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Résumeé

La photocatalyse s’impose progressivement comme tenknologie alternative pour la
dépollution de I'eau. Elle s’inscrit dans une pexdpve de développement durable lorsqu’on

utilise le soleil comme source d’énergie renouvelab

La technique de photocatalyse hétérogéne en meskEnTiQ est actuellement utilisée dans

la dégradation d’'un grand nombre de polluants cwgedans l'eau, en particulier la
dégradation de polluants organiques volatils, quistituent de nos jours I'un des problemes

majeurs de la pollution .

Cependant I'efficience globale de Ti®st limitée a la région de I'Ultravioleét€<400 nm), qui

ne représente que 5% de spectre solaire arrivalat surface de la terre. Ceci limite
significativement ['utilisation de la lumiére sal@ai comme source d'irradiation (ou

d’activation) en photocatalyse.

Ainsi, l'élargissement du spectre d’absorption dE,T et I'extension de son activité
photocatalytique aux domaines du visible, sont degseécessaires. L'objectif principal de ce
travail, est le dopage de TiGh lI'azote en vue d’élargir son pouvoir d’absorptidans le
visible. Les résultats obtenus montrent une nettéliaration de I'activité photochimique du

solide dopé.

L’évaluation de l'activité photocatalytique a étinduite en utilisant le chlorobenzéne en tant

gue modeles des composeés organiques volatils.

Mots Clés :Photocatalyse hétérogene, 3j@iO, dopé.



Abstract

Photocatalysis progressively became an alternsgstenology for water pollution control

It is part of a sustainable development perspedtiten using the sun as a renewable energy
source . Heterogeneous photocatalysis techniqtigeipresence of TiOis currently used in

the dégradation of many pollutants in the watepgemlly the degradation of volatile organic

pollutants, which nowadays constitute one of th@onmaroblems pollution .

However the overall efficiency of Tigds limited to the region of Ultravioleft.(<400 nm),
which represents only 5% of the solar spectrumhieacthe earth's surface. This significantly

limits the use of sunlight as a source of radiaf{mmactivation) in photocatalysis .

Thus, enlargement of the absorption spectrum o &@l its photocatalytic activity extending

to the visible areas, have become necessary. Tireahgective of this work is doping TiD

with nitrogen in order to expand its power of alpgion in the visible .

The results show a marked improvement in the plhetmical activity of the doped solid.
The evaluation of photocatalytic activity has beenducted using chlorobenzéne as a model

of volatile organic compounds.

Keywords : Photocatalysis heterogeneous, 4i0iO, doped.
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Introduction générale

Il est prouvé actuellement que I'activité humaindeemode de vie moderne sont
responsables de l'aggravation de la pollution emrnementale. Les sources de
pollution sont de plus en plus nombreuses et dagersdustrie, automobile, pétrole,
rejets plastiques et informatiques, produits desoarmation. L'accumulation de tout
type de rejet gazeux ou liquide a pour conséqueacesurcharge de lair
atmosphérique et les ressources d’eau (lacs, esjidieuves et mers).

Les produits nocifs (hydrocarbures ; COV, CO, C@&thane, NOx , SOx) émis
dans I'atmosphere provoquent la détérioration eldetde la couche d’ozone. lls sont
également responsables de l'effet de serre aveefiets néfastes sur la planete
(augmentation de la température: sécheresse, fmstaylaces) et la santé humaine
(pluies acides, allergies, problemes respiratoirasthme). La protection de
I'environnement reste une des préoccupations nesgelas sociétés modernes

La pollution des eaux par les composés organiqo&gilg COV est un probleme
mondial dont les aspects et la portée sont différeselon le niveau de
développement des pays.

Il importe que les concentrations des produits yamits soient les plus faibles
possibles. La prévention et le traitement sont cessentiels. La dépollution de I'eau
est devenue de nos jours un enjeu important. Daf@ts alternatives aux procédés
existants sont développées afin d’étendre les Ipitisss de traitement et d’éviter des
dommages irrémédiables a notre environnement. Pagmsolutions, les méthodes
photochimiques occupent une place importante dan®inaine du traitement de la
pollution en particulier en milieu aqueux.

La photocatalyse hétérogéne apparait comme uneodetthe choix pour ce type
d’application. Cette méthode permet en effet devgyar a I'oxydation partielle ou
complete de la plupart des polluants organiques. &socie le rayonnement UV-
visible et un photocatalyseur, généralement un semdiucteur. Le catalyseur le
plus utilisé actuellement est le dioxyde de titdbe effet, outre son innocuité et son
faible colt de production qui en font un matériatéiessant du point de vue

industriel, il est le matériau photocatalytiqueples actif et le plus stable sous UV.

-10 -



En utilisant I'irradiation solaire, abondante efatyite, le traitements par dépollution
de I'eau contenant des COV sera moins couteuxgucerendra cette méthode de
dépollution attrayante et compétitive.
Sous la lumiere solaire THO n'est pas photosensible du fait de sa bandeditger
relativement grande (3,2 ev). Par dopage de, EQ'azote, on peut créer des
modifications qui s'avérent nécessaires afin dlasa bande d’absorption vers le
domaine du visible Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a
photodégradation de quelques dérivés benzéniquaszé€he, phénol, toluéne et
chlorobenzene), en présence de TiO2 dopé a I'atate lumiére solaire.
Le mémoire est présenté en trois parties :
»= Un partie théorique ou sont passées en revue defats de la littérature sur
la photodégradation des COV
» Une partie expérimentale ou sont présentés Issltads expérimentaux
obtenus dans ce travail.
Enfin, nous terminons le mémoire par une présamaties moyens et techniques

utilisés pour sa réalisation et une conclusion gdaé

-11 -
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Partie Théorigue [- Contamination des eaux

- Contamination des eaux

Les eaux de rejet industriel et l'utilisation @®&nte des pesticides, des engrais, des
herbicides et des carburants ainsi que le stockiagedéchets ménagers sont les sources

premieres de contamination des eaux de surface magpes phréatiques.

Les différents polluants de l'eau sont: les pailsa microbiologiques, les matiéres
fertilisantes (eau charger d’engrais apportés eesaux cultures), les polluants métalliques,
les polluants chimiques persistants et les matieressuspension (matieres organique et

minérale).

Le traitement des eaux concerne: les eaux usémgesisdes circuits de productions
industrielles qui sont fortement chargées en pothigAinsi que les eaux ménageéres contenant
des concentrations faibles en substances toxiquwesqu les rend impropres a la
consommation. Les problemes de la pollution desx eant contraint les industriels a
développer des méthodes de traitements capabléssde@econtaminer. Ces méthodes sont

adaptées au type de polluant, a sa concentrat@sat débit (eau de ville, eau d’usine, etc...).
I-1 Composés organiques volatils (COV)

Ce sont des substances organiques, a I'exceptiométhane, qui contiennent du carbone et de
I'hydrogéne. Parmi les composés organiques volatits trouve les aromatiques (benzéne,

toluéne, phénol...) qui proviennent en général ddastries suivantes :

Raffineries de pétrole.

Industries pharmaceutiques et chimie fine.

Industries textiles.

Industries du papier et du bois.

-12 -



Partie Théorigue [- Contamination des eaux

Du fait de leur volatilité, les COV sont présengsd I'atmospheére. lls sont également présents
dans les produits courants (solvants : peintuoies; produits de nettoyage tels que les
détergents, les décapants....).

Certains COV peuvent avoir une toxicité aigué féefdose et a court terme), sur la santé avec

des effets généralement immédiats et conséquents.
La toxicité chronique correspond aux effets d’exjpas a faible dose a long terme.

L’'un des premiers faits reconnus a été une relaidre I'exposition & des vapeurs de benzene
et des cas de leucémie. [1]

Parmi les autres effets néfastes des COV sunt# ske I’'hnomme on note : [2]

- Risques graves d’altération dypsdicancérogenes, tératogenes, mutagenes)

- Risque d’atteinte du systeme nexveentral

- Caractere irritant pour les yelaxpeau et les muqueuses.

[-2 Méthodes d’élimination des COV présentsahs I'eau
[-2-1 Méthode biologique

Ce procédé est appliqué aux matiéres organiquededpiadables. Toutefois, le traitement
biologique est insuffisant en dessous de 5°C, teatyppée a laquelle I'activité bactérienne
s’arréte. De plus, les bactéries ne dégradentgzapdlluants non biodégradables, ce procédé
donne une minéralisation partielle des polluangs [3

Les méthodes utilisées jusqu’a présent pour l¢etrant des eaux usées sont des méthodes
physiques de transfert de masse : coagulatiorylfion [4] .

décantation, I'adsorption sur charbon actif, tamisléculaire, la filtration sur membrane et

'osmose inverse [5].

-13-



Partie Théorigue [- Contamination des eaux

[-2-2 Adsorption sur charbon actif

C’est un procédé qui permet le transfert d’'une phHagiide contenant le polluant (adsorbat)
vers une phase solide avec rétention des solut@sérface du charbon actif (adsorbat). Ce
procédé ne résout pas le probleme de la pollutioeste a détruire les composeés adsorbés a la
surface du charbon. Un traitement du charbon dassfours & haute température est donc

nécessaire pour brdler les polluants fixés paolide [6].
[-2-3 Méthodes chimiques d’oxydation

Ces meéthodes ont pour but I'oxydation compléte alenhtiere organique. C’est a dire sa

transformation en dioxyde de carbone et en eau
Le traitement des polluants par des réactions dlatign vise :

- Le traitement chimique classique : basé surna&htodes utilisant le chlore , les
composés chlorés, d’eau oxygénée etc...

- Les techniques d’oxydation avancée (TOA) paasglelles on distingue
[-2-3-1 Procédé Fenton

Ce procédé découvert au siecle dernier [7] faiben€objet d’'un grand nombre de travaux

[8] dans le domaine du traitement de I'eau.

C’est un procédé d’oxydation simple produisant @eBcaux hydroxyles a partir de,€h et
de Fé*

Fé'+ H,0, . Fe +OH +OH (1)

Les inconvénients de ce procédé sont d'une pagéleration de boues ferrugineuses et
d’autre part la nécessité de contréler le pH dei@narrés stricte pour un bon déroulement de

la réaction.
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[-2-3-2 Procédé Photo Fenton

Le procédé photo fenton a fait I'objet de nombrsustides [9]. L'efficacité du procédé est
grandement améliorée en présence de lumiere UVsiblar Cette amélioration résulte d'une
régénération photo-induite du fer ferreux et dexi$ence d'une voie réactionnelle
supplémentaire qui conduit a la production de madic hydroxyles sans pour autant

consommer du peroxyde d’hydrogene :
Pé+H,0 +hv . F&é*+ H* + OH (2)
[-2-3-3 Ozonation

L’'ozone se décompose rapidement dans I'eau ensuite de réactions aboutissant a la
formation d'espéces radicalaires trés réactivesH Qadical hydroxyle), @ (radical
superoxyde), HQ (radical hydroperoxyle), etc. Cependant, les maichydroxyles sont les
plus intéressants pour I'oxydation des polluants. reactivité de @ et de HQavec des
composés organiques étant moins importante [1€§.fdrincipales réactions de I'ozone avec

I'eau sont les suivantes :

O - 0+Q ) (3
O+HO - 20H (4)
O+H0O - H0, (5)

[-2-3-4 Péroxonation (HO2/O3)

Dans ce procédé, les radicaux hydroxyles, principatydants lors de la peroxonation, sont

formés par une réaction entre I'ozone et le perexytlydrogene [11] (Eq. 6) :
O3 +H,0, -~ OH+HO; + O, (6)

Méme si ce procédé est plus efficace que I'ozonagiice aux radicaux hydroxyles, son
efficacité est limitée par la vitesse de la réactmtre Q et H,O,. D’autres procédés sont
également utilisés : procédé éléctrochimique [E2hrocédé sonochimique [13],0u finalement

le procede photochimique [14].
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lI- Traitement photochimigque

Le vocable « photochimie » est employé de fagoativ®ment vague. Alors qu'une part
importante de cette discipline est effectivemennsagrée a I'étude des changements
chimiques découlant de I'absorption de lumiérelgpanatiere, un certain nombre de processus
physiques qui n'impliguent pas de changement chieniglobal appartiennent de fait au

domaine du photochimiste.

Par exemple, des processus tels que la fluores¢dans lequel de la lumiére est réémise par
une espéce ayant absorbé une radiation) ou la khemescence (ou de la lumiere est émise
comme "produit" d'une réaction chimique) sont a sidérer comme étant de nature
photochimique. Méme si une distinction arbitraist earfois faite entre photochimie et
photophysique, le caractere commun de ces domaseda participation d'états excités

d'atomes, de molécules ou d'ensembles de ceuxisilés processus impliqués.

Les réactions qui se deéroulent sous l'action delul@iere sont appelées réactions

photochimiques. Plus précisément, on peut appplestbchimiques” toutes les réactions dans
lesquelles I'énergie nécessaire a leur déclencherneileur déroulement parvient au systeme
réactif sous forme d'oscillations électromagnétsgdes domaines visible, UV et plus rarement
IR. Ces réactions peuvent s'effectuer entre des dez liquides ou des solides et aux
interfaces.

On peut diviser les réactions photochimiques e geoupes:

1- Les reéactions qui peuvent se dérouler spontanéndnt point de vue
thermodynamique, dans les conditions considérées, [$ntervention de la lumiére, comme la
réaction H + CL, -~ 2 HCI. Dans ce cas, la lumiere ne fait que détlenla réaction en
aidant a surmonter ou a abaisser une énergiewdiicti élevée. Ces réactions sont parfois

appelées "photocatalytiques"”.
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2- Les réactions qui ne peuvent s'effectuer spontanéndu point de vue
thermodynamique dans les conditions considéréas. &ecomplissement exige un emprunt
d'énergie extérieure. Cette énergie peut leur é&narnie sous forme de radiation
électromagnétique. Pour ces réactions, les quartéésubstance ayant réagi sont directement

proportionnelles a I'énergie absorbée, en accad,@vloi dite d'équivalence photochimique :
E=NAhv =NA hc// (7)

La loi fondamentale de la photochimie, connue deusom de Grotthus-Draper, spécifie que
seule la radiation absorbpar un systéme peut initier une réaction photoaiuei

Si un flux d’intensité J pénetre un milieu homogene, il sera partiellenméfiéchi a chacune
des interfaces ()l et absorbé par le milieuy)l L'intensité du flux lumineux émergeant du

milieu traversé sera en conséquence donnée patr:
lt=1o-la- It (8)

La description phénoménologique de I'absorptiotadamiere est donnée par une évaluation
quantitative de I'atténuation de l'intensité | dendirection x d'un faisceau lumineux parallele,
perpendiculairement incident a la surface plane diilieu transparent.

