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Introduction générale

Introduction générale

Les rejets industriels sont I’une des plus importantes sources de pollution des eaux superficielles
et des nappes souterraines. Elles provoquent la perte des terres agricoles et impactent la faune et
la flore. L’industrie textile est I’une des sources de pollution des eaux, car elle consomme de
grandes quantités d’eau et génere des rejets constitués de molécules organiques récalcitrantes
présentant généralement des problemes de couleur, de concentrations éleveées de DBOS5,
de DCO, de matieres en suspension, ainsi que de toxicité et de conductivité élevées . Ces rejets
constituent d’énormes problémes a la santé humaine et a I’environnement en raison de leur
stabilité et de leur faible biodégradabilité. Ainsi, il est nécessaire de traiter ces rejets avant qu’ils

ne soient déversés dans le réseau d’assainissement.

Pour cela, plusieurs méthodes de traitement ont été développées afin de remédier a cette
pollution. Parmi ces méthodes, les procédés d'oxydation avancée sont reconnus pour leurs
efficacités pour la dépollution des eaux chargées en composés organiques, toxique et
réfractaire. Ce travail a pour objectif d’étudier la dégradation d’un colorant textile industriel par
photocatalyse solaire, on utisant deux photocatalyseurs SrFe;Os et ZnO. L’efficacité de
dégradation du colorant par les deux semi-conducteurs est examinée.

Une etude comparative est réalisée sur le semiconducteur ZnO synthestise et commercial. Le
colorant bleu basique est pris comme molécule modeéle dans cette étude, car il est utilisé dans
plusieurs secteurs (chimie, tannerie, biologie, textile...). L’utilisation ignorante de cette

substance engendre des causes graves sur la santé humaine et I’environnement.
Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique soulignant les notions
fondamentales de pollution par les colorants et leurs effets sur I’environnement. (Définition,
classification, toxicité....etc.). Les procédés de traitements a savoir les procédés d'oxydation

avancée et le procedé photocatalytique, sont évoqués, également.

Le deuxiéme chapitre est réserve aux différents matériels et aux méthodes analytiques utilisées

1
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dans cette étude.

Le troisiéme chapitre est consacré aux discussions des résultats obtenus par 1’étude de I’influence
de différents parametres (pH de la solution, la dose du photocatalyseur et la concentration initiale
en colorant). La cinétique de dégradation ainsi que I'évolution spectrale, du colorant Bleu
basique est examinée. Enfin, I'étude comparative des différents traitements est observée.

Finalement, le manuscrit est achevé par une conclusion générale.
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I-pollution des eaux

La pollution est la destruction, la dégradation de I’environnement en introduisant,
généralement par ’homme, des entités chimiques ou physiques indésirables conduisant a un

dysfonctionnement de 1’écosystéme et de la biosphere.

La pollution de I’eau quant a elle, est une altération de la nature et la qualité de I’eau qui fait

de son utilisation un acte dangereux perturbant la biosphére et I’écosystéme.
I-2- Origine de la pollution des eaux

La pollution de I’cau est naturelle, elle est liée aussi aux activités de I’homme qui introduit

des substances indésirables dans ce solvant universel (agricole, industrielle, domestique).
I-2-1- La pollution naturelle

Plusieurs phénomeénes naturels rentrent en jeu pour modifier la composition de I’eau et
permettent de détecter qu’elle est contaminée. Son contact avec les gisements minéraux par
effet de dissolution ou érosion provoque une augmentation de la concentration des métaux
lourds. Les polluants atmosphériques sont aussi en contact par une voie directe avec le sol
(précipitation) d’ou les teneurs qui aillent au deld des normes requises par ’'OMS. La
pollution hydrique peut étre a I’ origine des éruptions volcaniques et les épanchements sous-

marins des hydrocarbures [1].

I-2-2- La pollution industrielle

Elle a une part de responsabilité importante de la dégradation de 1’écosystéme en introduisant
des altéragenes chimique, biologique ou physique. On distingue plusieurs polluants industriels
[2] :

Les métaux lourds d’origine de métallurgie et traitements de surfaces.

Les colorants textiles

Les médicaments et produits pharmaceutiques

D N NI NN

Les hydrocarbures et les produits pétroliers
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v Les déchets des centrales nucléaires

I1-1- Introduction

Les colorants sont utilisés dans tous les domaines de notre vie quotidienne et cela
depuis le début de ’humanité pour la peinture, la teinture du papier, de peau et de vétements.
Les premicres substances colorées ont été utilisées par ’homme des grottes vers 12000 ans
avant J-C [3]. Constituées de charbon de bois ou d’argiles. Jusqu’au 19°™ siécle, les colorants

utilisés ne sont qu’une quinzaine tous extraits de produits naturels souvent d’origine végétale.

Une découverte importante est survenue en 1856 par le chimiste anglais William.H.
Perkin en réalisant la premicre synthése d’un colorant sous I’appellation de mauvéine et la
quinine [4] lors de sa tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria.
Avec cette découverte le monde a connu la naissance de 1’industrie des colorants
synthétiques qui sont utilisés par la suite dans de nombreux secteurs industriels pour leur

durabilité, brillance et de leur bon marché [5,6].

Environ 20% de la production totale des colorants dans le monde est perdu au cours
des différentes étapes d’application et évacué sans traitement préalable dans 1’environnement
[7]. La majorité des colorants synthétiques sont affirmés comme étant génotoxiques pour les
organismes vivants. La mise en évidence de risques cancérigénes a nécessité une

réglementation stricte utilisée dans des produits de consommation courante.

I1-2- Définition d’un colorant :

Un colorant est toute substance colorée d’origine naturelle ou synthétique capable de changer
la couleur d’un support (textile, papier, aliment, etc.), il peut étre une teinture s’il est soluble
dans le milieu qu’il colore ou un pigment s’il n’est pas soluble dans ce milieu. Les maticres
colorantes se caractérisent par leur capacité a adsorber les rayonnements lumineux dans le
spectre visible (380nm — 780 nm) [8].

La coloration est due a la présence des groupements fonctionnels appelés : « groupements
chromophores », ils disposent des orbitales vides ou incomplétes d’électrons a des niveaux
d’énergies peu ¢loignés de ceux des orbitales remplis, la transition des é€lectrons entre des
orbitales lors de 1’adsorption des rayonnements lumineux est traduite par I’apparition de la
couleur du composé envisagé [9,10]. Quant a la fixation, c’est des groupements fonctionnels

donneurs d’¢lectrons fortement polaires acides ou basiques appelés
5



Chapitre | Synthese bibliographique

« Groupements auxochromes » aussi nommeés « groupes salifiables » qui permettent la
fixation de cette couleur sur les substances a teindre. Ils sont aussi responsables de
I’intensité de la couleur du composé envisagé en renforcant les effets de groupements
chromophores dans le sens de la coloration, en favorisant la délocalisation électronique «
effet bathochrome » en approfondissant la nuance et « effet hypsochrome » en éclaircissant la

nuance [11].

