZnO, avec un
taux d’élimination de la RB de 99,83% pour TiO2 contre 97,70% pour ZnO.

V.8 Photocatalyse hétérogéne du Rhodamine B (RS/a-Fe;03)

Pour cette étude nous avons utilisé par un semi-conducteur a-Fe,O3 de concentration 1 g/L et
dans les mémes conditions précédentes ([RB] = 10 mg/L, pH = 6,72 et T° = 20°C), dont le but
est de comparer ’efficacité de a-Fe O3 par rapport a celle de ZnO, ce dernier est moins

efficace par rapport au TiO, comme nous avons remarqué précédemment.

Influence de la nature du semi-conducteur

e C/COZnO (1 g/L) C/CO a Fe203 (1 g/L)
15
=l
Q .
@) 0,5 °
O e b4 L L J e F
0 50 100 150 200

Temps (minutes)

Figure V.10 : Influence de la nature du semi-conducteur (a-Fe,O3 et ZnO) sur la dégradation
de la RB.

D’apres la figure V.8 nous remarquons que le ZnO est plus efficace que I’a-Fe,O3, avec un
taux d’élimination de la RB de 97,70% pour ZnO contre 90,70% pour a-Fe,03, donc on peut

constater que le TiO, reste le mieux efficace.

V.9 Photocatalyse hétérogéne du Rhodamine B (RS/FeO)

Dans cette étude nous avons utilisé un semi-conducteur FeO de concentration 1 g/L et dans
les mémes conditions précédentes ([RB] = 10 mg/L, pH = 6,72 et T° = 20°C), dont le but est
de comparer ’efficacité de FeO par rapport a celle de a-Fe;Os, ce dernier est moins efficace

par rapport au ZnO comme nous avons remarqué précédemment.
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Influence de la nature du semi-conducteur

e C/CO o Fe203 (1 g/L) C/CO FeO (1 g/L)
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C/Co

0 50 100 150 200
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Figure V.11: Influence de la nature du semi-conducteur (FeO et a-Fe,03) sur la dégradation
de la RB.

D’apres la figure V.9 nous remarquons que 1’a-Fe,Os3 est plus efficace que le FeO, avec un
taux d’élimination de la RB de 90,70% pour a-Fe,O3 contre 89,15% pour le FeO, donc on
peut confirmer d’aprés les résultats expérimentaux que le TiO, est le meilleur catalyseur pour
dégrader la rhodamine B suivi par le ZnO, I’a-Fe,O3 et en dernier le FeO.

Tableau V.2 : Rendement d’¢élimination de la RB pour différents semi-conducteurs.

Semi-conducteur Rendement d’élimination de la RB

TiO, 99,83 %
Zn0O 97,70%
a-Fe,03 90,70%
FeO 89,15%

Remarque :

En raison des mesures appliques au laboratoire de travail pendant la pandémique COVID-19,
nous avons annulé pas mal des expériences telles que : I’influence de pH, I’influence de
température, 1’utilisation des lampes UV et le couplage des semi-conducteurs.
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Conclusion générale

Au cours de ce travaille, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la dégradation
photocatalytique de la Rhodamine B, utilisée dans la fabrication de cosmétique, textile et
pharmaceutique en utilisant les procédes d oxydation avancé homogeénes et hétérogéenes par
les catalyseurs :Rayonnement solaire/H,0,, Rayonnement solaire/TiO,, Rayonnement
solaire/ZnO, Rayonnement solaire/a-Fe,O3, Rayonnement solaire/FeQ.

Nous remarquons que les résultats obtenus indiquent que :

L’¢tude de dégradation d’un colorant Rhodamine B par la photolyse directe sous
rayonnement solaire (= 400 nm) conduit a la diminution de la concentration de
substrat avec un faible rendement de 34,81 % durant 300 min d’exposition,
L’efficacité du procede UV/H;0, montre que 1’ajout du peroxyde d’hydrogene
accélére la décoloration de la Rhodamine B, avec un bon rendement de 99,8 % durant
300 minutes d’exposition.

L étude comparative entre TiO, et ZnO nous indique que le pourcentage de
décoloration de la Rhodamine B avec le TiO, est de 99,83% contre 97,70% pour
ZnO.

La comparaison de [I’efficacité de décoloration de la rhodamine B en ajoutant o-
Fe,O3 par rapport a celle de ZnO est moins efficace donc par conséquent elle est
moins efficace également pour le TiO,

FeO classé le dernier en termes d’efficacité avec un taux d’élimination de 89,15%
durant 180 minutes de traitement.
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Résume

L’¢tude réalisée dans ce travail s‘intéressent a la dégradation de la Rhodamine B, par le
procede photocatalytique homogéne et hétérogéne : Photolyse (Rayonnement solaire),
Rayonnement solaire/H,O,, Rayonnement solaire/TiO,, Rayonnement solaire/ZnO,
Rayonnement solaire/a-Fe,O3, Rayonnement solaire/FeO. La rhodamine B est un colorant
cationique tres utilis€ dans la fabrication cosmétique, I’industrie textile et
pharmaceutique...... etc. Cette substance pénetre dans [’environnement par les rejets
industriels ce qui entraine des problémes de pollution des milieux aquatiques.

La dégradation de cette substance a été suivie par spectrophotométrie UV-Visible, et le
meilleur résultat est obtenu par la photocatalyse hétérogene (rayonnement solaire /TiO2) pour
une durée suffisamment faible avec un taux de dégradation 99,83%.

Mots clé: UV-visible, photocatalyse, rayonnement solaire, Rhodamine B, pollution
organigue, semi-conducteur.

Abstract

The study carried out in this work is concerned with the degradation of Rhodamine B, by the
homogeneous and heterogeneous photocatalytic process: Photolysis (Solar radiation), Solar
radiation / H,O,, Solar radiation / TiO,, Solar radiation / ZnO, Solar radiation / a-Fe,O3, Solar
radiation / FeO. Rhodamine B is a cationic dye widely used in cosmetics, textile and
pharmaceutical industries ... etc. This substance enters the environment through industrial
discharges, which causes pollution problems in aquatic environments.

The degradation of this substance was followed by UV-Visible spectrophotometry, and the
best result is obtained by heterogeneous photocatalysis (solar radiation / TiO,) for a
sufficiently low duration with a degradation rate of 99.83%.

Keywords: UV-visible, photocatalysis, solar radiation, Rhodamine B, organic pollution,
semiconductor.
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