Loi de Lambert-Bouguer

I(X)=lpe @ * ) (9

In M=11'II—:=111T=— of X

I I, (10)
La constante d'absorpti« ( cmi*) est un paramétre dépendant de la longueur d'onde
et est défini pour un solide isotrope. Elle eséeshu coefficient d'absorption K par la relation:

41K
C{' =

. [11
g
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ou A pest la longueur d'onde de la radiation dans le.vide

Le coefficient K représente la partie imaginaied'thdice de réfraction complexe du milieu.
Pour le traitement photochimique qui occupe uneelimportante parmi les procédés de
décontamination des eaux usees, on utilise en ni&mes la lumiere (UV ou visible) et un
oxydant (HO,). En effet, l'utilisation seule de lirradiationads l'ultraviolet (UV) n’est

jusqu’a maintenant pas considérée comme un moyeydhtion efficace [15].

De méme que la lumiere UV seule n'est pas suffégsain oxydant utilisé seul ne produit
gu’'une décontamination partielle. Il est donc nea@e d'utiliser simultanément la lumiéere et
I'oxydant pour arriver a une minéralisation comeldte traitement de I'eau par UV possede
de nombreux avantages. Le procédé photochimiqu@adendeux méthodes : une méthode
photocatalytique et une méthode photolytique. Tolgs deux sont basées sur une source de
rayonnement UV.Le principe de la méthode photolgigonsiste en I'addition d’énergie sous
forme de rayonnement, lequel sera absorbé par lécoie, provoquant ainsi son excitation et

sa décomposition.

Quant aux méthodes photocatalytiques, I'action alypmnement est complete avec I'ajout
d'un intermédiaire, plus précisément d’'un catalys@utn métal ou un semi conducteur).

L’irradiation de ce dernier permet la productiors dadicaux hydroxyles.
Pour le traitement des eaux usées on distingue piddes importants :

= La méthode UV-ozone,
= La méthode UV peroxyde d’hydrogéne,

= La photocatalyse.
De plus, il existe des combinaisons de ces diftéreystemes. peroxyde d’hydrogene / ozone

et peroxyde d’hydrogene / catalyseur.
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[I-1 Méthode UV-Ozone (UV/Q)

L'utilisation de I'ozone seul comme moyen d’oxydatiest lent et peu efficace [16].
L’oxydation peut s’arréter apres quelques étapeks®tcomposés organiques ne sont pas
totalement dégradés. Il est donc nécessaire dactioxydation avec de la lumiere ou le
peroxyde d’hydrogene [17]. L'efficacité de cettethutle dépend a la fois de la quantité
d’'ozone et de la longueur d’onde de la lumierdigppe. [18]

La réaction QUV, produit des radicaux hydroxyles par plusiewsis réactionnelles.

Les réactions initiales sont :

O3+ HO +hv — H202 + 02 (12)
O3+ HyO, - HOe + HO2e + O2 (13)
HO+ polluant organique- produits (14)

[I-2 Méthode UV- peroxyde d’hydrogéne(UV/H0O5)

Le peroxyde d’hydrogéne ¢B,) est introduit dans I'eau a traiter. Le mélangeespose aux
irradiations UV ( 254 nm « < 365 nm) [19] .

Le rayonnement UV provoque le clivage homolytigeda molécule selon la réaction :
HO,+hv - 2OH (15)

La photolyse de pD, est plus avantageuse que I'ozonation et son cgtjgh est moins

complexe et efficace.
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lll- Photocatalyse

La photocatalyse est apparue vers les années E8&Qeprésente de nos jours une solution

émergente aux problemes de pollution des milieuxfeugs.

La photocatalyse est un phénomene qui inclut legesus de photosensibilisation, par lequel
une altération photochimique est réalisée sur gpece chimique résultante de I'observation
initiale de radiation par d'autres espéces chinsga@pelées photosensibilisateurs. La
photocatalyse hétérogene implique des photoréactiqpn se produisent a la surface du
catalyseur. Si le processus de photoéxcitatiomalaitse produit sur une molécule adsorbée,
laguelle alors interagit avec le catalyseur, lecpssus est appelé photoréaction catalysée. Si la
photoéxcitation initiale a lieu sur le catalysetirge’ensuite le catalyseur photoexcité réagit
alors avec une molécule adsorbée, on parle de i@aatoon sensibilisée. Dans tous les cas, la
photocatalyse hétérogéne fait référence a un sendecteur photocatalyseur ou a semi-
conducteur photosensibilisateur. Concernant le cotement photoélectrochimique des semi-
conducteurs d’oxydes metalliques a large bande lgaphotocatalyse a beaucoup progresse

dans ce domaine.
[11I-1 Choix du photocatalyseur

Les photocatalyseurs le plus utilisés sont :,THNO et WQ, CdS, ZnS, SrTig SnQ, et
Fe0s. [20,21] TiQ est frequemment cité comme étant le plus actifr p@wégradation des

produits organiques [22,23].

La figure (1) donne les potentiels redox et legdars de la bande interdite de plusieurs semi-

conducteurs en contact avec une solution aqueéssctiolyte a un pH = 1 [24].

La connaissance de la largeur de la bande inteddifimira la longueur d’'onde minimale
nécessaire au passage des électrons de la banddedee dans la bande de conduction. La
position dans I'échelle des potentiels redox défenpouvoir oxydant et/ou réducteur du semi-

conducteur.
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Le Ti0; a une bande de valence qui posséde un poterdiet positif élevé [24]. Son pouvoir
oxydant sera donc fort et favorisera les transi@étectrons des substances adsorbées ou des
anions hydroxyles vers le semi-conducteur. A logiy la bande de conduction a un potentiel

Iégerement négatif qui permettra la réduction detops ou de I'oxygene.

E (NHE) A
eV} ZnS
-15}=
1.0~ e i

Gabs Cds
— - SrTiO

-0.5 CdSe “4Z30 TiO, |37 ez 3

..... ey IO Mg 7S/ MR -~ QY DA PN M

32
eV

32 -t

38
eV

Figure 1 : Potentiels et largeurs de bande de qualgs semi-conducteurs en contact avec un
électrolyte a pH =14p

Dans les procédés du traitement des eaux, la xizité I'insolubilité et la stabilité des semi-
conducteurs (irradiés ou non) sont des considésmtionportantes. le Tj0satisfait ces

conditions.

Différentes combinaisons des semi-conducteurs @Entutisées en photocatalyse : exemples
CuO/TiO2, Bi203/TiO2 et ZnMn204/ TiO2 [25], La comhkison de semi-conducteurs et de

composeés non conducteurs a parfois donné desatssbiénéfiques [26].
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Des semi-conducteurs sont également utilisés agguettes quantités de métaux comme la
platine, le ruthénium ou le cuivre, mais il semlglgae ces métaux n'‘augmentent pas

systématiquement 'activité du catalyseur.

La littérature rapporte également que, pour cestaomposés organiques, la dégradation des
COV est fortement influencée par les propriétéd@biasiques du semi-conducteur [27].

I11-2 Matériaux semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un matériau solide dont &ndactivité électrique varie
exponentiellement avec la température T entree alin isolant et celle d’'un conducteur

selon I'équation :

—AHC)
og=o0,e ¥ (16)

0, : Facteur pré exponentiel (S

AH. : Enthalpie de conduction (kj/mol).

Les métaux semi-conducteurs sont consideres congmecanducteurs d’électrons dont la

valeur de résistivité électrique & température antbiest de I'ordre defa 1 Q .cm

[28 ] lIs se situent donc entre les bons condust¢l0® Q.cm) et les isolants (1ba1G?

Q.cm). Leur résistivité dépend fortement de la térafure.

Un matériau conducteur possede, soit des bandeslelece et de conduction situées sur des
niveaux énergeétiques se chevauchant (Figure2gaustiees électrons libres se trouvant en

permanence sur sa bande de conduction.
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Bande de conduction
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Figure 2 : Configuration des bandes électroniques’dn matériau conducteur

Un semi-conducteur posséde, comme les isolants,bande d’énergie interdite entre ses
bandes de conduction et de valence. Cependant|'sfiesd’un apport énergétique (élévation
de température, champ magnétique, adsorption dedemsupérieur ou égal a la largeur de la
bande interdite « Gap », certains de ses électtenslence (liés a leurs atomes) peuvent étre
promus dans la bande de conduction et devenirldegdans de conduction. La place laissée
vacante dans la bande de valence est appelée lamatmnique ou « trou ». Il y a formation
d’'une paire électron/trou. Si au cours de son dé&ptent, I'électron de conduction ainsi formé
reprend sa place originale dans la bande de valesrceparle de recombinaison directe

électron/trou.

C’est la largeur de la bande énergétique interdifey), entre les bandes de valence et de
conduction, qui va déterminer quelle longueur deralun rayonnement lumineux, donc

quelle énergie lumineuse, le semi-conducteur pabsarber [29] .

Pour cela :hu= Eg, ce qui implique que la longueur d’ondé)(de la lumiere absorbée doit

satisfaire la relation :1 > hc/Eg (h étant la constante de Planck).

Il est & noter que la résistivité d’'un conducteroitcavec la température. Dans le cas d'un
semi-conducteur, la résistivité du matériau augmésque la température diminue.
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Si I'on atteignait le zéro absolu, un cristal parfpit, de n’importe quel semi-conducteur

serait isolant. Les propriétés caractéristiques simi-conducteurs sont liées a I'agitation

thermique, aux impuretés et aux imperfections deas cristallin [28].
[11-3 Photocatalyseur TiO;

Le catalyseur le plus fréequemment employé en platébgse hétérogene, en phase gazeuse ou
liquide, est le dioxyde de titane TijO

C’est le matériau le plus actif pour la dégradatitas polluants et il présente, de plus, de

nombreux avantages :
1 - Stable, peu onéreux, non toxique.

2 - Favorise la photodégradation d’'une large gamengalluants a température
ambiante.

3 - Ne nécessite pas l'utilisation d’additifs

Le TiO, appartient & la famille chimique des oxydes deamétde transition. Il est produit
industriellement depuis le début du*®®siécle comme pigment pour peintures blanches, en
remplacement des oxydes de plombs, tres toxiqueprdduction actuelle de Ti@épasse les
4 millions de tonnes par an et est utilisé prink@peent pour les peintures, les plastiques, les

papiers ou Ti@joue le réle de pigment blanc et d’opacifiant [30].

Le TiO, existe sous plusieurs formes allotropiques, oeaws cristallins de méme formule
chimiques mais de configurations géométriques miffies. Parmi ces formes cristallines,
quatre sont naturelles : anatase (structure tétedgp rutile (structure tetragonale), brookite

(structure orthorhombique) et TiO2-(B) (srtucturenaclinique).

Deux autres formes ont été synthétisées sous Ipaession a partir du rutile : T(1l) et
TiO, (H) (structure hollandite).
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(a)

3 Atome de Titane

+ Atome dOuygéne

Figure 3 : Structure cristalline des trois formesallotropiques les plus courantes de
TiOanatase (a), rutile (b) et brookite (c).

Les trois formes allotropiques naturelles les mlasrantes sont représentées par la figure 3.
Chaque octaédre est une structure sGédtrée sur I'atome de titane. Les sommets des
octaedres sont les atomes d’oxygene créant lafiagatre les atomes de titane. Chaque atome
de titane est en contacte avec 6 oxygenes, lesatdinxygene &tant eux-mémes en liaison
avec 3 atomes de titane. La structure de différ€iids differe pat la facon dont sont arrangés
entre eux, ces octaedres EjQui peuvent étre relies entre eux par des arréties: des

sommets.

L’anatase et le rutile sont utilisés en photocaly 'anatase est la forme la plus active pour
cette application (dégradation des COV). L’augmtoniade cette activité photocatalytique est
liée au niveau de fermi un peu plus élevé [31,32ha capacité d’adsorption de I'oxygene
plus faible et & un plus fort degré d’hydroxylatiomombre d’ions hydroxyles adsorbés en

surface) de I'anatase par rapport au rutile. Ds,plu

l'activité du mélange anatase/rutile est parfoipésieure a celle des photocatalyseurs purs :

rutile ou anatase [33,34].
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Nom Dioxyde de Titane , Oxyde de Titane (I\M)tania
Formule Chimique FiO
Masse molaire g.mol-1 79,890
Apparence Soliderd
Phase Cristalline Rutile Anatase Brookite
Systeme cristallin Quadratique Quadratique h@Hhombique
Groupe P4/mnm I4/amd Pbca
alA) 4,5845 3,7842 9,184
c(A) 2,9533 9,5146 5,145
Densité 4,27 3,89 4,12
Volume d’espace par unif 31,0 34,1 32,2
TiO, (A%)

Tableau 1 : Caractéristiques des phases anatageatile

llI-4 Formation des especes réactives en photocatalyse

La structure électronique des semi-conducteurscasictérisée par une bande de valence
entierement remplie, et une bande de conductionptEdement vide. Sous l'effet d’'une
irradiation UV, dont I'énergie des photons est siguge ou égale a la différence d’énergie
entre les bandes de valence et de conductiongegtr@h de la bande de valence passe dans la

bande de conduction (notégd, laissant un trou dans la bande de valence (e
TiO, + hv — €gc+ thBV ( 17)

L’énergie des photons doit donc étre adaptée &digudion du semi-conducteur et non a celle
des contaminants a oxyder comme c’est le cas dapsacédé de photolyse homogene. Pour
TiO,, la différence d’énergie entre les bandes de ealet de conduction étant de 3.02 eV,
cela impose un rayonnement tel gue 400 nm [35].Les entités formées peuvent ensuite se
recombiner, étre piégées ou réagir a la surfacecatalyseur, soit avec un accepteur

d’électrons, soit avec un donneur d’électrons.
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Ainsi, des radicaux hydroxyles sont formés a lafamer du catalyseur par oxydation des
molécules d’eau adsorbées, des ions hydroxydesesuyupements titanols de surface (-
TiOH). Les radicaux superoxydes et perhydroxylest ggalement formés par les réactions
entre les électrons et I'oxygene adsorbé. Enlistprincipales réactions mises en jeu sont les

suivantes [36] :

Hev + OH (surface) — OH (18)
h*sy + H.O (adsorbé) —» OH + H' (19)

gc + Ox(adsorbé) — O, (20)

@c + h'ey — Chaleur (21)

La recombinaison des électrons et des trous esgriteipal facteur limitant les vitesses

d’oxydation des substrats organiques. En milieveagula réaction qui génere O&l partir

des groupes O_l—présents a la surface de dioxyde de titane estrtrgsrtante. De plus, du

peroxyde d’hydrogene peut étre formé dans la smiutiu a l'interface solide-liquide grace

aux réactions suivantes :

@ + H - HO, (22)
2HO, - H,0,+0, (23)
O, +HO;, - O, + HO; (24)
HO, +H* - H,0, (25)
O, + 265, +2H} - H,0, (26)

2b0D + 2Hgy — H,0, +2H'aq (27)

-27 -



Partie Théorigue lll- Photocatalyse

Le radical OHpeut donc étre formé de nouveau a partir du pei®xiyhydrogene généré.