En général, les colorants sont constitués d’un ensemble de groupes chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycle benzénique, anthracéne,
perylene, etc.). A mesure que le nombre de cycles aromatiques augmente, la conjugaison des
doubles liaisons  diminue, tandis que 1’activité des ¢lectrons m ou n augmente et produit un
déplacement vers des longueurs d’onde plus élevées. De méme, lorsqu’un groupe auxochrome
donneur d’électrons (amino, hydroxy, alkoxy...) est placé sur un systeme aromatique
conjugué, ce groupe rejoint la conjugaison du systétme m et la molécule adsorbe des

longueurs d’onde plus grandes et produit une couleur plus profonde [12].

Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes [12]

Groupe chromophore Groupe auxochrome

Az0 (-N=N-) Amine primaire (-NHz)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)
Vinyl (-CH=CH-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO3) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Donneurs d’électrons (-CL)

I1-3- Nature des colorants
On distingue deux grandes familles de colorants.
11-3-1- Colorants naturels

Ce sont des extraits d’éléments naturels par un processus simple comme le chauffage et le

broyage. Ces colorants organiques provenaient de vegétaux comestibles [carotte (orange),

6
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betterave (rouge),peau de raisin noir (noir) ], ou d’extraits d’origine animale ou végétale non

consommes (rouge cochenile) provenant d’un insecte d’Amérique centrale [Coccus Cacti] ,
stigmate de crocus (safran), mollusque (pourpe). Cependant le nombre de colorants naturels

n’a jamais dépassé quelque dizaine [13].

11-3-2- Colorants synthétiques

Les colorants synthétiques sont des composeés ayant comme matiére premiere des molécules
telles que le Benzene, issues de la distillation de la houille, par une série de procédes
chimiques qui correspondent généralement a remplacer un ou plusieurs atomes d’hydrogéne
du produit de départ, par un élément spécifique ou un radical libre pour former les
intermédiaires . Ces intermédiaires seront ensuite utilisés pour fabriquer le colorant final [20].
Ces produits constituent un secteur capital de la chimie moderne avec plus de 10000 colorants
synthétiques crées, donnant naissance a une industrie de plusieurs milliards de dollars. [4,6].

I1-4- Classification des colorants
La classification des colorants repose essentiellement sur deux points, leur structure chimique

et leur domaine d’application [6].

11-4-1- Classification selon la structure chimique

Les colorants sont classes selon leur constitution chimique en fonction des propriétés du
groupe chromophore. Cette classification intéresse les fabricants des matiéres colorantes selon

laguelle on distingue plusieurs classes [15].

11-4-2- Classification selon le domaine d’application « tinctoriale »

La méthode de teinture varie avec la structure chimique des fibres teintes .un colorant adapté

a la laine ou a la soie peut ne pas convenir du tout au coton.

En général, c’est la structure chimique du matériau qui détermine le processus et les colorants

a utiliser pour la teinture [15].
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Tableau 1.2 : classification des colorants [15]

Classification chimique Classification tinctoriale
Les colorants azoiques ; Les colorants acides « anioniques » ;
Les colorants anthraquinoniques ; Les colorants basiques « cationiques »
Les colorants indigoides ; Les colorants de cuve ;
Les colorants xanthéne ; Les colorants directs ;
Les phtalocyanines ; Les colorants a mordants ;
Les colorants nitrés et nitrosés. Les colorants réactifs ;
Les colorants disperses.

I1-5- Utilisation des colorants

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux
produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

* pigments (industrie des matieres plastiques) ;

* 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) ;

» colorants textiles & usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport, colorants

textiles a usage médical [16].

11-6- Les colorants et I’environnement

La principale route par laquelle un colorant passe dans I’environnement est via 1’eau

de rejet d’industrie textile [17]. La plupart des colorants sont visibles a des concentrations
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faibles méme a 1mg/L et, les rejets d’industrie textiles sont a des concertations dans

I’intervalle 10-200 mg/L [18] ce qui rend les eaux trés colorées. L’évacuation anarchique de

ces effluents causerait des dommages considérables a la faune et a la flore, et a I’ensemble de

I’écosystéme, ce qui pourrait avoir des répercussions sur la santé humaine. [19,20]

Par ailleurs, l'industrie textile reste parmi les secteurs les plus corrupteurs pour
I'environnement, et plus précisément pour les milieux aquatiques, puisqu'elle génere 700 000
tonnes de composes organiques par an, sans compter qu'il existe environ 100 000 colorants

différents sur le marché [21,22].
I1-7- Toxicité des colorants

De nombreuses études ont montré des effets toxiques et/ou cancérigenes des colorants
azoiques et cela est due a leurs structures chimiques qui varient d’un type a ’autre tels que,
les groupements aromatiques, phtalogenes, cyanurés, sel de barium et de plomb. Ces
groupements cancérigenes (sous forme électrophile ou radicalaire) attaquent les bases
pyrimidiques de I’ADN et de I’ARN et causent par conséquent, une altération du code

génétique avec mutation et risque de cancer [23].
I1-7-1- Dangers évidents
11-7-1-1- Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates dans
le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir
toxiques pour la vie piscicole, et, altérer la production d’eau potable. Leur consommation par
les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a I’appauvrissement en
oxygéne par inhibition de la photosynthese dans les strates les plus profondes des cours d'eau
et des eaux stagnantes [24,25].

11-7-1-2- Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu via des rejets
ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la consommation
bactérienne d'oxygéne. Manahan estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique

par des micro-organismes suffit pour consommer I'oxygene contenu dans un litre d'eau [26].
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I1-7-1-3- Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau induit ’apparition de mauvais
godts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. Des auteurs
ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par 1’ceil humain a partir de 5x107° g/L [27].
Ces substances colorantes ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiére dans

I’eau, bloquant ainsi la photosynthese des plantes [25].
11-7-2- Dangers a long terme

11-7-2-1- Persistance
Les colorants organiques synthétiques sont des composés complexes et les plus difficiles a
épurer par dégradations biologiques naturelles. Cette persistance est due principalement a leur

stabilité et leur réactivité chimique [25].

11-7-2-2- Cancer

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de leurs
métabolites ’est. Leurs effets mutagénes, tératogéne ou cancérigene apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation : amine cancérigene pour les
azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [26].

11-7-2-3- Sous-produits de chloration
Les sous-produits de chloration sont responsables du développement de cancer du foie, des

poumons, des reins et de la peau chez I'nomme [29].

11-8- Procédés de traitement des colorants

Pendant la coloration des textiles, il est nécessaire de connaitre les degrés de fixation et les
rejets de colorants en solution aqueuse des différentes classes de colorants (tableau 11.3) [17,
18].
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Tableau 1.3 : Taux de fixation sur la fibre textile pour les différentes classes tinctoriales des

colorants azoiques [18].