H,O, +hu — 20H" (28)
H,0,+0,” - OH* +OH™ +0, (29)
H,0,+e, — OH" +OH" (30)
A Réduction
O, — > O /HO,
- e_
e .'.
E Ec Te. ou
N
E e Sl ) Photons
surface )
R Défaut % ._.-'
I _ L : .O};}-'dahon
E Ev Y s e h+— 4 > OH . HLO.R — O, P
h (Polluant)
Solide Surface Liquide ou gaz

Figure 4 : Schéma montrant les bdes d’'un oxyde semi-conducteur tel que le TiO2

Sous excitation photonique, les transferts d’éetront lieu entre les bandes, suivis de

transferts de charges (e- ou h+) aux groupesfatipks et aux especes adsorbées [39].
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Il =5 Mécanismes d’oxydation

Les entités ‘gc et h'gy peuvent toutes les deux contribuer directemest @ébradation des
composeés organiques a la surface du catalyseute gatentiel est suffisant pour réduire ou
oxyder respectivement de nombreuses molécules igigen: entre +0,5 et -1,5V/ENH, et
entre +1 et 3,5 V/ENH respectivement [36,40]. Etreyuils participent a la formation des
radicaux superoxydes et perhydroxyles dans le mikénsi, les trous peuvent réagir avec les
ions hydroxydes ou les molécules d’eau pour fordesyr radicaux hydroxyles, tandis que les

électrons de la bande de conduction sont captdepanolécules d’oxygene pour générer des
radicaux @ ou du peroxyde d’hydrogene en présence de protigere5).Les especes

radicalaires formées jouent un role essentiel dargdation des substrats en solution [36].

En fait, en vue d’'une minéralisation, les especeglantes les plus réactives dans un tel

systéeme sont'ay et OH .

Lors de I'oxydation des contaminants, le procegmig étre décomposé en plusieurs étapes :
[35]

= Transfert du contaminant du fluide vers la surféieemi-conducteur
= Adsorption du contaminant sur le semi-conducteur.

= Réaction en phase adsorbée.

= Désorption du(es) produit(s) formé(s).

= Elimination de ces produits de I'interface fluidats-conducteur.

Un point essentiel de ce procédé est que la réagiimtocatalytique se déroule en phase
adsorbée. En fait, sous I'effet de lirradiation UV a pu étre montré que I'adsorption se
produit spontanément. L'étape de vitesse limitasgela réaction des radicaux hydroxyles

adsorbés avec le composé organique adsorbé.
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La dégradation des composés dépend d’'un certambneade paramétres : la nature du semi-
conducteur et sa concentration dans la solutiomolasité du solide, la concentration des
donneurs et accepteurs d’électrons (en particldieoncentration en oxygéne dissous, anions

et cations), l'intensité du rayonnement UV, le gHaeempérature de la solution.

Le TiO, a été largement étudié [22,38]. Il apparait commephotocatalyseur le plus
photoactif. Il peut étre utilisé soit en suspensgwit immobilisé. Il joue véritablement le rble
du catalyseur puisqu’aucun changement significhifson activité n'a pu étre observé apres
une utilisation répétée [22,3Bh présence d’oxygene et d’eau dans le milieu esvent
essentielle pour la dégradation photocatalyséa etihéralisation des polluants organiques,

car cela favorise la génération de radicaux (réastil8, 19,20)

De plus, la présence dans la solution d’anions amigl (CIQ, CIO;, 104, BrOs) peut

accélérer la dégradation de certain COV [41].

Cet effet serait le résultat du piégeage par lgslaxts d’électrons de la bande de conduction,
favorisant ainsi I'oxydation du polluant par lesus de la bande de valence.

Pour la méme raison, la présence de cations nogtedlifavorise I'oxydation du polluant par

les trous de la bande de valence [37]

Ox
6 ) 4
7 e o\
@ Ti Ox
v
2 1
OHo@ Ti t Red— — CO,, CT, H, HQ
\ Kt 7 5
3
7 3
Red

Figure 5 : Principe de la photocatalyse sur oxydde titane [36].
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hv : radiation UV, Rgy trous dans la bande de valencge électrons dans la bande de

conduction.

- 1 : passage d'un électron dans la bande de condudtibie a I'énergie apportée par le
photon { <400 nm)

- 2 : recombinaison de certains électrons et trous ifdiden d’énergie sous forme de

chaleur).

- 3: réaction du trou avec un composé donneur d’élestradsorbés : il s’agit d'une

oxydation.

- 4 : réaction de I'électron avec un composé accept@leadrons adsorbés : il s’agit d'une

réduction.
- 5 : oxydation des composés présents dans la solutim@alisation dans certains cas).

- 6 : piégeage d'un électron de la bande de conductios dne liaison de surface pour donner
Ti (110).

- 7 : piegeage d’'un trou dans la bande de valence sgraupement titanol de surface.
Il —6 Champ d’application de TiO;

Plusieurs travaux ont évalué lefficacité du paeéTiO, /UV pour le traitement de
contaminants dans des eaux usées, des sols oaid@d2]. En raison de son efficacité a
dégrader un grand de nombre de polluants (COV) desgonditions relativement douces une
grande attention a été accordée a l'utilisation T®, comme photocatalyseur . Toutefois,
malgré les nombreux travaux menés ces quinze desnignnées sur la dégradation de
composeés organiques par B0V, ce procédé a I'avantage de pouvoir étre étiisec de la

lumiéere artificielle ou la lumiére solaire.
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Traitement anti-viral,
bactéricide, et fongicide

Traitement anti-cancéreux \ / Traitement de I'eau

e B
o i

>

r Lumiere + TiO,

\\_\xchon phutocataly‘tql.f_/_/

-

Traitement autonettoyant

-

Purification de I'air

‘ Traitement anti-buée

Figure 6 : Champ d’applications du dioxyde de tita.

[1I-7 Application de la photocatalyse a la décontanmation de I'eau

La photocatalyse est utilisée dans les vitres astteyantes, dans les climatiseurs pour
traitement de I'air, dans les batiments, etc. [43].

Toutefois, la majorité des travaux sur ce procéadeen pour application la dépollution des
eaux, notamment pour dégrader des composes organiqu des micropolluants en présence
de TiO..Le dioxyde de titane est un matériau basique. Batopctivité conduit a la
décomposition des molécules organiques adsorbéss surface. Quand TiCabsorbe un
rayonnement UV, il se forme de I'oxygene activégortdment oxydant, a partir d’'eau et
d’'oxygene de I'air fixés a sa surface.

De trés nombreux composés organiques peuvent égedfs par ce procédé en milieu
agueux, comme les composés aromatiques [35], dieenposés aliphatiques

[44] et des colorants organiques [45].
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L'oxydation photocatalytique de COV présents ersplaueuse a été abondamment

étudiée avec des technologies utilisant le rayommeisolaire existent déja [72].

Le tableau 2 regroupe différents types de COV édutisa dégradables photocatalytiquement.

Classes de composés organiques

Exemples

Alcanes

Alkanes halogénés

Alcools aliphatiques

Acides carboxyliques aliphatiques
Alcenes

Alcénes halogénés

Aromatiques

Aromatiques halogéneés
Composés phénoliques

Phénols halogénés

Amides

Acides carboxyliques aromatiques
Surfactants

Herbicides

Pesticides

iscbutane, pentane, heptane, cyclohéxane, paraffines
mono-, di-, tri- et tétrachlorométhane, tribromoéthane
méthanol, éthanol, propanol, glucose

formique, éthanoique, propanoique, oxalique
propéne, cyclohéxéne

1,2-dichloroéthyléne, 1,1.2-trichloroéthyléne
benzéne, naphtaléne

chlorobenzene, 1,2-dichlorobenzene

phénol, hydroquinone, catéchol, o- m-, p-crésol
pentachlorophénol. 2-, 3-, 4-chlorophénol.
benzamide

benzoique, phtalique. salicylique, 4-aminobenzoique
polyéthyléne glycol, triméthyl phosphate

atrazine, prometron, propetryne, bentazon, 2-4 D

DDT, parathion, lindane

Tableau :ZZOV susceptibles d'étre photodégradés en phase ligie [72)]
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I11-8 Facteurs influencant la photocatalyse
I11-8-1 La photolyse directe

La dégradation photochimique d’'une molécule nétedsbsorption d’'une radiation de
longueur d’onde appropriée. Lors de I'absorptioa pleotons, les molécules passent a un état
excité et cet excés d'énergie peut étre dissipé phasieurs voies de désactivation qui

entraine :

» des modifications physiques : processus de déatiotivradiatifs (fluorescence) ou
non radiatif (transfert d’énergie a une moléculephotosensibilisation, transition d’'un
excité a un autre état d’énergie inférieure).

» Des modifications chimiques : la molécule peut subie modification directe de son
état excité en produit stable ou conduire a unriméeliaire réactif par exemple un
radical, capable d’amorcer une réaction en chaine. Ces itatilihs peuvent avoir

lieu sur la molécule isolée ou faire interveniraurre réactif, par exemple I'oxygene.

I11-8-2 Influence du flux lumineux

La vitesse des réactions de dégradation des commogéaniques par photocatalyse dépend

nécessairement de l'intensité de la source lumsgs57].

La littérature mentionne que l'augmentation detéisité d’irradiation conduit globalement a

une amélioration de la dégradation des composésapts.

Pour ce qui concerne I'énergie solaire, il y a emvi5 % de cette énergie qui peut exciter le
catalyseur pour des réactions de photocatalyseedee de I'énergie solaire contribue

seulement a augmenter la température de la solution

L'utilisation d’'un systéme solaire pour le traitemele I'eau est trés avantageuse car 'ordre

de la vitesse de dégradation est peu influencéipansité lumineuse.
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Des expériences ont montré qu'au dessus d'un oeftak photonique, linfluence de
l'intensité sur la vitesse de réaction diminue’delre 1 a I'ordre 0,5 [70].

D’autres travaux sur des intensités d'irradiatipasticulieres, n'ont pas obtenus les mémes
résultats, mais probablement a cause des condiégpérimentales. D’autres travaux ont
montrés la transition r=f{) & r=f (*° & un excés d’espéces photogénéréesieet OH°)
[71].

111-8-3 Influence de I'oxygéne dissous

Les polluants de I'eau sont généralement des coéspamgianiques. L'équation de la réaction

en présence d'oxygéne peut s’écrire :
Polluants organiques + O— CG, + H0 + acides minéraux (32)

L’'oxygene est nécessaire pour la minéralisationpéta et ne doit pas étre en compétition

d’adsorption avec d'autres espéces réactives d0s. Ti'oxygene limite la recombinaison

trou/électron et forme des espéces @&s réactives [46].

La concentration en oxygéne affecte directementitesse de réaction. L'ajout d’accepteur
d’électrons (HO,) permet de réduire le phénoméne de recombinaisarétectron. L'oxydant
inorganique le plus étudié pour son effet positif & cinétigue de photodégradation est le

peroxyde d’hydrogene.

Le peroxyde d’hydrogene est meilleur accepteurediébns que I'oxygene [47]. L'énergie
minimum requise a la réduction de I'oxygéne poudiuiee des radicaux hydroxyles est de 3,0

eV tandis que pour le J@,, elle est de 2,2 eV. De plus, I'eau oxygénée peoatiuire des
radicaux hydroxyles OHPar rupture photolytiqgue dépendant de la longuBonde de la

radiation incidente. Cependant, il a été montré beket de HO, sur la cinétique de
dégradation des polluants organiques n’est pasuaujpositif. Il dépend du pH du milieu
étudié, qui joue un réle important, car I'ajout HgO, conduit a la formation de radicaux

hydroperoxyles H@seulementen milieu acide.
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En effet, ces deux réactions consomment les radidagdroxyles et hydroperoxyles

nécessaires a la photodégradation des moléculasiquegs.
I11-8-4 Influence du pH sur les réactions photoctalytiques

Le pH d’'une solution aqueuse affecte la chargeudace et la taille des agrégats de TiCe
pH pour lequel la charge de surface de lI'oxyderedle, s’appelle point de charge zéro
(pHpzo). Il est 6,5 environ pour le T Avant et aprés ce pH, la surface de I'oxyde est

chargée par des’Helon les réactions :
TiOH, -~ TiOH + H a pH<6,5 (32)
TiOH - TIO + H a4 pH>65 (33)

Dans ces conditions, la dégradation photocatalgtips composés organiques ionisés est tres
affectée par le pH. Une solution tres acide senée préjudiciable et une solution trés
basique semble étre favorable. La variation estfadble ou inéxistante pour une solution a
pH neutre (48).

[11-8-5 Influence de la concentration en catalyseu

La littérature rapporte que la vitesse initiale rau réaction photocatalytique est
proportionnelle a la masse du catalyseur engadgd(§ Celle-ci devient indépendante de la
masse du semi-conducteur, a partir d’'une certaheur. Pour les concentrations élevées en
catalyseur, la lumiére atteint difficilement le aoelu réacteur et le processus photochimique
se trouve effecté. La vitesse de réaction diminwmawse d’'une opacité de la solution qui
empéche le catalyseur d’étre illuminé. De plustaiie des particules jouent également sur

I'opacité de la solution. C’est un effet d’écran g@ produit.

Généralement, la vitesse d’'une réaction photochienign présence de Ti@ugmente trés

faiblement avec la concentration en catalyseuff aaxifaibles concentrations

(< 100 ml/L) ou la solution est plus limpide [51}53
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[11-8-6 Influence de la concentration initiale dupolluant sur la réaction
photochimique

L’expression de la vitesse de minéralisation ddki@ats organiques pour une faible variation

de la concentration des composés organiques doitda Langmuir-Hinshilwood.

Quatre cas sont alors possibles :
1 - La réaction a lieu entre deux substances adsarbée
2 - La réaction se produit entre le radical en sofuéble polluant adsorbeé.
3 - La réaction se produit entre le radical de |desér et le polluant en solution.

4 - La réaction se produit entre les deux especsslation.

A partir du modele du ( L-H ), il est admis ges Iréactions se produisent a la surface du
catalyseur. Dans ces conditions, deux situationsémmes sont définies pour illustrer

'adsorption a la surface du catalyseur :

A - Le substrat et I'eau sont en compétition d’adsonpsur les sites actifs du
catalyseur.
B - Le réactant et le solvant sont adsorbés a la sugaies compétition sur les

mémes sites du catalyseur.
En accord avec le modéle L-H, la vitesse de réaatist proportionnelle a la fraction de
surface recouverte par le substfg).(L'expression obtenue est la suivante :
V = dC/dt stk=k ; KC/1+KC+KsCs (34)

Ou k est la constante de vitesse de la réaction, Kaestnstante d’adsorption du réactant, C
est la concentration au temps t; &t la constante d’adsorption du solvant etl&

concentration en solvant (dans 'eay~(55,5 M).
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Comme &>C et G pratiquement constant, la partie recouverte paaul'@st toujours

identique.

La photodécomposition des polluants conduit a desrmédiaires réactionnels qui peuvent
s’adsorber a la surface du catalyseur. La cond@nirdes ces intermédiaires varie en fonction

de la vitesse de leur minéralisation.
[11-8-7 Influence de la température sur les réations photochimiques

En photocatalyse, I'adsorption, qui est un phénamgpontanément exothermique n’a pas
besoin de chaleur car il s’agit d'une activatidrofonique. La diminution de la température
favorise aussi bien I'adsorption des polluants cgiée des produits de la réaction. L'énergie
d’activation vraie (&) dans ce cas est nulle, bien que I'énergie d’atitm apparente Fsoit
tres faible (quelques kJ/mol) pour une gamme depéeature de 10-68°C [54]. Pour les
températures élevées de l'eau (>68°C), l'adsorptexothermique des polluants est
deéfavorisée [54,55].

[11-8-8 Influence de la concentration des iog sur la réaction photochimique

Un processus photochimique, est fortement déperdtatd concentration des ions et de leur
type [56].

La présence d'ions métalligues est courante dasse#ix naturelles et dans les rejets

industriels. Ces ions affectent sensiblement kesgi¢é des réactions photocatalytiques. Ainsi, la
variation de la vitesse de photodégradation aléséreée pour les hydrocarbures aromatiques,
les acides benzoiques, les composés phénoliquesuttes composés organiques en présence

d’ions métalliques, essentiellement?GuFe et Ag'[56].
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[11-8-9 Influence de la taille des grains de 10, sur la réaction photochimique

La taille des grains de TiOest un autre parametre influencant la réactionpdeto
dégradation des COV. En effet, les grains de petitdles présentent une meilleure dispersion
dans la phase aqueuse ce qui favorise les intenacti

photons/catalyseurs/polluants a dégrader et pamnemeilleure dispersion des photons dans
la solution & traiter.

La surface spécifique du catalyseur joue un rélepoiant dans les interactions
catalyseurs/polluants. Elle est proportionnelleaatdille des particules. Plus la surface
spécifigue du solide est grande, plus est facidgorption des polluants a sa surface et leur

dégradation avec les radicaux hydroxyles formiéssarface du Ti@rapide.

La surface spécifique du catalyseur dépend égaleme .la température du traitement

thermique auquel il est soumis. Celle-ci est d'aupdus grande que la température est élevée.
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V- Radicaux hydroxyles

Les radicaux hydroxyles sont produits pour le ¢éragnt des rejets industriels complexes
contenant des phénols, nitrophénols, phényles, cplasés, produits phytosanitaires et

colorants [58,60]. lls ont été choisis parmi I'emble des oxydants les plus puissants qui sont
appliqués a la décontamination des eaux car ilsnagnt & un certain nombre de critéres : non
polluants. non toxiques, non corrosifs pour lesiggEments et relativement simples a

manipuler.

Ces oxydants réagissent avec des constantes ciestide réactions trés élevées sur les
composés organiques (de l'ordre d€ M. s* pour les aromatiques) et conduisent dans la

plupart des TOA jusqu’a la minéralisation des patiis [61].

IV-1 Constante cinétique de réaction avec les composéganiques

La vitesse initiale de réaction du radical Gidr les composés organiques est décrite par une
loi cinétique d’ordre 2 (Eq36) [61]. La constanieétique d’ordre 2. (K) est généralement
comprise entre 1t 13°L.mol™en solution aqueuse [61].

Le temps de demi-vie des radicaux HO est esting&iefr a 70 ns dans I'eau et leur rayon de
diffusion d’environ 20 A° [62].

Par conséquent, tous les groupes défavorisantubiki® des molécules dans I'eau, diminuent
la vitesse de dégradation de ces mémes polludass;le cas notamment des chaines alkyles
[63].

OH R - Py (35)
La vitesse de la réaction s’écrit:

-d[OH¥dt =K[R].[ OH] (36)
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V- Sources d’irradiations lumineuses
V-1 Irradiation solaire

La lumiére ultra-violette est généralement scineBdrois parties suivant les effets qu’elle

produit.

La région UV-A (315-400 nm)qui est le type de rayonnement le moins nuisiBlel'appelle
souvent lumiére noire et est utilisé pour excites dhatériaux fluorescents pour émettre une

lumiere visible, qui apparait dans le noir.

La régionUV-B (280-315 nm)est typiquement la plus destructive, parce queetgie du
rayonnement est suffisante pour créer des domnsagetissus biologiques. Ce
domaine de rayonnement est connu pour provoquecalesers. Ce rayonnement peut étre

complétement absorbé par I'atmosphere.

La régionUV-C (100-280 nm)est completement absorbé par I'air. Quand les pisoté/-C
entrent en collision avec de I'oxygéne de l'airtriensfert d’énergie est suffisant pour former
de l'ozone. Les lampes UV-C sont utilisées poutrétement de I'eau car le rayonnement
permet de tuer les bactéries.

Le spectre solaire est la décomposition de la Itergélaire en longueurs d’onde ou

« couleurs ». La lumiéere solaire est en effet cag@pade toutes sortes de rayonnements de
couleurs différentes, caractérisées par leur gaderiengueur d’onde. Les photons, grains de
lumiére qui composent ce rayonnement ce rayonnemlestromagnétique, sont porteurs
d’une énergie qui est reliée a leur longueur d’opalela relation :

_hC
A

E = hv

Ou hest la constante de Planak|a fréquence, da vitesse de la lumiére &tla longueur

d’onde.
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Figure 7 : Spectre solaire
V-2 Irradiation artificielle

La source de lumiére est un facteur tres importdans I'élaboration d'un réacteur
photochimique. Différentes lampes permettent laéggtion de radiations pour différents
domaines de longueurs d’'ondes. Le choix d'une las®dait suivant I'énergie de réaction
requis dans le processus. IL y a quatre typesuaes de radiations :

1 - Les lampes a arcs : I'émission est obtenus pagamactivé par collisions avec des
électrons accélérés par une charge électriqueakecfivé est en général du mercure et/ou
du xénon.

2 - Les lampes fluorescentes : I'émissions est obtguae I'excitation de substances
fluorescentes, déposées dans un cylindre, par dgrhéectrique réalisée dans le gaz a
l'intérieur du cylindre. Généralement, émettentsdénrégion visible, mais certaines lampes
aux actinides ont une émission dans le proche U¥stl évident que le spectre d’émission
dépend de la nature de la substance fluoresceitisgelt La puissance de ces lampes est
relativement faible, environ 150 w.

3 - Les lampes incandescentes : I'émission est obtgarechauffage a trés haute
température d’un filament, de nature variable,gr@ulation d’un courant électrique.

4 - Les lasers: ils sont fréquemment utilisés en gifomie et dans bien d'autres
domaines. lls produisent des radiations cohéregitds trés forte intensité.

En photocatalyse, les lampes a arc ainsi queadegpds fluorescentes sont fréquemment

utilisées .
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VI- Phénoméne d’adsorption

On admet généralement que les réactions catalpséetes solides se déroulent entre espéces

adsorbées a la surface du catalyseur. Il existe chedes d’adsorption :
VI-1 Modes d’adsorption
VI-1-1 Physisorption

C’est une interaction physique entre I'adsorbartadsorbé. Les liaisons molécule-surface du

solide sont de faible énergie. En général, elles somprises entre 0 et 40 KJ/mol.

Les éléments chimiques sont liés a la surface tidespar la formation des liaisons de type

Van Der Waals. Il n’existe pas de sites spécifigiagsorption physique qui peut étre mono

ou multimoléculaire. Ce processus c’est instanttnge réclame pas le franchissement de la

barriere énergétique. On distingue différents typederactions :

- Interactions ioniques dites de Gouy-Chapman

- Forces associées aux interactions entre des dipélenanents (Forces de Keesom) ou
interactions entre dipOles permanents et dipdlagiis (Forces de Debye).

- Forces de dispersion de London : I'interactioa sion origine des fluctuations de densité

électronique au sein des liaisons qui créent utambsdonné un moment dipolaire

instantané. Ce qui entraine la création d’'un mormehtit dans une autre molécule.

VI-1-2 Chimisorption

C’est une interaction chimique. Les énergies diediamises en jeu sont supérieures a 40
KJ/mol. C'est un phénomeéne qui, sa spécificité, soergie d’activation et sa chaleur
dégagée, s’apparente a une réaction chimique ené&enolécule en solution et la surface du

support.

II'y a formation de liaisons de type covalent (@isons fortes) entre I'adsorbat et certains

sites spécifiques de la surface de I'adsorbantii@esactions nécessitent donc
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la présence de fonctions de surface. C’est par pbeete cas pour le charbon actif ou le
dioxyde de titane. Ce phénoméne est plus lent gyshysisorption et nécessite une énergie
d’'activation. Il est a noter que la physisorptiost esouvent la premiere étape de la
chimisorption et que I'apport de I'énergie d’actisa (sous forme thermique par exemple)
permet de franchir la barriere énergétique et Wi&taement de la liaison covalente

surface/adsorbat.
VI-2 Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la variation de daantité Qe adsorbée sur un solide a
I'équilibre en fonction de la concentration a I'éiduwe Ce du composé adsorbé.
La plupart des isothermes étudiées, ont d’aborgétgosées en phase gaz, puis adaptées aux
phénomenes en phase liquide.

BRUNAUER a classé les isothermes d’adsorption eq tipes généraux :

Type 1 :c'est le type de LANGMUIR. La forme est hyperbaoiéget la courbe m = f (p/po)

rencontre lorsque le solide adsorbe une seule eadieldsorbat et en adsorption chimique.

1 1
T=cte
Il ----—————————————__—_—_—_—_—_—_-_._—:__-
f
I ppo R

Figure 8 : Isotherme Type 1

p : Représente la pression partielle
po : La tension de vapeur du soluté,

p/po : L'activité ou saturation relative du soluté.

Type 2 :c'est le type appelé sigmoide. La courbe m = P¢fpladmet une asymptote pour
P/Po =1. C’est le type le plus fréquent et selotVBRUER, EMMET et TELLER
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(B.E.T.), la premiére partie de la courbe correspanune adsorption monomoléculaire,
ensuite il se forme une couche multimoléculaigpdisseur indéfini.

m

1.

Figure 9: Isotherme Type 2

Type 3: La concavité des courbes de ce type est tournéd'are des ordonnées
(masse). La quantité de gaz adsorbée crastlgaite jusqu’a ce que P/Po tende vers
1 Une couche multimoléculaire infinie peut sarfer a la surface de I'adsorbant.

La chaleur d’adsorption correspondant a ce thisetherme est inferieure a la chaleur de
liquéfaction de I'adsorbat.

+m

Figure 10 : Isotherme Type3
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Type 4 :les isothermes de ce type sont semblables a aldygpe 2 mais la quantité
adsorbée de gaz atteint une valeur finie pour B/PoDans ce cas, il y a un phénoméne de

condensation capillaire, le maximum obtenu poulentité adsorbée correspond au
remplissage complet de toutes les capillarites.

Figure 11 : Isotherme Type 4

- Type 5: les isothermes de ce type ressemblent a cellggpdB pour les valeurs les
plus faibles de P/Po. Pour des valeurs plus éedéela saturation relative, il y a une

ressemblance avec les isothermes du type 4. ondensation capillaire et adsorption en
couche d’épaisseur finie.

. P/p,

L J

Figure 12 : Isotherme Type 5
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VI-3 Expressions mathématiques de quelquesthermes d’adsorption

Plusieurs modeles ont été proposeés pour décriieddsermes d’adsorption en milieux aqueux
ou gazeux. Si I'on considére le phénoméne d’adswrptomme un équilibre entre la

concentration en solution d’'un composé et la qtéamke ce composé fixée a la surface d’'un
solide placé en contact de la solution, les égnatigent logiquement les concentrations a

I'équilibre C.(mg/L par exemple, ou mol/L) a la quantité adsorb&équilibreQ..