Classe de colorant Fibres utilises Fixation (%) Rejet (%)
Acide Laine, nylon 80-93 7-20
Basique Acrylique 97-98 2-3

De cuve Cellulose 80-95 5-20
Directe Cellulose 70-95 5-30
Dispersé Synthétique 80-93 8-20
Réactif Cellulose 50-80 20-50
Dispersé Cellulose 60-70 30-40

Il est & noter que les colorants azoiques sont la classe la plus importante de colorants

organiques (60-70%) et représentent la majorité des colorants rejetés par les industries

textiles. Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,

conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des

différents polluants par étapes successives ; la premiére étape consiste a éliminer la pollution

insoluble par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...etc.) et/ou

de traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide - liquide. Les

techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les

industries textiles se divisent en trois catégories : [30]

« Traitement Physique

« les méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),

« l'adsorption,

* ['osmose inverse, filtration,

« |'incinération

« Traitement Chimique

« I'oxydation classique (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI, H20),

« la réduction par (Na2S20a),
« la méthode compleximétrique,

* Résine échangeuse d’ions,

< Biologique
» Traitement aérobie,

11
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« Traitement anaérobie
11-9- Procédés d’oxydation avancée (POAS)

Les procédés d’oxydation avancée sont definis comme des alternatives tres

intéressantes a la dégradation des polluants organiques non biodégradables par les procedes

biologiques. Ces processus sont basés sur la formation des radicaux libres instables et tres

réactifs (*OH, HOOe et —02¢). Ces radicaux libres sont capables de minéraliser partiellement

ou totalement la plupart des composés organiques. [22]

Le puissant pouvoir oxydant de ces radicaux libres leur permet d’oxyder les molécules

récalcitrantes en molécules biodégradables et en composés inorganiques tels que : CO2 et

H20 et les sels inorganiques. Les POAs sont particulierement efficaces pour traiter les

effluents a faibles concentrations qui convient donc aux fins de chaines des traitements. [32]

Tableau 1.4 : Classification des procédés d’oxydation avancee [33].

Procedé Principe
Photolyse Lumiére seule
Fenton H20./Fe?*
Electro Fenton Fe®*/H20>
Electro chimique Fe?*/H,0;
Peroxonation H20,/03
Photolyse avec H20: H20,/U.V.
Ozonolyse Os/U.V.
Photocatalyse homogéne : photo-Fenton | Fe?*/H,02/U.V.

Photocatalyse hétérogéne

Catalyseur/lumiére

Oxydation anodique, électro-Fenton

Procedés d’oxydation électrochimique

Sonolyse

Procédés d’oxydation sonochimique

I11- La photocatalyse hétérogene

La photocatalyse peut étre définie comme étant un processus dans lequel un catalyseur (un

semi-conducteur) est activé par 1’absorption de photons (rayonnement lumineux) générant des

agents oxydant capables de dégrader des molécules organiques. Elle est dite hétérogéne si le
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photo-catalyseur est dans un état physique différent de celui des polluants, il ne doit étre ni
consommé ni altéré [34]. La photocatalyse hétérogene implique des photo-réactions qui se
produisent a la surface de catalyseur solide. L’activation du photo-catalyseur se déroule en

trois étapes :

L’absorption des photons par le photo-catalyseur ;

Création de paires électron/trou photo-induites dans le photo-catalyseur ;

Migration des paires électron/trou vers la surface du photo-catalyseur. Lors de cette
migration, une majeure partie des paires électron/trou se recombinent avant

d’atteindre la surface [35]
I11- Principe de la photocatalyse

La photocatalyse implique la photo-excitation d’un semi-conducteur par absorption de la
lumiere et la réaction avec une molécule en phase adsorbée. La photocatalyse hétérogene est
fondée sur I’absorption, par un semi conducteur, de photons d’énergie égale ou supérieure a
celle de la bande interdite (E > Eg). Ces derniers permettent de faire passer des €lectrons de la
bande de valence (BV), a la bande de conduction (BC). Des lacunes électroniques,
communément appelées trous (h+) sont ainsi générées dans la bande de valence, et un systeme
oxydo-réducteur est créé. Si leur durée de vie le permet, les électrons peuvent étre transférés a
des accepteurs d’électron, tandis que les trous peuvent étre comblés par des donneurs
d’¢lectrons. Si les espéces chimiques qui en résultent, réagissent avant que les transferts
électroniques inverses aient lieu, des transformations chimiques dites photocatalytiques

peuvent ainsi étre engendrées [36]

Le mécanisme de dégradation par la photocatalyse hétérogene peut étre décrit par les étapes

clés suivantes :
e Adsorption a I’obscurité

L’adsorption des réactifs a la surface de photocatalyseur a pour but d’établir 1’équilibre
adsorption-désorption et de déterminer la quantité adsorbée. L’importance de cette étape est
que le processus de dégradation se passe a la surface du semi-conducteur ce qui peut affecter

I’absorbance des photons et/ou modifier les propriétés de surface du solide. [34,38]

e Activation du semi-conducteur
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La photocatalyse hétérogéne est basée sur 1’activation d’un semi-conducteur a travers
I’absorption des irradiations naturelles ou bien artificielles dont 1’énergie est supérieure ou
¢gale a 1’énergie de la bande interdite du semi-conducteur. Lorsque le semi-conducteur est
photo-excité par les photons, un électron est photo-libéré en effectuant une transition
énergétique de 1’orbitale occupée la plus haute énergie de la bande de valence (BV) a
I’orbitale non occupée la plus basse énergie de la bande de conduction (BC). Cette transition

génere une paire électron-trou (e -/h +) dans le matériau (équation 111.1) [39].

Semi-conducteur + hv — e +h* (1n1.1)

e Réactions d’oxydo-réduction

Le trou d’oxydation donne au solide des propriétés oxydo-reductrices, ce qui entraine des
réactions avec les polluants adsorbés sur la surface du photocatalyseur. Ces especes adsorbées
subissent des réactions d’oxydoréduction avec production de divers radicaux [34]. Le trou h+
peut réagir avec des molécules adsorbées a la surface du semi-conducteur et produire des
radicaux hydroxyles :

OH ass+h" By —OH* ads (111.2)

H20ads + h*  —  OHeads+ H* (11.3)

A leur tour I’électron présent dans la bande de conduction peux réagir avec le O2 adsorbé sur
la surface du photocatalyseur pour former le radical anion super oxyde (O*) selon la réaction
suivante [46] :

O2+6 — 0Oy (111.4)
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Cette réaction dépend de la concentration en oxygene dissous et empéche la recombinaison e
/h* qui est un facteur limitant de la réaction photocatalytique [34]

En fin, le polluant « P » (molécules organiques) peut ainsi déclencher la dégradation
oxydante, qui peut conduire a une minéralisation compléte [41,42] :

OHeadss+P —  H20+ CO2 (1.5)
H"+P — p* (111.6)

Le facteur limitant I’efficacité du traitement par la photocatalyse hétérogene est la
recombinaison électron / trou [48].
e Désorption des sous-produits :

Les sous-produits d’oxydation issus de la dégradation de la molécule du polluant sont
désorbés et diffusés dans la solution

Rayon de solaire
(lumire visible 96% +
lumiére UV 4%)
avec hv>E,
Bande de conduction \dsorption (0)
7 R { ( Or+e =0y
T y . & HOr
Réduction (0.7)
Recobinaison des Ey (cner
charges POLLUANT P Dégradation
: Excitation de Oxvdation (P)
I'électron ‘
: h H:0 + CO: 4
y ) Oxydation (11 +OI1%)
b | o H:O+h —=OH ~H"
Bande de Adsorption (11.0))
valence Adsorption P+ P
(POLLUANT P)

Figure 1.1: Schéma présentant le principe de la photocatalyse hétérogeéne.