L’approche la plus simple consiste a assimilerdangjité adsorbée a I'équilibre a une fonction

linéaire de la concentration en adsorbat. L'équatiobtenue est alors la suivante :
Q=K.C (37)
K : constante d’équilibre donnée en quantité adsode soluté/masse de catalyseur.
VI-3-1 Model de Langmuir :
Adsorption d’'un composé pur
- Les molécules sont adsorbées sur des sites biarsdgla surface de I'adsorbant
- Tous les sites sont identiques
- Chaque site ne peut fixer gu’'une seule moléddac I'adsorption s’effectue suivant
une couche mono moléculaire.
- L’énergie de chaque molécule adsorbée est indépémde sa position sur la surface
La réaction d’adsorption peut étre considérée comméquilibre entre phase d’adsorption et

de désorption du type :

GC+5 ‘(—3'%'1 A G5 (38)
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Avec G : molécule adsorbable.

S: surface cde I'adsorbant.

Dans le cas des gaz, a I'équilibretgi est le tauxde recouvrement ou d’occupation des sites
(dagdOmay, g€ la quantité adsorbée par unité de masse d’addodtap la pression,

I'expression de la vitesse d’adsorption est :

Vhds = kads P (1-6¢).
La vitesse de désorption s'écrit :
Wes= Kgs. Oe.

A I'équilibre
Mis = Vges tel que :
s P (1-6¢) = kyes - Oe (39)

La constante d’équilibre de la réaction (ou cortstafadsorption) étant définie par

KL= KaddKdes= A
nous aurons donc :

0=AP/1+\P (40)
A I'équilibre d’adsorption, la quantité adsorbée :
Qe (m0|-kg—ladsorbar)

Vérifie I'équation
& =Omax A P/ 1+AP

OU gnaxest la quantité maximale adsorbée=().
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Pour I'adsorption des molécules en solution, I&gitn R est remplacée par la concentration

a I'équilibre Ce.
L’équation devient :
g =0maxr Ce / 1+ Ce (41)
. quantité d’adsorption maximate (mol.kg adsorbank

K_: constante d’équilibre d’adsorption ou coefficiedtadsorption (dépendant de la

température).

La transformée linéaire de ce modéle a pour equdd]:

1Pe = Qmax/ ge =1/KL pe +1 (42)
L’équation s’écrit également:
1/ g=1/ K Omax- 1/ p+1/Cnax
En portant 1/ g en fonction de 1. on obtient une droite de pente KL/Qmax

et d'ordonnée a l'origine 1/,gx . Ainsi, les deux constantes de Langmujr. et K)
peuvent étre calculées a I'aide de cette équation.
Parmi les caractéristiques de lisotherme de harg on peut citer sa simplicité et le fait

gue les parameétresyg et KL qu’il permet d’évaluer, ont un sens physique.

La valeur de K est liée a la force d’interaction entre la molécatlsorbé et la surface du
solide, la valeur de \gx exprime la quantité de soluté fixé par gramme a@e dont la

surface est considéré comme totalement recoupartene couche mono-moléculaire.
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VI-3-2 Model de Freundlich
Proposée par Freundlich [65], est la premiére émuagmpirique connue pour décrire
I'adsorption des substances organiques par ledesalels que les charbons actifs les sols et les
argiles [66]. Elle est aujourd’hui presque aussiisée que I'équation de Langmuir. Son

expression est la suivante :

Q = Kf Cel nf (43)

Q : Quantité adsorbée par gramme du solide

Ce: Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d’aggimn.

Kf et 1/nf: Constantes de freundlich caractéristiques dédadité d’un adsorbant donné
vis-a-vis d’'un soluté donné.
La transformée linéaire permettant de vérifier &idité de cette équation est obtenue par

Passage en échelle logarithmique [64].

Ln Q = Ln Kf + (1/nf) Ln( Ce) (44)

En tracant Ln(Q) en fonction de Ln (Ce), dtient une droite de pente 1/nf et ordonnée

al origine Ln Kf.

VI-3-3 Adsorption dissociante :

Il arrive qu’une molécule se dissocie lors de salsogotion, elle occupe donc un site

d’adsorption par fragment.

Pour le cas simple d’'un composé X2 se dissociamteex fragments adsorbés identiques X,

I'expression de la quantité de X2 adsorbée serdregp par :

dX
th = kadsCx2 (meax - QX )2 - kdeﬁ X ’ (45)
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d’ ou comme précédemment, a I'équilibre, on perg di

Q max A/KC &,
Q = 46
X 1+ JKC . (46)

VI-3-4 Adsorption multicomposeés

L’équation de Langmuir peut aussi s’étendre a kcdption de I'adsorption compétitive de

plusieurs composés sur une méme surface. On lgn#ésiors sous le nom d’équation de
Langmuir étendue. La version de cette équatioré a&@mposée pour décrire 'adsorption de
gaz sur une surface [67].

En considérant plusieurs espéces chimiques s’aasortompétitivement sur une méme
surface, la quantité d’une espéce i adsorbée aililgg s’écrit de la fagcon suivante :

k,C,

47
1+ijCj (47
j

Q, =

Qi : quantité de i adsorbée a I'équilibre (§.g

Ki, kj : constantes d’équilibre d’adsorption depeces i et j déterminées dans le cas de

I'adsorption des composeés i et j purs.

Cette équation a été ameéliorée ensuite pour daterrésultats plus satisfaisants notamment

pur les composés en phase aqueuse.

Une nouvelle expression de I'équation (47) a altés proposée. Elle tient compte des

interactions latérales entre les molécules adserbée
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Ou n est un paramétre tenant compte des interactitérales entre les composés.
VI-3-5 Model de Temkin Frumkin

L’équation de Temkin Frumkin a récemment été w@digpour modéliser I'adsorption de
molécules naturelles (tanins de mimosas, de pémhe&babricots) sur des métaux [68] ou du
charbon actif [69].

Son expression est la suivante :

0 = (RT/AQ).LnK, Ce (49)

0 : représente le taux de recouvrement de la sudadeadsorbant, il est donne par la relation

suivante :
0 = (x/m) / (xIm} =V/Vmax (50)
Avec :
Ko : Constante d’équilibre de la réaction d’adsorpfiésorption (L.mat) ou (L.g%) ;
Ce : concentration a I'équilibre(mg/ L) ;
AQ : variation de I'énergie d’adsorption ;
(x/m) :quantité du soluté fixée par unité dessgadu solide(mg/g) :
(x/m): capacité maximale d’adsorption (mg/g) .
La transformée linéaire du model de temkin donéguation suivante :
(x/m) =(x/m)(RT/AQ).LnKy + (x/m)y(RT/AQ) Ln Ce (51)

En tracant (x/m)=f ( Ln Ce),on obtient une droite de la pente et d’ordorméerigine qui

nous permette le calcule dg & AQ.
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VI-3-6 Méthode BET (Brunauer, Emmet, Teller)

La mesure de la surface spécifique d’'un solidelgpanéthode B.E.T. résulte des interactions
de ce solide avec le gaz a une pression conntmytl@ volume constant.

Les hypothéses sur lesquelles s’appuient Brundtiemmet et Teller. Sont les suivantes :

* Dans le cas de la physisorption, une molécubeageur interagit avec la surface par
l'intermédiaire des forces de Van der Waals. bteptiel électrochimique fluctue
spatialement sur la surface du solide et présigeninima locaux qui constituent des
sites potentiels d’adsorption pour les molécdegaz. Pour simplifier le probleme,
les auteurs négligent cette disparité et considaque tous les sites d’adsorption sont
identiques et présentent une énergie d’adsor@igapour la premiére monocouche (i = 1)

» Les interactions latérales entre molécules d@adgme méme couche sont négligées ;

» Lorsque la pression du gaz tend vers la pressorageur saturante PO, le gaz se condense

a la surface du solide et le taux de recouvrerfiediest a dire la fraction de solide recouverte

d’adsorbat tend vers 1. Le taux de recouvremerdéfsti comme suit :

o Ne
N

m

(52)

ou :N,, appelé capacité monocouche, correspond au norebr®kEcules adsorbables
nécessaire pour recouvrir la surface du solidamel’couche monomoléculaire Jyest le

nombre de molécules adsorbées a la pression estiigquilibre P/R

» Dans les couches supérieures, l'interactiordefiaz est peu a peu remplacée par une

interaction gaz/gaz et I'énergie d’adsorption tpnogressivement vers I'énergie de
liquéfaction de I'adsorbat QL. Pour simplifierslauteurs supposent,§Q = Q , pour i>1
» Chaque couche i est en équilibre avec ses vaisine

Les équilibres d’adsorption/désorption entre lascbes successives peuvent s’écrire :

-53-



Partie Théorigue VI- Phénoméne d’adsorption

bS5, _P=a,s, .e[ & )
(53)

Le terme de gauche représente le flux de moléaues’adsorbent dans la couche i ; il est
proportionnel a la pression partielle de I'adsordtasiu nombre de sites disponibles, donc a la
surface de la couche inférieure i-1. Le terme a#elrcorrespondant au flux de molécules qui
se désorbent de la couche i, est proportionnekarface de cette couche et dépend du rapport
entre I'énergie d'adsorption Qi et I'énergie d'agion thermique (RT). ai et bi sont des
constantes.

Aprés un traitement mathématique, on obtient lenéodéfinitive de I'équation de I'isotherme

d’adsorption suivant le modele B.E.T. :

- C_
H:I\Imﬁ: : Pﬂ
N
g PRES PRE VoS
i Pr:l P:J Pﬂ

(54)
C : est une constante caractéristique du systemsdjiale étudié (la constante B.E.T) et est

définie comme suit :

A
C= E[RTJ (55)

ol AQ = Qgs- Q. est la chaleur nette d'adsorption (J:Mola valeur de C différencie

notamment les isothermes de type 2 (C > 2) et 8 2Lpour les solides macroporeux.
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L’équation peut s’exprimer selon I'égalité suivante

P _ 1 c-1P
'I\Tr:ra’s'(PD o P) Iqw I\I—m C - PI}

(56)

Cependant, cette équation présente des limiteseftety elle n’est valable que pour des
pressions relatives R{Romprises entre 0,05 et 0,35. Au dela de cetvalierde validité, un
autre probléme vient du fait que la théorie ne r@msblument pas compte de deux réalités :
I'hétérogenéité de surface du solide (présentabdefaression), et les interactions entre les
molécules adsorbées pour les valeurs élevées dsigmeD’apres la relation (56), on reporte
graphiquement les valeurs de R4d(Ps- P)

en fonction de P/P0O. On obtient une droite de typea x +b, avec a= C -1/ Nm C et

b= 1/NmC

On peut alors déterminer a partir de la pente dbddonnée a I'origine de cette droite Nm et
C. Connaissant Nm, on peut alors déterminer laasarkpécifique SBET avec la relation

suivante :

(57)

ol o est la surface occupée par une molécule adsortzésuaiface du solide recouvert d'une
couche monomoléculaire, N le nombre d’Avogadro 26,0023 mof), et m la masse de

I'adsorbant.
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VIl - Dopage du photocatalyseur TiQ

Avec le TiG, la génération des sites actifs (paires électians) nécessite un rayonnement
UV. Or, pour un nombre croissant d’applicationspnetamment celles touchent a I'activité
autonettoyant, l'utilisateur final souhaite ne mvoir courir a I'utilisation artificielle d’'un

rayonnement UV pour activer le TiOmais au contraire, utiliser simplement la lumiéere
ambiante. Sachant que les UV ne représentent gweny % de I'énergie solaire atteignant la
surface terrestre, I'amélioration des performandes photocatalyseurs a base de ,TiO
nécessite I'extension de leur domaine d’adsorpters la lumiéere visible qui représente la

majorité de I'énergie du spectre solaire.

Différentes approches telles que la synthése de Téduit (création de vacances d’oxygéne),
Le dopage par des cations de métaux de transiaomsi que le dopages anionique
(remplacement de I'oxygene) par des espeéces tglled’azote, le carbone, le souffre et le
fluore sont actuellement étudiés pour étendreiVaétdu photocatalyseur au domaine visible,

le dopage a I'azote apparaissant particulierememhetteur [73].

Les propriétés électroniques des matériaux peugkanger de facon trés importante en
présence d’'impuretés. Quand une impureté est ga@utén systeme, une Iégere modification
est observée au niveau des bandes d’énergie. im de vue électronique, deux types
d’'impuretés peuvent étre présents: donneurs owptaas. Un dopage donneur ou dopage n
apporte des électrons supplémentaire qui formanoatforme donneuse de plus haute énergie
gue les électrons de valence: C'est le cas d'umg®@ I'azote ou a I'arsenic d’'un composé
carboné ou de silicium. Lors d’'un dopage acceptaurdopage P, le dopant posséde un

électron de moins que la matrice, et il laissetahi@occupé dans la bande de valence.

Les atomes dopants introduisent des trous qui formdenc une bande acceptrice située au-

dessus de la bande pleine: c’est le cas du bode gallium dans une matrice de carbone.
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D’'un point de vue chimique, I'impureté, 'atome despece moléculaire, peuvent étre
incorporés dans la structure cristalline par stigin dans le réseau cristallin d’'un atome de

carbone par un hétéroatome, N,S ,C...
Quatre méthodes sont actuellement utilisées pquerdd@io; :

1 - Substitution dans le réseau cristallin d’'un atomearbone par un hétéroatome.
2 - Intercalation entre les couches de carbone.
3 - Greffage chimique (ou fonctionnalisation).

4 - Physisorption (adsorption de molécules).

Une premiére approche est le dopage du, B@c des métaux de transition. Il ressort des
travaux antérieurs [74] que I'implantation de cexdacations de métaux de transition (Mo,
NbW) peut améliorer significativement l'activité gtbcatalytique du Ti@sous rayonnement

UV, tandis que d’autres (Fe, Co, Ni) la diminuent.

Sous irradiation visible, le dopage des poudre§i@gpar Fe [75], Pt [76] ou Ag [77] conduit
a des photocatalyseurs actifs.Le dopage est effiggmur un intervalle trés réduit de

concentration en dopants {(Be 0,09 %, ou Fe/Ti = 0,05).