I11-3- Parametres influencant la Photocatalyse

Plusieurs paramétres affectent la réaction de photocatalyse. Cela est di aux conditions
opératoires, a la nature du polluant a éliminer et au catalyseur Ilui-méme. Les

principaux paramétres sont les suivants :

e Masse de photocatalyseur

La vitesse initiale de la réaction est directement proportionnelle a la masse du catalyseur, en
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raison d’une plus grande surface irradiée disponible pour 1’absorption et la dégradation.

Cependant, au-dessus d’une certaine valeur, la vitesse de réaction devient indépendante de la
masse du catalyseur. Ce palier est di a un effet d’écran du photocatalyseur. La masse
optimale du catalyseur devrait étre choisie de sorte a éviter I’excés de catalyseur et assurer

une absorption totale des photons [43]
e Concentration du polluant

Généralement, il est admis que la vitesse de la réaction est en fonction de la concentration des
réactifs. En effet, plus la concentration initiale du polluant est élevée, plus celle des sous-
produits le sera, ce qui conduit & une diminution de la vitesse de dégradation. Il ya alors une
adsorption compétitive entre tous ces composés, ce qui peut limiter I’efficacité du procédé en

cas de saturation du catalyseur [43]

e Lalongueur d’onde :

La vitesse de réaction est en fonction de la longueur d’onde utilisée et dépend donc du

spectre d’absorption du catalyseur, avec un seuil correspondant a 1’énergie de la bande

interdite [43]
e Latempérature :

De par I’activation photonique du photocatalyseur, le syst¢tme photocatalytique ne nécessite
pas d’apport énergétique sous forme de chaleur. Toutefois, la température agit sur les
propriétés d’adsorption et désorption des composés a la surface du catalyseur et sur la
mobilit¢ des porteurs de charge. Il est ainsi généralement admis qu’un optimum de
température existe entre20 et 80°C. A basse température, la désorption des produits demeure

I’étape limitante, tandis que I’adsorption des réactifs est défavorisée a haute température [43]

e LepH delasolution:

Le pH est un paramétre important qui influence le rendement de la réaction photocatalytique.
Selon la valeur du pH de la solution, la surface du catalyseur peut étre chargée positivement,
négativement et rarement neutre. En effet, le pH pour lequel la charge de surface d’un

catalyseur est nulle s’appelle le Point de Charge Zéro [44]
e Laturbidité:

Le degré de turbidité exprime 1’état d’une eau pouvant étre claire ou trouble. Cet état est causé

par la présence des matieres en suspension (MES). La turbidité dépend de plusieurs
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parametres comme la taille, la quantite, la forme, et I’indice de réfraction de ces particules.
Lors de la photocatalyse, la présence des MES réduit 1’intensité du rayonnement incident sur

les photocatalyseurs en inhibant la transmission de la lumiére [45]
I11-4- Applications de la photocatalyse hétérogene

Ce procédé trouve son ampleur d’utilisation principalement dans le domaine du traitement des
eaux contaminées par les colorants, pesticides, produits pharmaceutiques, ...etc. Il est
¢galement appliqué dans I’épuration de I’air, de la désodorisation, comme agent antibactérien

et dans le domaine médical pour lutter contre les cellules infectées [46]

I11-5- Les photocatalyseurs

Les semi-conducteurs de la photocatalyse hétérogéne sont divisés en deux groupes, les
oxydes métalliques tels que : TiO2, ZnO, SrTiO3, CeO2, SnO2, ZrOz, Sm20s3, ...etc., et des
calogenes CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, PbS et HgS. Le bon choix du photocatalyseur
dépend de leur résistance a la photo corrosion, leur stabilité, non toxicité et la valeur
énergétique de leur bande interdite (comprise entre 2,2 et 3,8 eV). Cette derniere constitue un
handicap majeur pour cette technique car elle nécessite des lampes émettant des rayons ultras
violets [47].

Tableau 1.5 : Energie de bande interdite et longueur d’onde d’activation des différents
semi-conducteurs [44].

. Bande de Bande de Energie de Longueur
Semi I . bande ,
conducteur valence conduction interdite d’onde
E°(V/ESH*) E°(V/ESH*) (eV) (nm)
TiO2 +3.1 -0.1 3.2 387
ZnO +3.0 -0.2 3.2 387
SnO; +4.1 +0.3 3.9 318
ZnS +1.4 -2.3 3.7 336
WO3 +3.0 +0.2 2.8 443
Cds +2.1 -0.4 2.5 497
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I11-6- Avantages et inconvenients de la photocatalyse

= Avantages
-Minéralisation totale des polluants avec respect de I’intégrité de 1’environnement ;
-Efficacité trés élevée ;
-Elimination des substances toxiques ;

-Utilisation de 1’énergie renouvelable (rayon solaire) ;

-Usage a température ambiante [48]

Parmi les avantages de traitement par photocatalyse hétérogene ce procédé est
favorisé par le rayonnement solaire. L ’Algérie dispose d’un gisement solaire le plus
élevé au monde di a son positionnement géographique privilégié de I’ordre de 1200
kWh.m?, le Nord du Grand Sahara, avec des moyennes annuelles d’ensoleillement

variant entre 2600heures/an dans le Nord a 3500 heures/an dans le Sud [49].

= Inconvénients
-Application industrielle : problématique a cause du rendement quantique faible;

-Limitation par le transfert de masse;
-Récupération nécessaire du photocatalyseur apres réaction ;

-Eaux usées troubles posant des problémes. [48]

I11-7- Ensoleillement en Algérie

La durée moyenne d’ensoleillement dans le Sahara algérien est de 3500 heures, ce
potentiel peut constituer un facteur important de développement durable dans cette
région, s’il est exploité de maniere économique. Le (tableau 11.2) donne le taux

d’ensoleillement pour chaquerégion de 1’ Algérie.
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Tableau 1.6 : Ensoleillement recu annuellement en Algérie par région [50].

Reégions Reégies cotieres Hauts Sahara
plateau
Superficie 4% 10% 86%
Durée moyenne d’ensoleillement (heures/an) 2650 3000 3500
Energie moyenne reue  ( kWh.m) 1700 1900 2650
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Chapitre 11 ; Matériels et méthode

Ce chapitre présente le matériel et les méthodes d’analyse utilisés pour le traitement par
photocatalyse solaire. Dans le but de dégrader un polluant émergent comme le colorant textile
industriel deux calyseurs ont été considérés dans cette étude. Ce travail se focalise sur 1’étude
de I’effet de certains parametres, a savoir la dose du semi-conducteur, le pH de la solution et
la concentration initiale en polluant. La méthodologie suivie et ’ensemble de mateériels utilisé

sont présentés ci-dessous.

I1. Produits utilisés

11.1 Colorant bleu basique
Le choix du polluant est opté pour un colorant textile industriel, les propriétés physico-

chimiques sont données dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1 : Propriétés physico-chimiques du colorant bleu basique

Nom du produit Bleu basique et Bleu cationique
Type chimique Azoique Formule chimique |C20H26N406S;
N ° CAS 12270-13-2 Masse moléculaire 482,58
Couleur -
SR

Structure de la o PR

PSS © P S OH
formule e | T >N e

Apparence Poudre uniforme cyan

Ombre Similaire a la norme

Force Correspondant a la norme 300%
Humidité <3.0%

Insoluble <0.3%

Le bleu basique est principalement destiné a la teinture et a
Application I'impression acryliques et textiles. Peut également étre utilisé pour la

teinture de nitrures modifiés et de polyester.
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11.1.1 Balayage spectral du bleu basique

Afin de déterminer la longueur d’onde d’adsorption maximale (Amax) du colorant bleu basique,
un balayage spectral a été effectu¢ dans le domaine du visible. Un échantillon d’une solution
de concentration de 20 mg/L en colorant est analysé sur un spectrophotométre UV-visible. La

longueur d’onde maximale (Amax) du colorant bleu cationique est déterminée par la figure 11.1.

0.900

0,800

0.200

0,100

0.000
4000 450.0 5000 5500 600.0 650.0 700.0

Longueur d'onde (nm)

Figure I11.1 : Spectre visible du colorant bleu basique étudié

11.1.2 Courbe d’etalonnage du bleu basique

La courbe d’étalonnage du bleu basique a été obtenue par la mesure de 1’absorbance « Abs »
a la longueur d’onde A = 606 nm, d’une série de solutions, de concentration allant de 5 a 25
mg/L (Tableau II. 2). Ces solutions ont été réalisées par dilution successive d’une solution
étalon, dans des fioles jaugées. Le tracé de 1’absorbance en fonction de la concentration
(Abs = f(C)) a montré une droite linéaire, avec un coefficient de corrélation R? =
0.993 (Figure I1. 2).

Tableau 11.2 : Densités optiques correspondantes aux différentes concentrations

C(mg/L) |0 5 10 15 20 25

Abs(nm) |0 0.3414 0.6201 0.8303 1.1288 1.3633
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1.6
14 Y=0,056X
: R*=10,993 *
1.2
1
o
0.8
_'.ﬂ B
0.6 *
0.4
*
0,2
0
0 5 10 15 20 25 30

Concentration (mg/L)

Figure 11.2 : Courbe d’étalonnage du bleu basique

Lors du traitement par le procede photocatalyse hétérogene, la concentration résiduelle en

polluant bleu basique a I’instant (t), est déterminer par 1’équation linéaire suivante :
Y : Absorbance « A » a I’instant (t).

X : Concentration résiduelle du bleu basique a I’instant (t).

11.2 Catalyseur SrFe.O4

La ferrite de strontium (SrFe2O4) est le premier catalyseur considéré pour réaliser le
traitement du colorant textile. Les systemes ferrites ont la capacité d’absorber plus de
lumieére visible que d’autres catalyseurs similaires en raison de leurs propriétés structurelles
stables et unique, de plus d’étre ecologique et non nocifs a I’environnement. Bien qu’il n’y
ait pas d’études pertinentes pour cette application, méme si déférentes phases de cette
ferrite ont été utilisées comme catalyseur dans le processus d’oxydation et de dégradation

organique.
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Figure 11.4 : Catalyseur SrFe;O4

11.3 Catalyseur ZnO

Le catalyseur choisis pour le traitement photocatalytique du colorant textile bleu basique est
I’oxyde de zinc (ZnO), synthétisé par la voie sol-gel. Le photocatalyseur oxyde de zinc se
présente sous forme d'une poudre.considere

Le plus grand avantage du ZnO, c’est qu'il absorbe sur une plus grande fraction du spectre
solaire que le catalyseur TiO> [1]. Pour cette raison, le photo-catalyseur ZnO est le plus adapté

a la dégradation photo catalytique en présence de la lumiere solaire [2].

Figure 11.3 : Catalyseur ZnO
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1.4 Les réactifs chimiques

Le tableau ci-dessous a regroupés plusieurs réactifs utilisés durant le traitement

photocatalytique :

+ Réactifs pour ajuster le potentiel d’hydrogene (pH) de la solution

+ Réactifs pour déterminer les radicaux libres qui sont responsable de la dégradation du
polluant bleu basique pour déterminer le radicale responsable de la dégradation

(Scavenger).
Tableau 11.3 : Réactifs chimiques utilisés dans cette étude

Produit Formule chimique Utilisation

Acide sulfurique H2S04 Ajuster le PH acide

Hydroxyde de sodium NaOH Ajuster le PH basique

Nitrates d’argent AgNO3 Inhiber la bande de
conduction

Acide benzoique C7Hs0: Inhiber OHe

Isopropanol CsHsO Inhiber OHe

Benzol CeHe Inhiber O2e-

EDTA C10H16N20g Inhiber la bande de
valence

1.5 Réacteur photocatalytique

Le traitement du colorant bleu basique par photocatalyse solaire a été réalisé en mode Batch,
dans un bécher de capacité 1000 mL. Une dose de ZnO (0.5g/L) est mélangee avec une
solution du colorant bleu basique (20ppm), sous agitation magnétique a pH libre, en présence
d’irradiation solaire. Ces rayonnements sont constitués d’une faible partie des rayonnements
ultraviolets (~5%), d’une grande partie du visible (~43%) et infrarouge (~52%). Des
prélevements ont été réalisés a différents temps afin de suivre la dégradation du polluant bleu
basique. Ces premiers ont été centrifugés afin de se debarrasser du semi-conducteur, puis
d’analyser les solutions obtenues par le spectrophotométre UV-visible. La concentration

résiduelle est déterminée par I’équation IIL.1.
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Figure 11.5: Dispositif expérimental du photo-réacteur solaire

11.6 Dispositif expérimental
Plusieurs essais ont été realisés lors de traitement du polluant bleu basique par photocatalyse

solaire.

« Un test d'adsorption est la premiere étape faite pour déterminer la quantité du colorant
adsorbée par le photo-catalyseur. Ce test est réalisé en mode de I'obscurité (absence
de la lumiere solaire)

 La photolyse est appliquée a la solution colorante bleu basique seule (absence du
photo-catalyseur), pour tester I'absorption des radiations solaire par cette derniere et
donc savoir si elle est photodégradable ou non.

o Aprés les deux tests précédents, la photo-catalyse a lieu en mettant | avec le photo-
catalyseur (ZnO) en présence de la radiation solaire. C’est la ou la photo-

dégradation du colorant commence.

1.7 Techniques analytiques

11.7.1 Spectroscopie UV-visible

La concentration résiduelle en colorant bleu basique est déterminée par le spectromeétre UV-
visible SHIMATZU -UV i 1900. Ce dernier est basé sur une méthode analytique quantitative
qui consiste a mesurer I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée,
généralement en solution. Plus I'échantillon est concentré, plus il absorbe la lumiére dans les
limites de la proportionnalité énoncées par la loi de Beer-Lambert. Cette technique mis en jeu
les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de l'ultraviolet (200-400 nm), du
visible (400-750 nm) ou du proche infrarouge (750 -1400 nm). Soumis a un
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rayonnementdans cette gamme de longueurs d'onde. Avant I’analyse par le spectrométre UV -

visible, les échantillons prélevés ont été centrifugés afin de séparer le semi-conducteur ZnO
de la solution.