Une autre approche repose sur la préparation dg,Aihon stoechiométrique, sous forme de
film par MOCVD (Le procédé de dépbdt chimique a ipadune phase gazeuse avec
L'utilisation de précurseurs métal-organiques) oussforme de poudre par oxydation de TiC,
TiN, TiO et Ti03; Les mesures dactivité photocatalytique sur lesidpes sont assez

encourageantes [78].

Dans ces deux cas, l'efficacité photocatalytiquasdi visible reste modérée par rapport a

celle dans I'UV.

Ceci s’explique par l'instabilité thermique [79] dr I'incorporation des défauts structuraux

qui jouent un réle de centre de recombinaison de®prs des charges’(&).
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Dans le cas des atomes non métalliques, meillearglidats pour la préparation de
catalyseurs dopés stables, car ils forment deohigigovalentes avec I'atome de Ti, le dopage

efficace de TiQ, sous rayonnement visible, peut étre obtenu danednditions suivantes:

Le dopage doit produire des états électroniquesrnmédiaires dans la bande interdite qui

absorbe la lumiére visible.

Le potentiel d’'oxydoréduction minimum de la banéecdnduction, avec des états d'impureté
inclus, doit étre compris entre ceux de 7ifur et du couple ¥H,O afin de conserver

I'activité de photo-réduction.

Les états énergétiques dans la bande interditediose mélanger suffisamment avec ceux de
TiO, pour transférer efficacement les porteurs degdsaphotoéxcitées aux sites réactifs de

la surface du catalyseur.
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I- Introduction

Ce travail nous a permis d'explorer 2 voix photalygigue de TiQ pour améliorer son activite.
En premier lieu, nous avons dégradé des dérivéehimues a partir du catalyseur Jiseul et
TiO, par un dosage de,B».

La seconde partie a été consacrée au dopage deldide titane par I'azote.

L'objectif de ce travail est porte sur un dispdstxpérimentale pour la dégradation de quelque
composes organiques par le dioxyde de titane is@asation solaire.

dans un premier temps nous avons compare l'activitdo catalytique de différentes molécules
(benzéne, toluéne, phénol et chlorobenzéne) riacohvénient de ce procede réside dans le
faible flux de rayonnement UV issu du spectre seldseulementt%) de plus, le temps
d’exposition varie selon les saisons et le temjgexpasition.

Cela nous a amené a la préparation de, Tianocristallin dopé par I'azote. Avec la calcioat

de ce dernier a trois températures différentes.

La premiere partie de I'expérience est consacréadaorption des composés en solution a la
surface du catalyseur. Le phénomene d’adsorptiovogiue une baisse plus ou moins importante
de la concentration du composeé en solution, vaiabl fonction du couple adsorbant/adsorbat,
c'est-a-dire du couple catalyseur/composé en soluli y a transfert de matiere de la solution
vers la surface du catalyseur. Pour étudier prémsé les cinétigues de dégradation
photocatalytique, il faut s’affranchir de cette 4s@ de concentration non liée a la dégradation
photocatalytique de la molécule traitée et donc atésn l'irradiation une fois I'équilibre
d’adsorption atteint.

Les composés organiques volatils choisis pour Eprésentatifs des composés organiques
volatils (COV) dans ce travail sont des dérivBerzéniques contenues dans les eaux de rejet
industriel.

Les composés organiques volatils recouvrent uaadgr variété de substance chimique ayant
pour point commun d’étre des composés dont la mt#écomporte un noyau benzénique et
d’étre volatile a température ambiante et qu'ord propriété toxique commune.

Le plus simple de ces composés est le benzéegé;XA.es dérivés benzéniques étudie sont le

benzene, Le phénol, le toluéne et le chlorobenzéne.
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Ces dérivés ne différent que par la nature de Ihetéro atome respectif : un hydrogene du
benzene est substitué par un radical aux propriéiE&sroniques différentes les différents
radicaux étudiés sont : H, OH, Gkt CI.
La seconde partiest consacrée préparation du catalyseur La métkdederéparation des
catalyseurs influe sur les propriétés chimiquegpletsiques du catalyseur, pour préparer un
catalyseur performant, il est indispensable denétéfine méthode de préparation permettant de
tirer sa meilleure photoactivité. En effet, la nueth de préparation permet d’accéder a de bons
résultats lors de son application a la dégradatempolluants
Les principales qualités que doit concilier le @& de fabrication d’'un catalyseur sont les
suivantes :

» Obtenir un catalyseur aussi actif, sélectiftabke que possible.

« Etre économiquement rentable.

« Etre parfaitement reproductible
Le travail que nous avons mené au laboratoire stenaisynthétiser

Trois types de catalyseur en utilisant trois terapées de calcination différente.
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Il - Structure des dérivés benzéniques
Le noyau benzeénique est un site riche en électsarpole nucléophile .il sera donc attaqué par
des réactifs avides d’électrons, ou électrophlles. doubles liaisons ne sont pas localisées mais
engagées dans la mésomérie. Le noyau benzénigtrésestable avec une énergie de résonance

égale al50Kg/mol ; il est tres résistant a I'oxjatat

[Il - Techniques d’analyse
La dégradation des COV est déterminée par la spwétrie (Jenway 6405 UV/VIS
spectrophotometre).
La spectroscopie ultraviolet-visible est une tegbride spectroscopie mettant en jeu les photons
dont les longueurs d'onde sont dans le domaineltf@siolet (200 nm — 400 nm), du visible, et
jusqu'au proche infrarouge (750 nm -1400 nm). Seasma un rayonnement dans cette gamme de
longueurs d'onde, La spectroscopie ultravioletolisiest une méthode utilisée en routine pour
I'étude quantitative des solutions de métaux desitian et des composeés organiques fortement
CONjugueés :
Les composés organiques, et en particulier ceuseptant un haut degré de conjugaison,
absorbent aussi dans les régions visible et uttlatéé du spectre électromagnétique. Les solvants
utilisés pour leur analyse sont par exemple |'eaur pes composés qui y sont solubles, ou
I'éthanol pour les composés organiques hydroph@egssolvants organiques peuvent avoir une
absorption UV significative : tous les solvantsso@t donc pas pertinents pour une spectroscopie
UV. L'éthanol absorbe trés peu a la plupart deguenrs d'ondes). La polarité du solvant ou
l'acidité peuvent affecter le spectre d'absorpdiom composé organique.
La loi de Beer-Lambert indique que I'absorbanceelsolution est directement proportionnelle a
sa concentration. La spectroscopie UV-visible pdont étre utilisée pour déterminer cette

concentration. Il est nécessaire de connaitreriati@an de I'absorbance avec cette concentration
A=-logrol/l o= €).l.c

ou I/l est la transmittance de la solution (sans unité@st I'absorbance ou densité optique a une

longueur d'ondé. (sans unité)g, est le coefficient d'extinction molaire (en l.ifeeni?). I

dépend de la longueur d'onde, de la nature chindguntité et de la température

-61 -



Partie Expérimentale

|V- Dédmtion des derivés benzéniques en présence de TiO

IV- Dégradation des dérivés benzéniques en présenceld® ,

Les résultats obtenus sont affiches dans des tabjgaur chaque dérive benzénique pour voir la
cinétique de dégradation par la suite

V-1 Toluene

Pour la dégradation du toluéne on remarque querleentration n’a pas diminuée avec le temps
Les valeurs de concentration se rapprochent

Temps (heures) | 0 1

2 3 4 5

Concentration 10* |9,510°
(mol/L)

9,4.10 |9,3.10° |9,2.10° | 9,33.1C0

9,33.10°

9,2.10°

9,2.10°

Tableau 3 : Kation de la concentration du toluéne en fonctio du temps en présencdiO,

0,00010 A

\.
= n n n n n n
0,00008
-
° _
£ 0,00006
_5 —m— toluene
<
‘€ 0,00004 -
(&)
(8]
c
o
o
0,00002
0,00000 . I I . I . I
0 2 4 6 8

temps (heure)

Figure 13 Cinétique de photodégradation du toluéne en préserTiO.,.

Calcul de la vitesse moyenngygy) de decomposition du toluene :

moy = quantité disparue/unité de temps

moy = 0,110~* mol/l.h.g
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IV-2 Phénol

Les concentrations dBhénol ont montrée une petite diminution compagatient a celle du
toluéne.

Temps (heures) 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentration | 10*(8,510° |8,3.10° [8,1.10° |8,1.10° |8,15.10 |8,06.10° |8,05.10° |8,06.10°
(mol/L)

Tableau 4 : Variation de la concentration du phéal en fonction du temps en présence de TiO

0,00010 ¢

0,00008 L]

0,00006

concentration (mol/L)
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Figure 14 Cinétique de photodégradation du phénol en préseede TiO,

Calcul de la vitesse moyenngy(y) de décomposition du phénol :
moy = quantité disparue/unité de temps
moy = 0,2410~* mol/l.h.g
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IV-3 Benzene

D’apres les concentrations affichées sur le tahleaypeut remarquer que malgré la réactivité les
concentrations n’ont pas subit une dégradation.

Temps (heures) 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentration | 10*{7,78.10° |7,64.10¢ |7,5.10° |7,4.10° |7,3.10° |7,4.10° |7,35.10 |7,3.10°
(mol/L)

Tableau 5 : Variation de la concentration du bezéne en fonction du temps en présence de TiO

0,00010

0,00008 \

—
[ ]

0,00006

0,00004

—H— benzene
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0,00002

0,00000 . ; . ;
0 2 4 6 8

temps (heure)

Figure 1&inétique de photodégradation du benzéne en présende TiO,

Calcul de la vitesse moyenngy () de décomposition du benzéne:
moy = quantité disparue/unité de temps

moy = 0,3310* mol/l.h.g
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IV-4 Chlorobenzéne

|V- Dédmtion des derivés benzéniques en présence de TiO

D’apres les valeurs des concentrations obtenuesroarque la réactivité Chlorobenzene qui est

remarquable dans l'intervalle d’'une heure de terymseés ce moment les concentrations n’ont
pas changées

Temps (heures) 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentration | 10*(7,41.10° |7,3.10° |7,25.10¢° |7,15.10 |7,16.10° |7,15.10 |7,15.10 |7,15.10
(mol/L)

Tableau 6 : Variation de la concentration du chloobenzéne en fonction du temps en présence de }iO

concentration (mol/L)

0,00010 ¢

0,00008

0,00006

0,00004
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Figure 16Cinétique de photodégradation du chlorobenzéne grésence de TiQ.

T
4

temps (heure)

Calcul de la vitesse moyennengy) de decomposition du chlorobenzene:

moy = quantité disparue/unité de temps

moy = 0,3510~* mol/l.h.g
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IV-5 Récapitulatif
LES RESULTATS DE LA PHOTO DEGRADATION DES DERIVESHBIZENIQUES
EN PRESENCE DE TIgSONT REGROUPES DANS LE TABLEAU SUIVANT.

|V- Dédmtion des derivés benzéniques en présence de TiO

Temps
(heure)
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentrati
(mol/L)
toluéne 10 [9,510° 9,410 |9,3.10° [9,2.10° [9,33.1C |9,33.10 |9,2.10° |9,2.10°
phénol 10* [8,5.100 [8,3.10° [8,1.10° [8,1.10° |[8,15.1C |8,06.10° |8,05.10° |8,06.10°
benzéne 14 |7,78.10 |7,64.1C¢ |7,5.100 |7,410° |7,3.10° |7,4.10° |9,35.10 |7,3.10°
chlorobenzéne 19 |7,41.10 |7,3.10° |7,25.10¢ |7,15.10 |7,16.10 |7,15.1C |7,15.10 |7,15.10

Tableau 7 : Récapitulatif des concentrations des dges benzéniques en fonction du temps en présence de

IV-6 Calcul des vitesses moyennes de Photocsation

TiQ

Les vitesses moyennes de photodégradatims dérivés benzéniques sont regroupées dans le

tableau suivant.

dérivés benzéniques. toluéne phénol benzéene chlorobenzene
vitesses moyennes q

dégradation 0,1. 10* 0,24.10" 0,33.10" |0,35. 10
photocatalytique

(mol/l.h.g)

Tableau 8 : Vitesses moyennes de photodégradatiorsidérivés benzéniques en présence de 7iO
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Les quatres courbes de dégradation des dérivée=rignes sont regroupes dans le graphe
suivant

0,00008

0,00006

0,00004

concentration(mol/L)

—&— toluene

—e— phenol

—A— benzene

—w— chlorobenzene

0,00002

0,00000 . , . , . , . ,
0 2 4 6 8

temps(heure)

Figure 17 : Cinétique de photodégradation des dérivés be@aiques en présence de TiO

Pour cette partie, nous pouvons seulement diré yj@'ieu une adsorption en premier lieu.
Le TiO,est un tres bon catalyseur pour I'application eotptatalyse ; cependant la largeur

de sa bande interdite (3,2 eV) exige une excitgh@mnune longueur d’onde inférieure a 400nm.
Ce domaine représente une faible partie (entre 4%} du spectre solaire. Ceci limite
significativement I'utilisation de la lumiére saleicomme source d’irradiation (ou d’activation)

en photocatalyse [80].
Vu que l'application de Ti®@ comme catalyseur pour la dégradation de déribéezeniques
sous la lumiere solaire n'a pas donné de résul@mtsa procedé a l'utilisation de TiOavec

I'ajout de HO,.
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V- Dégradation des dérives benzéniques en prése de TiG +H,0,

Les valeurs de la dégradation des dérivées benegniqur le catalyseur Ti®H,0»

sont affichés dans les tableaux suivants :

V-1 Toluéne

D'apres Les valeurs de concentrations affichéess dantableau on remarque une certaine

diminution de la concentration en fonction du terppsr le toluéne.