11.7.2 Centrifugeuse de paillasse

Les échantillons ont été centrifuges a I’aide d’une centrifugeuse de marque Hettich EBA20.
Une centrifugeuse est une machine équipée d’un axe de rotation enfermé dans une enceinte.
Excepté pour la centrifugeuse de paillasse dont la vitesse de rotation et le temps typique
d’utilisation sont relativement limités, il est nécessaire d’empécher I’échauffement des

échantillons. Les échantillons ont été centrifuges a une vitesse de 6000 tours pendant 10 min.

11.7.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Afin d’identifier les principales fonctions chimiques présentes a la surface du polluant, le
polluant textile bleu basique est analyse par spectroscopie infrarouge (IR). Cette analyse a été
menée sur un appareil de spectroscopie transformée de Fourier Shimadzu, IR, Affinity-1S.

L’analyse a été faite sur une plage de longueur d’ondes allant de 400-4000 cm (Fig. 11 2).

11.8 Calcul du rendement d’élimination

Le rendement d’élimination du colorant textile bleu basique par le procédé photo catalytique
solaire, est estime par la relation 11.2.

Gt 100 1.2

ROW =5

Avec :
R% : Rendement d’élimination du colorant
Ci : Concentration initiale du colorant (mg/L™)

C: : Concentration de colorant au temps t (mg/L™)
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La description des méthodes et matériel d’analyse mis en ceuvre durant cette étude est
déterminé dans le chapitre précedent. L’efficacité du traitement du colorant textile bleu

basique par photocatalyse solaire est examinée, aprés avoir optimisé des différents

paramétres mis en jeu a savoir : la dose de catalyseur, concentration en polluant et
pH de la solution. Ainsi, une étude comparative de cinétique de dégradation du
polluant bleu basique, par 1’oxydant persulfate de potassium et les fibres de

carbone, est établie, dans ce troisieme chapitre.

I11.1 Caractérisation du colorant textile bleu basique

Le polluant bleu basique est caractérisé par infrarouge (IR). Le spectre IR a montré la
présence de deux groupements fonctionnels. Ces groupements sont donnes par les bandes
suivantes : une bande a 1640 cm™ (N-H amine ou amide) et une bande a 3350 cm™ (O-H

alcool) (Figure 111. 1).

180
160
140
120
100
80
60
40
20

Trasmitance%

3750 3250 2750 2250 1750 1250 750 250
A (cm-

1)

Figure 111.1 : Spectre infrarouge du bleu basique poudre
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I11.2 Cinétique d’élimination du polluant bleu basique par photolyse

adsorption, et photocatalyse sur SrFe.O4

Des tests préliminaires ont été réalisés pour évaluer la véritable contribution de chaque
processus impliqué dans 1’élimination du polluant bleu basique, a savoir : la photolyse sous
rayonnement solaire, I’adsorption du semi-conducteur (SrFe204) dans I’obscurité et la
photocatalyse solaire en présence de (SrFe204) (Figure 111.2).Le résultat est montrer dans la
(Figure II1.3) montrant le rendement de 1’adsorption du semi-conducteur a 1’obscurité qui est
de 14.26 % , le rendement d’élimination par photolyse est de 42.44 % et une faible
dégradation de bleu basique par photocatalyse avec un rendement de 16,37 % seulement
aprés 180 min de dégradation . Ce qui nous méne a dire que la ferrate de strontium n’a pas

donner un résultat pouvant faire suite a notre étude.

14
0,9 : ::, * N
 —

0,8

0,7
<0,6 Photolyse
0,5

0,4 == photocatal

0,3 yse

0,2

0,1

i

== Adsorption

0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 111.2 : Comparaison entre la photolyse, adsorption et la photocatalyse sur SrFe;Oa.
(Dose =1mg /L, Co = 20 mg/L et pH libre).
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Figure 111.3 : Rendement d’élimination du bleu basique par photolyse,

adsorption, et photocatalyse sur SrFe;O4

111.3 Cinétique d’élimination du polluant bleu basique par photolyse

adsorption, et photocatalyse sur ZnO

Les mémes testes préliminaires dans 1’étude précédente ont été réalisés en présence
de ZnO (Figure I11.4). Les résultats présentés sur (la Figure. 111.5), ont montré
clairement que le rendement d’¢élimination du bleu basique en solution aqueuse par
adsorption sur le semi-conducteur a I’obscurité, est de 27.39 % et par photolyse en
présence du soleil et absence du semi-conducteur, est de 42.44 %, aprés 180 min de
traitement. Ces rendements d’élimination du polluant bleu basique semble étre faible
par rapport a 94.55%, rendement d’élimination par procédé photocatalytique, aprés
180 min de dégradation. Ainsi, I’efficacité du traitement du colorant bleu basique par

procedé photocatalytique solaire en présence de ZnO est confirmée.
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Figure 111.4 : Comparaison entre la photolyse, adsorption et la photocatalyse sur
ZnO.(Dose =1mg /L, Co = 20 mg/L et pH libre)
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Figure 111.5 : Rendement d’élimination du bleu basique par photolyse,

adsorption, et photocatalyse sur ZnO
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[11.4. Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption du colorant textile bleu basique sur le ZnO est examiné dans les
conditions suivantes : 20 mg/L concentration en colorant, 1 g/L la dose du ZnO, 180 mn le
temps de contact et pH libre. La variation de la concentration du polluant en fonction du
temps de contact est donnée par la figure II1.6. Le processus d’adsorption est instantané et
atteint I’équilibre a apres 1 heure de contact sous agitation magnétique. Pour cela, le temps de

contact consideré pour la suite de 1’étude est de 1 heure.

0,9
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Figure 111.6 : Temps d’équilibre pour I’adsorption du colorant textile par ZnO

111.5 Etude cinétique de la photodegradation du bleu basique par ZnO

L’étude de D’effet des paramétres présentés ci-dessous a permis de déterminer les
conditionsoptimales concernant le pH de la solution, la dose du ZnO et la concentration

initiale en polluant textile.
111.5.1 Effet du pH de la solution

L’efficacité du processus photocatalytique de dégradation dépend de la nature des
charges de surface portée par ZnO, de 1’état ionique des molécules de colorants, de I’
adsorption du colorant et de la concentration en radicaux hydroxyles produit. Le
traitement photocatalytique solaire est réalisé dans les conditions suivantes :1g/L de
dose en Zn0O, 20 mg/L concentration initiale en colorant, température entre 25 - 36 °C,
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indice UV de 8/10 et pH 2 ; 4 ; libre (5,41) ; 8 et 10. Les résultats de 1’évolution
temporelle (C/Co) pour les différents pH considérés sont regroupés dans la figure
1.7.
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0.2 3= pH=2

0,1 —_— .

0
0 50 100 150 200

Temps (min)

Figure 111.7 : Effet du pH sur la dégradation du colorant bleu basique par photocatalyse
(Co=20 mg/L ; 1g/L de ZnO)
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Figure 111.8 : Rendement d’élimination du colorant bleu basique par photocatalyse
a déférents pH (Co=20ppm et 1g/L ZnO)
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En tenant compte du taux d’adsorption minimal et d’un taux de dégradation maximal, un
rendement d'élimination de plus de 90 % est examineg, apres 120 mn de traitement par procédé
photocatalytique Figure I1l. 8. Ces résultats montrent que la variation du pH de la solution
n’influence pas sur le rendement d'élimination. Par conséquent, le pH libre est retenu pour la

suite de I'étude et cela pour réduire le cout et la toxicité des adjuvants acido-basiques.

111.5.2 Effet de la dose en ZnO

Dans le but de déterminer la charge optimale du catalyseur pour I'€limination efficace du
polluant, I’effet de la concentration en catalyseur (ZnO) sur le taux de décoloration du
colorant bleu basique est observé. Les expériences ont été effectuées sur une solution en
polluant de concentration de 20 mg/L avec différentes concentrations en ZnO (0.25¢/L ;
0.5¢/L ; 0.75g/L ; 1g/L et 1.5¢/L), pH libre, température entre 25- 36 °C et indice UV de 8.

1
0,9
0,8
0,7
== 0.25¢g/L ZnO
o 06
O 04 ——0.75g/L ZnO
0,3 —%— 1g/L ZnO
0,2 =3 1.25g/L ZnO
0.1 g/L ZnO
0
0 20 40 60 80 100 120 140

Temps (min)

Figure I11. 9 : Effet de la dose en ZnO sur la dégradation du bleu basique

(Co=mg/L et pH libre).

La figure 111 .9 montre la variation de la concentration résiduelle en bleu basique en fonction
du temps d’irradiation solaire, pour chaque dose de ZnO  étudié. Un  taux
d'élimination supérieur 8 90 % est observé, pour une dose en ZnO de 0.25¢/L ; 0.5g/L
; 1g/L et 1.5¢/L, apres 60 mn de dégradation par procedé photocatalytique solaire ( figure

111.10). Ainsi, I’efficacité du traitement augmente avec 1’augmentation de la dose en ZnO.
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Figure 111.10 : Rendement d’élimination du Bleu basique par photocatalyse
pour différentes doses de ZnO (Co =20 mg/L et pH libre)

la dose de (1g/L en ZnO) est considéré pour la suite de I'étude car elle présente un meilleur

rendement de dégradation dans les premiéres 30 minutes de contacte.

111.5.3 : Effet de la concentration initiale en bleu basique

Pour étudier I’effet de la concentration initiale en bleu basique sur la dégradation
photocatalytique, différentes concentrations initiales (10 ; 20 ; 30 ; 40 ; 50) ont été examinées
dans les conditions suivantes : 0.75 g/L de dose en ZnO, température entre 25 - 36 °C, indice
UV de 8/10 et pH libre. Les résultats montrent que la cinétique de la réaction
photocatalytique est inversement proportionnelle a la concentration initiale en polluant
(Co). En effet, I’augmentation de Co réduit I’efficacité photocatalytique, et le rendement
de I’élimination diminue a chaque fois que la concentration augmente. Pour Co=10 mg/L
et Co=50 mg/L, le rendement d’élimination est de 95.63% et de 85.52%, apres 120 mn de
traitement, respectivement. Ceci est due probablement a la diminution de |la
concentration des radicaux libres induite par la forte occupation de la surface du
catalyseur par les molécules des polluants et par conséquent, I’apparition de 1’effet écran

qui réduit la pénétration du rayonnement nécessaire a la photo- activation du catalyseur.
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Figure I11. 11 : Effet de la concentration initiale du bleu basique sur la dégradation
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Figure 111.12 : Rendement catalytique pour différentes concentrations initiales

en bleu basique (0.75¢/L ZnO et pH libre)
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Cela explique le fait que le processus photocatalytique est généralement plus approprié
pour les faibles concentrations. Notre choix s’est penché sur la concentration initiale de

20 mg/L comme concentration initiale optimale du colorant textile Bleu basique.

111.6 : Evaluation spectral du colorant textile du bleu basique

La figure III.13 montre 1’évolution spectral de dégradation du colorant bleu basique
lors du traitement par photocatalyse hétérogene dans les conditions optimales
suivantes : 20mg/L concentration initiale en polluant, 0,759 dose en ZnO,
température entre 25 -36°C, indice UV de 8. Les spectres d’adsorption du polluant sont
donnés en fonction de la longueur d’onde, pour les différents temps de traitement a
savoir : 0; 5;10; 25;30; 40 ; 60 min. La dégradation du colorant est observée, par
la disparition du pic d’absorption du colorant textile au bout de 60 min de
traitement avec un rendement de 94,65 % La pertinence du traitement par

photocatalyse solaire en présence de ZnO est confirmée.
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Figure 111.13 : Evolution spectrale du polluant bleu basique aux cours du traitement dans
les conditions optimales (Co=20 mg/L, pH=5.41 (libre), dose en ZnO=0.75g/L)
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I11.7 Cinétique de dégradation du colorant textile bleu basique par

phocatalyse solaire

Le modéle cinétique de Langmuir-Hinshelwood est largement utilisé pour décrire la cinétique
de réaction de I'oxydation photocatalytique des polluants organiques. Ce dernier est utilisé
pour décrire le mécanisme de réactions se déroulant a la surface d’un semiconducteur. La

vitesse de dégradation est évaluée par 1I’équation suivants :

dc
V——E—kappC

L'intégrale de 1’équation donne
Ln (Co/Ct) = kapp t

Co: Concentration initiale (mg/L)

Ct: Concentration a I’instant t (mg/L)

kapp : Constante de vitesse d'une réaction de pseudo-premier ordre (s*)

t: Temps (s)

La cinétique de dégradation du colorant bleu basique lors du traitement par photocatalyse
hétérogéne est examinée dans les conditions optimales suivantes : 20 mg/L concentration

initiale en polluant, 0,75g dose en ZnO, température entre 25 - 36 °C, indice UV de 8.

Les figure I11. 12 illustre le tracé de Ln(Co/Ct) en fonction du temps d’irradiation solaire. La
constante cinétique du modele de Langmuir-Hinshelwood, kapp, coefficients de corrélation
(R?) ainsi que le temps de demi-vie (ti2) pour le photocatalyseur ZnO sont de 0,0442 ;
0,9871 et 15.68 min respectivement. La cinétique de dégradation photocatalytique sur le
photocatalyseur ZnO montre un accord assez satisfaisant avec le modele de Langmuir

Hinshelwood avec un coefficient de corrélation R2> 0,95
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16 Y= 0,0442X + 0,1044
’ R2=0,9871
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Figure 111.14 : Tracé de Ln (Co/Ct) en fonction du temps d’irradiation solaire de la

photodgradation du colorant bleu basique sur ZnO (dans les conditions optimales
I11. 8 Etude comparative des différents traitements