Temps (heures) 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentration 10*(9,3.10° |7,3.10° [5,9.10° |4,7.10° [3,1.10° |2,3.1C0° |1,6.10° |9,9.1C°
(mol/L)

Tableau 9 : Variation de la concentration dutoluéne en fonction du temps en présence d€0, + H,0,

0,00010

L

0,00008 \
0,00006 — \

concentration(mol/L)

0,00004 [ ]

L]
0,00002 .
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Figure 18: Cinétique de photodégradation du toluéne en préseadle TiO, + H,0,

Calcul de la vitesse moyenngygy) de decomposition du toluene :
moy = quantité disparue/unité de temps

Vmoy = 11,26.10* mol/l.h.g
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V-2 Phénol

V- Dégradation desvdé benzéniques en présence de, FiB,O,

Pour le phénol on peut remarquer qu'aprés une lgesutemps dans le noir sa concentration a diminuée
par apport a celle du toluéne

Temps (heures) 0 1 3 4 5 6 7 8
Concentration 10*|8,4.10° |6,7.10° |5,6.10° |3,9.10° |2,5.10° |2,0.10° |1,3.10° |8,9.1C°
(mol/L)

Tableau 10 : \ariation de la concentration du phénol en fonctin du tempsen présence de Ti@+ H,0, .

concentration(mol/L)

0,00010

0,00008

0,00006

0,00004

0,00002

0,00000

phenol

0

N

temps(heure)

Figure 1Zinétique de photodégradation du phénol en présenake TiO, + H,0, .

Calcul de la vitesse moyenné.{,,) de décomposition du benzene :

Vmoy = quantité disparue/unité de temps

Vimoy = 11,3810 mol/l.h.g
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V-3 Benzéne

D’apres les valeurs de dégradation du benzénehafar le tableau suivant on peut remarquer
gue le benzéne se dégrade mieux que le Toludagletnol

Temps (heures) 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentration 10*|7,7.10° |6,4.10° |4,7.1C¢° [3,5.10° |2,3.10° [1,6.10° |1,1.10° |7,7.10°
(mol/L)

Tableau 11 : Variation de la concentration dubenzéne en fonction du temps en présence de Ti®H,0, .
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Figure 20: Cinétique de photodégradation du benzénen présence de Tio+ H,O, .

Calcul de la vitesse moyennaygy) de décomposition du benzéne :
moy=quantité disparue/unité de temps

moy = 11,53.10~* mol/l.h.g
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V-4 Chlorobenzéne

Pour les résultats de dégradation du Chlorobenmtsr@ionné dans le tableau la dessous, les

concentrations sont en dégradation continues &t sthnt meilleur par apport a celle du Benzéne
Phénol ,Toluene .

Temps (heures) 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentration 10*|7,4.10° |5,1.10° |4,1.10¢° |3,0.10° |[2,0.10° |1,3.10° |7,5.10° | 4.10°
(mol/L)

Tableaul2: Variation de la concentration du chloobenzene en fonction du temps en présence de Fi®©,0, .
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Figure 21: Cinétique de photodégradation du chlorobenzene gurésence de TiQ + H,0,

Calcul de la vitesse moyennégf,y) de décomposition du chlorobenzene :
Vmoy = quantité disparue/unité de temps

Vimoy = 12.10~* mol/l.h.g
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V-5 Récapitulatif
LES RESULTATS DE LA PHOTODEGRADATION DES DERIVEESHBIZENIQUES
EN PRESENCE DE TI®, H,0, SONT REGROUPES DANS LE TABLEAU SUIVANT.

Temps
(heure)
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentratio
(mol/L)
toluéne 1¢* |9,3.10° |7,3.10 |[5,9.10° 4,7.10 [3,1.10° [2,3.10°0 [1,6.10° [9,9.10°
phénol 10* |8,4.10° [6,7.10°0 |5,6.10° 3,9.1C [2,5.10° [2,0.10° [1,3.10° |[8,9.1¢°
benzéne 19 |7,7.100 |6,4.10°0 |4,7.10° 3,5.10 [2,3.10° [1,6.100 [1,0.10° |[7,7.10°
chlorobenzéne 14 7,410 |5,1.10 [4,1.10° [3,0.10°0 [2,0.10° [1,3.10° [|7,5.10° |4.10°

Tableau 13 : Récapitulatif des concentrations desédivesbenzéniques en présence de T3 H,O, .en fonction
du temps

V-6 Calcul des vitesses moyennes de photodsggtion

Les vitesses moyennes de photodégradation desédémenzéniques sont regroupées dans le
tableau suivant.

dérivés benzéniques. toluéne phénol benzene chlorobenzene

Vitesses moyennes de
dégradation 11,26.10° [11,38.10° |11,53.10° |12. 10
(mol/l.h.g)

Tableau 14 : Vitesses moyennes de photodégraidat des dérivés benzéniques en présence de T#OH,0, .
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Les quatres courbes de dégradation des dérivée=erignes sont regroupes dans le graphe
Suivant

0,00010
—=— toluene
—e— phenol
__ 0,00008 - —A— benzene
o \ —v— chlorophenol
o
S
"= 0,00006
=
g
S 0,00004 4
&)
c
Q
(&S]
0,00002 ~
v
0,00000 T T T T
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Figure 22 : Cinétique de photodégradation des dérivés be@miques en présence deTiOr H,0, .

On remarque dapres cette figure que les dégragatiprésentent une diminution de la
concentration avec le temps dont le chlorobenzeéégepte une bonne réactivite.

Nous constatons une amélioration sensible de &tiqire de dégradation dans le cas des dérivés
benzéniques (toluene, phénol, benzene et chlorébehzles solutions contenant M0,

L’effet est remarquable dans le cas du benzenes phas modéré dans le cas du chlorobenzene.
Dans tous les cas, il semble que le traitementepphotocatalyseur Ti+ H,O, est efficace, et
parvient a la dégradation partielle des composkgilsomodéles que nous avons choisi.

Par ailleurs, nous observons aussi une sensiblaentgtion de la capacité d’adsorption.

-73-



Partie Expérimentale V- Dégradation desvdé benzéniques en présence de, FiB,O,

V-7 Discussions des résultats
Sous nos conditions d’analyse n'était pas converailr détecter des faibles concentrations.
Nous avons pris en considération la cinétigue depatition des composés aromatiques
seulement.
Les résultats obtenus, montrent que la vitesse nmeyele dégradation photocatalytique d’un
dérive benzénique dépend de la nature du subdtguate noyau aromatique.

On obtient I'ordre suivant :

Chlorobenzéne > Benzéne > Phénol > Toluéne

On peut ainsi penser que la photodégradation d@gedéenzéniques, en présence de, @&t
influencée par l'effet électronique de substituatitn atome d’hydrogéne sur le cycle

aromatique :
- Un substituant donneur d’électrons (OH ou sf;ldemble ralentir 'adsorption du

cycle aromatique sur le photocatalyseur espée sa réactivité photocatalytique.
I'interaction entre molécules aromatigeiede groupe de I'hydroxyle est assez faible

et complétement réversible.

- Un substituant attracteur d’électrons (C), faserait I'adsorption sur le photocatalyseur

ce qui explique la plus grande réactivité dloibenzene comparativement aux cComposes

étudiés.
Substituent H CH, OH Cl
0 0,00 -0,04 119 +034
Og 00 0,11 034 007

Tableau 20 : effet Inductif (J,) et Résonancel(r) parameétres de substituant [81]
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En effet, les substituant ( Cl , OH , H ou Otbnt des effets électroniques différents par ppo
a un atome d’hydrogéne, Cl est attracteur d'@estpar induction , tandis que OH etLsbnt

des donneurgl’électrons par induction et par résonnance [ 82]

Un benzeéne substitué par un radical donneur se@is adsorbé sur le catalyseur et sa vitesse
moyenne de conversion moins rapide que celle d'enzéne substitué par un radical
électroattracteur dont I'adsorption sur le catalysserait plus facile.

Ce résultat pourrait s’expliquer par la nature ¢paside la surface du catalyseur FiO

Les substances de natures basiques ou ayant us @Xtéctrons (€lectro attracteur) sont par
conséquent mieux adsorbées a sa surface et l¢éesses de décomposition plus rapide.

Ces effets électroniques des substituants peuvérg €orréles avec la réaction de
photodégradation catalytique du cycle qu’ils sembfavoriser ou défavoriser selon qu’ils sont
respectivement attracteurs ou donneurs d’électrons

Pour la photodégradation des dérivés benzéniqupsésaence de 4D, on remarque :

D’aprés les résultats une amélioration de la digian Des dérivés benzéniques spécialement
la décomposition du chlorobenzéne. On peut coeclgue par l'adition deH,O, les
concentrations ont diminuées plus rapidement demp$ d’exposition plus court que pour les
photodégradations avddO; seul. La présence de peroxyde d’hydrogép@,;hHbermet de réduire

le phénomeéene de recombinaison trou/électron. Oramgue qu’il a un effet positif sur la
cinétique de photodégradation. L'eau oxygénée peaduire des radicaux hydroxyles Ophr
rupture photolytique [47]. L'activité photocatatyiie globale d'un semi-conducteur utilisé pour
un objectif précis est mesurée par plusieurs fasteluant la stabilité du semi-conducteur sous
illumination, l'efficacité du processus photocatiglye, la sélectivité pour les différents produits
et le domaine de réponselengueur d'onde. D'un autre cote, le dioxyde @dmétest assez stable
photocatalytiquement mais santivité est limitée par des longueurs d'onde ietées a 400 nm.
Les limites d'un semi-conducteur employé comme quaialyseur d'une réaction spécifique
peuvent étre surmontées en modifiant sa surfacetrbes avantages d'une modification d'un
semi-conducteur photoactif étudiés a ce jour sont :

Une inhibition de la recombinaison en augmentas@éjaaration des charges et donc I’ efficacité
du processus photocatalytigue. Augmenter le domdimeéponse en longueur d'onde. C'est a
dire permettre I'excitation d'un semi-conductewsggalant une bande interdite moins large par la

lumiére visible.
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VI- Dopage de TO, a l'azoteTiO,.4Ny
Les valeurs obtenus de la dégradation du chlom#enavec le catalyseur dopé a l'azote avec
trois températures de calcination 300°c, 400°c;y&80nt dans les tableaux suivants.

VI-1 Photodégradation en présence d&iO,.xNy calcine a 300 °C

Temps (minute) 0 30 60 90 120 150 180 210 | 240
Concentration 10*(9.10° |8,5.1C¢° |7,6.10° |7,1.10° [6,8.10° |6,3.1C0° |5,3.10° |5,2.10°
(mol/L)

Tableau 15 : la variation de la concentration dwchlorobenzéne en fonction du temps en présence T, N,
calciné a 300°C
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Figure23: Cinétique de photodegradation du chlorobenzénen présence d&iO, N, calciné a 300°C

Calcul de la vitesse moyenngngy) de decomposition du chlorobenzene :
moy = quantité disparue/unité de temps
moy= 4.8. 107 mol/lL.h.g

Vmoy T|02 dOpé /Vmoy T|02 = 13,71
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VI- Dopage de Bi@ I'azote TiO-xNx

VI-2 Photodégradation en présence d&iO,.4Ny calcine a 400 °C

Temps (minute) 0 30 60 90 120 150 180| 210 240
Concentration 10*|6,8.10° |5,5.10° |3,8.10° [1,9.10° [6,9.10° [3,9.10" [1,8.10" |0
(mol/L)

Tableau 16 : \ariation de la concentration du chlorobenzéne efonction du tempsen présence ddiO,.Ny
calciné a 400°C
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Figure24 : Cinétique de photodégradation du chlorobenzénen présence d&iO,«N, calciné a 400°C

Calcul de la vitesse moyenngngy) de decomposition du chlorobenzene :

Vmoy = quantité disparue/unité de temps
Vmoy = 23.4. 10°* mol/l.h.g

TiO2 dopé 400° ¥mey TiO, dopé 300° = 4,7
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VI-3 Photodégradation en présence d&iO,. 4Ny calciné a 500 ° C

Temps (minute) 0 30 60 90 120 150 180| 210 240
Concentration 10*7,3.10° |4,2.10° {2,9.1C¢° [1,6.10° |8,3.10° |4,8.10° |[2,6.10" |0
(mol/L)

Tableaul7 : Variation de la concentration du chlorobenzéne efonction du tempsen présence ddiO, Ny
calciné a500°C
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Figure25 : Cinétique de photodégradation du chlorobenzénen présence d&iO,N, calciné a 500°c

Calcul de la vitesse moyennégf,y) de décomposition du chlorobenzene :
Vmoy = quantité disparue/unité de temps

Vimoy = 21.10* mol/l.h.g
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VI- Dopage de Bi@ I'azote TiO-xNx

VI-4 Reécapitulatif

LES RESULTATS DE LA PHOTO DEGRADATION CHLOROBENZENEN FONCTION
DU TEMPS AVECTIO,.xNx SONT REGROUPES DANS LE TABLEAU SUIVANT.

EMPS (MINUTE)

CONCENTRATI
(MOL/L)

30

60 90

120 150

180

210

240

TiO,4Ny Calcine a
300°c

9.10°

8,5.10 |7,6.10°

7,1.10 |6,8.1¢°

6,3.10" |5,

3.10

5,3.10"

TiO,4Ny Calcine a
400°c

6,8.10°

5,5.10° |3,8.10°

1,9.10° |6,9.10°

3,9.10" |1,

8.10

TiO,4Ny Calcine a
500°c

7,3.10°

4,2.10° |2,9.10°

1,6.10° |8,3.10°

4,8.10° | 2,

6.10

Tableau 18 Récapitulatif de photodégradation du chlorobenzeée en fonction du tempsen présence ddiO,.,Ny

VI-5 Calcul des vitesses moyennes de photodédation en présenceale TiO, N,

Les vitesses moyennes @aotodégradation du chlorobenzésent regroupées dans le tableau

suivant.

dérivés benzéniques.

TI OZ-XNX

Calcine a 300 °¢

TI OZ-XNX

Calcine a 400 °q

Tioz.xNx
Calcine a 500 °q

Vitesses moyennes

photodegradation
(mol/l.h.g)

g

e
4.8.10"

23,4.10°*

21.107*

Tableau 19: Vitesses moyennes de fdegradation du chlorobenzene en présence @& ,.,Ny
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On remarque que l'activité photocatalytique augmeawec la température de calcination et
présente un maximum pour une calcination aux engice 400°C. Cette augmentation serait due

a 'amélioration du catalyseur et a I'augmentatttenla mobilité des porteurs de charge vers la
surface photocatalyseur.
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Figure26 : Courbes Cinétique de photodégradation des déms benzéniquegiO,4N,.