Dans les conditions optimales, le traitement du colorant textile bleu basique par photocatalyse
solaire a été effectué dans les différents cas suivant : 0.75 g de ZnO synthétisé, 0.75 g de ZnO
commercial, 0.75 de ZnO synthétisé et 27g/L de K2S.0g ainsi que 0.75g de ZnO et 0.25 de
feutre de carbone. Les cinétiques de dégradations obtenues ont été représentées sur la figure
I11.15. Les histogrammes représentés sur la figure I11.16 montrent un rendement d’élimination
élevée, soit 95%, pour les différents cas considérés. Le semi-conducteur ZnO commercial est
le meilleur photocatalyseur avec un rendement d’élimination de 99.22% par rapport a ZnO
synthétisé, ZnO synthétisé et K»S,0g ainsi que ZnO et feutre de carbone, apres 120 mn de

traitement photocatalytique.
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Figure 111.15 : Comparaison entre les rendements d’élimination dans les conditions optimales

(Co = 20ppm, dose du semi-conducteur = 1g/L a pH libre)
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Figure 111.16 : Comparaison entre les taux de dégradation (Ct/C0) en fonction du temps

(Co=20ppm, dose semi-conducteur ZnO = 1g/L a pH libre)
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111.9 les inhibiteurs (scavenger)

Afin de déterminer le mécanisme réactionnel responsable de la dégradation du bleu basique
nous avons suivi la cinétique de dégradation de 5 solutions dans les conditions optimales qui
contiennent des inhibiteurs en plus d’une solution témoin. Un inhibiteur est un composé
chimique dont I’action est de ralentir ou d’arréter une réaction chimique, Les inhibiteurs

utilisés sont :

le AgNOs avec une dose de (, P’EDTA avec une dose (, le Benzol (, Isopropanol (, Acide

Benzoique (.

Les cinétiques de dégradation obtenues ont été représentées sur a figure 11.17. Les
histogrammes représentés sur la figure II1.18 montrent un rendement de 68.64% en présence
de I’acide benzoique qui est le rondement le plus faible des 5 autres réactions qui varient
entre (86% - 95%).

Cela explique que les radicaux OHe sont les responsables de la décoloration dans ce processus

photocatalytique
1
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0.7 —— AgNO3
o 0,6
O == EDTA
= 05 . .
O 04 —— Acide benzoique
0.3 propanol
0.2 =3~ Benzol
0,1 0in
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Figure 111.17 : Comparaison entre les taux de dégradation (Ct/C0O) en fonction du temps dans

les conditions optimales (Co=20ppm, dose semi-conducteur ZnO = 1g/L a pH libre)
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Figure 111.18 : Comparaison entre les rendements d’élimination dans les conditions

optimales (Co=20ppm, dose semi-conducteur ZnO = 1g/L a pH libre)
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Conclusion genérale

Les procédés de dégradation des polluants organiques en solution aqueuse par photocatalyse
solaire ont regu ces dernieres années beaucoup d’attention dans le cadre de la purification de
I’eau en tant que procédé d’¢élimination de micropolluants. Ce sont également des procédés
propres a énergie renouvelable et s’inscrivent dans une perspective de développement

durable.

Dans ce contexte, 1’objectif du travail présenté¢ dans cette étude a été d’évaluer ’activité
photocatalytique de deux catalyseurs synthétisé (ZnO) et (SrFe20s) et comparer les
rendements avec des adjuvants et le ZnO commercial sous irradiation naturelle avec comme
polluant modele un colorant textile le BB41.

Ce travail nous a permis d’examiner I’influence de certains paramétres sur la dégradation de
ce polluant. L’étude paramétrique permettant d’optimiser les conditions opératoires a savoir :
la concentration en polluant, la dose en catalyseur, le pH de la solution aqueuse, nous a permis

de conclure :

Le taux de dégradation du polluant en utilisant la ferrate de strontium SrFe>Os comme
photocatalyseur n’a pas donné les résultats attendus et le taux d’élimination était trés faible

voir nul et cela apres plusieurs essais.

Le taux de dégradation en polluant augmente avec I’augmentation de la concentration en
oxyde de zinc. Néanmoins, I’augmentation de la concentration ne peut pas se faire
indéfiniment car au dela d’une certaine concentration jugée optimale les particules de ZnO
provoquent un effet écran vis-a-vis de la lumiere et réduisent ainsi la formation de radicaux

hydroxyles responsables de la réaction d’oxydation du polluant.

Concernant I’effet du pH de la solution dans la gamme étudiée, une meilleure dégradation du
polluant émergent a été observée a un pH libre. Ceci est rentable d’un point de vue

économique car il n’est pas nécessaire d’utiliser des acides ou des bases lors du traitement.

Nous pouvons conclure que la photocatalyse solaire s’avere étre tres efficace pour la
dégradation du polluant industriel etudié et donc une technique trés utile pour réduire la

toxicité des eaux polluées tout en reduisant le colt énergétique du traitement.
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Il est intéressant d’appliquer les résultats obtenus a grande échelle. Cela, a travers la
conception d’un photoréacteur pilote a lit fixe pour le traitement des effluents textiles. Afin
d’assurer le traitement en continu, ce réacteur devra étre automatisé et hybride utilisant a la
fois les deux sources d’irradiation, le solaire pour la journée et 1’artificielle pour la nuit. Cette
approche permettrait de traiter efficacement les rejets réels récalcitrants notamment ceux de
I’industrie textile. Dans ce contexte, I’exploitation du rayonnement solaire est tres attrayante

particulierement dans un pays comme 1’ Algérie ou le potentiel solaire est trés important.

52



Résumé :

Compte tenu des inefficacités des techniques traditionnelles de traitement des
polluants (physico-chimiques et/ou biologiques), les procédés d’Oxydation Avancés (POAs)
constituent une solution efficace et propre de par leur caractere non polluant. Parmi ces POAS,
la photocatalyse hétérogene est une technologie prometteuse pour le traitement des eaux
polluées. Le but de cette étude était de traiter une eau contaminée par un colorant en solution
aqueuse en utilisant le rayonnement solaire comme source lumineuse en présence d’oxyde de
zinc. Pour évaluer les performances du procédé, 1’influence de différents paramétres, tels
que : la concentration en catalyseur, la concentration initiale en colorant, le PH de la solution,
a été examinée. Dans les conditions optimales 94,35% du colorant a été éliminé apres 120

minutes de traitement par photocatalyse solaire.

Mots clés : photocatalyse hétérogene, semi-conducteur, colorant, dégradation, oxydation

avanceée.

Abstract :

Given the inefficiencies of traditional pollutant treatment techniques
(physico-chemical and/or biological), Advanced Oxidation Processes (AOPs) are an efficient
and clean solution due to their non-polluting nature. Among these AOPSs, heterogeneous
photocatalysis is a promising technology for the treatment of polluted water. The aim of this
study was to treat water contaminated by a dye in aqueous solution by using solar radiation as
a light source in the presence of zinc oxide. To evaluate the performance of the process, the
influence of different parameters, such as: catalyst concentration, initial dye concentration,
PH of the solution, was examined. Under optimal conditions 94.35% of the dye was removed

after 120 minutes of treatment by solar photocatalysis.

Keywords: heterogeneous photocatalysis, semiconductor, dye, degradation, advanced

oxidation.