On peut remarquer sur cette figure que la dégmaddti chlorobenzéene stifO,. 4Ny
Calciné a 400°C achevée avant 240 minutes alorda@dégradation du chlorobenzéne sur

TiO2«N, Calciné a 500°C s’est achevée apreés.
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VI-6 Discussion

Sous nos conditions expérimentales nous ne pouypass déterminer ce qui s'est passé
exactement au niveau du dopage le résultai@y.xNy calciné a 400°c a donne une disparition
du chlorobenzéne a 240 minutes cela est exprimé’'qagmentation d’activité du catalyseur
dopé a l'azote dans le domaine visible Il est dole possible que le dopage a 'azote soit
accompagné par la création de défauts (lacunedesquels les porteurs de charges (e-, h+) se
recombinent. Ainsi augmente sa photoactivité, cuisiste a réduire la largeur de la bande
interdite et/ou a y introduire des niveaux disctéénergie

Les résultats obtenus peuvent étre expliqués sadsnconcepts différents. Dans un premier
temps on peut raisonner en termes de sites aatd$/iquement.

Le nombre de sites actifs disponibles augmente dientelle maniere que de plus en plus de
molécules pourront étre oxydées. Le catalyseur mumias tendance a étre saturé et le processus
photocatalytique de destruction des COV pourrarégré a terme.

Dans un second temps, on peut raisonner en termgshotons photocatalytiquement actifs.
D'apres les données obtenues nous avons utilieénecsource de lumiére visible naturelle. Ce
qui semble suffisant a la création de paires @editou a l'origine du processus

photocatalytique. Et que les photons actifs serdessaires pour la formation des espeéeces

oxydantes @H', O_'z ou HQ). Des travauxont constaté que le dopage a l'azote était le plus

performant [83], car le recouvrement entre lestalés 2p de l'azote et les orbitales 2p de
'oxygéne (haut de la bande de valence) permettnaét diminution de I'énergie de la bande
interdite par une substitution d’une partie de yg&ne par de lI'azote. Ce qui modifierait alors la
structure de bande deO,.,Ny.
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VII - Mode opératoire
VII -1 Matériels et Produits chimiques utilisés
Des burettes pour mesurer les doses Un agitateysHumetre pour mesurer I'acidité du milieu
pendant la préparation du photocatalySE@,.xNy.
Etuve pour sécher le matériel et séchéFi®2 a70°c.
Four a haute température pour calcination.
Tube en cristal pour la solution.
Tube en pyrex pour les préléevent.
Fiole jaugé de 1000ml.
Ballon tricole.
Ampoule a brome pour assurer le golte a godte.
Une trempe a eau pour assurer le vide.
Le dioxyde de titane utilise pour la dégradati@s domposés aromatiques, est le dégussa P25
fabriqué par aldrich. Ce semi-conducteur est urptiesocatalyseurs les plus actifs.
La photoactivité du catalyseur est définie comment#tl’ aptitude a dégrader une molécule
organique en solution aqueuse.
les produits utilisés pour la préparation du phatalyseur sont: le TiCL4 (99% fluka),
I'hydrazine hydrate et 'ammoniac .
le solvant utilise est I'eau distillée . I'acétoest également utiliser pour stériliser la verrerie
les COV étudiés sont le benzene, Le phénol , ieta et le chlorobenzéne
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VII-2 Toluéne

Le toluene utilisé (Aldrich), sa pureté est de 9@est un composé aromatique ayant une masse
molaire de : 92,14 g/mol et une Masse volumiq9°C) : 0,87 g/cr

Il a été choisi comme polluant organique modéleilazontient un cycle aromatique, et gfixeé

sur un carbone d'un cycle benzénique.

Le toluéne, également appelé méthylbenzene ou phéthane est un hydrocarbure aromatique
sous la forme d'un liquide transparent, tres répastditilisé comme produit de départ industriel
ou comme solvant. Il dissout un grand nombre duilgraisses, résines (naturelles ou de
synthése). Il a une odeur caractéristique (typgotirant pour peinture)

Le toluene est un liquide aux conditions normalegression et de température . Il est quasi--
insoluble dans l'eau (0,535 g/l & 25 °C), mais ihisca beaucoup de solvants organiques
(acétone, oxyde de diéthyle, chloroforme, éthanglet.3oluble dans I'acide acétique glacial.
contenu dans les eaux se volatilise rapidement Batmsosphere. C’est I'hydrocarbure le plus
abondant dans la troposphére ou sa réaction agecatbcaux hydroxyles est le mécanisme

principal de sa destruction (durée de vie de plusigurs I'été a plusieurs mois I'hiver).

CH

3

Longueur d’onde maximale en UV
Amax=206 nm  gmax= 9300
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VII-3 Phénol
Le phénol utilisé est fourni par Aldrich, sa puregt de 99%. C’est un composé aromatique ayant
une masse molaire de 94 g/mol. Il a été choisi cerpolluant organique modele car il contient
un cycle aromatique, et un groupe hydroxyle OH f&x@ un carbone d'un cycle benzénique.
comme de nombreux polluants organiques des eaus, coaserve une structure relativement
simple.
Le phénol est une molécule aromatique, possédant FaFmule générale: Ar-OH
Le phénol (GHsOH) est un des premiers termes de la grande fadeecomposés aromatiques,
qui sont des molécules organiques (c'est-a-diréecant du carbone), cycliques, et dont I'odeur
est souvent assez remarquable, d'ou leur nom cossnunais difféerent néanmoins par de
nombreux caracteres physico-chimiques.
Le phénol se présente sous forme de petits cridibancs, ou lIégérement roses s'il est quelque
peu impur (méme tres peu) ; son odeur est forractéristique et désagréable ; il est de saveur
brhlante. Il est assez soluble dans I'eau (84ay/lit 20° C), et est hygroscopique, c'est-a-dilié qu
a tendance a absorber la vapeur d'eau de l'atmmespgiciennement, on désignait le phénol sous
le nom d'acide phénique, parce que, mis en présdg'noe base forte, il a un comportement
semblable a celui des acides (les phénols ont tatteae acide plus marqué que les alcools). Il
est en effet, dans ces conditions, capable de fode® sels, que I'on appelle des phénolates (ou
phénates). Par exemple, avec la soude (NaOH), sjuuree base forte, le phénol donne du
phénolate de sodium {8sONa) :
Longueur d’'onde maximale en UV

2H

Amax=210 Nnm  €mnax= 6200
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VIl -4 Benzéne

Le benzéne utilisé ( Aldrich), sa pureté est de 9@%st un composé aromatique ayant une
masse molaire de : 78 g/L .

Le benzene (§He) est un liquide volatil, avec une odeur aromati¢peiil de détection

olfactif entre 1.5 et 4.7 ppm). En fonction de Viegonnement, du climat et de la concentration
d'autres polluants sa durée de vie dans I'atmosplaie de quelques heures a quelques jours. La
réaction avec les radicaux d’hydroxyle est sa daielégradation la plus importante mais il peut
étre aussi lessivé de I'air par la pluie (Iégerdrseluble dans I'eau).

Longueur d’'onde maximale en UV

max = 204 nm €max = 7400

VIl - 5 Chlorobenzéne
Le chlorobenzéne utilisé (Aldrich), sa pureté est3®%. C'est est un compose organique
aromatiqgue monocyclique, de formule chimiqG@gHsCI, constitué d'un noyau benzénique
substitué par un atome de chlore , sa masse matsx&6 gnol™*
une masse volumique(eau = 1) : 1.106 et sa siubdans I'eau & 20 °C : 0.05 g/100 ml.
Il est produit par chloration catalysée du benz@agalyseur = chlorure ferrique, stannique ou
alumineux), qui donne un mélange de chlorobenzéhehlorobenzéne et d'autres corps

chimiques proches, qui sont ensuite séparés pdltadisn puis cristallisation

Cl

Masse molaire 112,56rgol™

Amax=211 nNm € mnax = 7400
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VIII- Préparation des Solutions

Lors de chaque expérience, il a été déposé ent@Onmg de poudrde photocatalyseur TiO
(dégussa P25 aldrich) dans un litre de solutionnéi concentration de ™ de chaque dérive
benzénique(toluéne ,phénol, benzéne, chlorobendese)solutions sont préparée dans des
fioles en pyrex jaugé de 1L sous la hotte pouteétpbute contamination puisque les composé
sont d’une grande volatilités .

la solution est mise dans le noir pour 1 heuréedgs pour assurer I'adsorption du polluant sur
les particules de dioxyde de titane FiOavant de I'exposer au soleil pendant 7 heures
d’irradiation pour un apport efficace on oxygénenidieu réactionnel est exposé a l'air libre
pendent toute la durée de la réaction et a températnbiante et sous agitation. Pour mesurer
la cinétique de la réaction, il faut Suivre I'éwtdbn de la concentration en fonction du temps.

Et pour cela des préléevements de 10 ml aprés ehagure ont été analysés afin de déterminer
les concentrations en COV.

VIII-1 Préparation de la Solution du Toluene
A l'aide d’'une burette on mesure 10,6 ml de tokierOn ajoute de I'eau distillée jusqu’'a
I'obtention d’une solution 0,1M a partir de laqeetin a préparé par dilution une solutior'l0
Ensuite on ajoute 0,01g de Ti@ la solution et 0,2mde HO, on met la solution sous agitation
continue a l'abri de la lumiere pendent 1 heurespem contacte avec le soleil pendent 7
heures toujours sous agitation. Toutes les hewsgprlévements de 10 ml sont analysées par
spectrophotométrie UV-VIS pour déterminer leurscamtrations.

Les résultats de I'analyse donnent les différeategentrations en fonction du temps.

VIII-2 Préparation de la Solution du Phénol
A l'aide d’'une balance analytique on pése 9,4 glaénol en cristaux. que I'on ajoute de I'eau
distillée ;Pour obtenir un litre de solution 0,1khsuite bien agiter jusqu'a dissolution totale.
Une solution 18M de phénol et ensuite préparée a partir de laisalimére puis ajoutée 0,01
gramme de TiQet 0,2mlde HO, la solution est dans le noir pendant 1heure pauite elle est

exposée au soleil pendant 8 heures de temps, dabe en cristal sous agitation continue .des
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prélevements de 10 ml sont effectués chaque unee ldgitemps, et les concentrations sont

déterminées par spectrométrie UV-VIS.

VIII-3 Préparation de la Solution du Benzéne
On mesure 8,8 ml de benzene avec une burettejodDte ale I'eau distillée jusqu’a I'obtention
d’une solution 0,1M a patrtir de laquelle on prépgaeédilution une solution
10*M. Ensuite on ajoute 0,01g de ia la solution et le dosage de H202 est (0.2mf) met la
solution a l'abri de la lumiere pendent lheure peis contacte avec le soleil pendent 7
heures toujours sous agitation. Toutes les hewsgprlévements de 10 ml sont analysées par
spectrophotométrie UV-VIS pour déterminer leursiaamtrations.

Les résultats de I'analyse donnent les différeategentrations en fonction du temps.

VIII-4 Préparation de la Solution du Chlorobenzene
A l'aide d’'une burette on mesure 10,2 ml de chberwene. On ajoute de I'eau distillée jusqu’a
I'obtention d’une solution 0,1M a partir de laqeebn préparé une solution 4@ par dilution.
Ensuite on ajoute 0,01g de TJ@ la solution et 0,2nde HO, on met la solution a I'abri de la
lumiére pendent lheure puis en contacte avec &l g@ndent 7 heures toujours sous agitation.
Toutes les heures des prélevements de 10 ml safhfs@es par spectrophotométrie UV pour
déterminer leurs concentrations.

Les résultats de I'analyse donnent les différeategentrations en fonction du temps.
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IX- Préparation du catalyseur dopé par I'azoteTiO,.xNy

Le TiO, dopé par l'azote a été préparé a partir de Ti@lec le complément de précurseur
d’'azote.

0,05 mol TIiCL est ajouté goutte a goutte a 400 ml d'eau distiti@@venablement agitée et
refroidie de telle sorte que la température delation ne s’éléve jamais au dessus 4e @lans
un bain de glace pendant toute la réaction quéseutee sous vide dans un ballon tricole .

Le pH de la solution est ajusté par I' addition tg@ua goutte d'une solution de 0,21%
d’ammoniac(NH4OH) liquide et 0,24% d’hydrazine hydrate (N, jusqu'a pH 5,5 la solution
du mélange et mise sous agitation pour plusieunsit@s jusqu'a I'observation du précipite.

La solution est laisser au repos pendant 24hsap@ solvant est éliminé par distillation sous
pression réduite, apres lavages successifs du iprerc de I' eau distillée, Jusqu'a I'obtention

d’'un liquide incolore

IX-1 Traitement Thermique
Les poudres obtenus sont séchées a I'air puiswau d une température de 70°C par la suite les
poudre sont calcinées a trois température difféee(800, 400, 500°C) pendant 4h de temps dans

un four a haute température.

IX-2 photodégradation des dérivés benzéniquegapTiO,.«Ny.

Pour le mode opératoire on applique toujours lemesequantités de photocatalyseur (100mg)
de TiO2xN, & une solution de M en composés organiques

La solution est mise dans le noir pendant 30 noiar @ssurer I'adsorption du polluant sur le
catalyseur apres ce temps on la fait exposée ail slains un tube en cristal sous agitation
continu. Des prélevements de 10 ml sont effectuéuwe unel/2 heure de temps, et les

concentrations sont déterminées par spectroméuiy/13.

Dans cette partie, nous allons seulement noussgeér a I'élimination totale du Chlorobenzéne.
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Conclusion géneérale

Ce travail nous a permis d'explorer deux voies édifites pour améliorer [I'activité
photocatalytique de Ti©

Dans un premier temps, nous avons procedé a @ogdgradation catalytigue des composés
organiques représentatifs des COV (toluene, phdreizéne, chlorobenzenép réaction en
présence de lumiere solaire, a montré que d’umeemagénérale, l'introduction d’un substituant
sur le cycle benzénique affecte sensiblement setiviéd. Celle-ci est accélérée lorsque le
substituant est un attracteur d’électrons qui appiaélectroniquement le noyau aromatique de
sa charge, favorisant ainsi son adsorption a léaseirbasique du catalyseur et par suite sa
réactivite.

Dans le cas d’'un substituant donneur d’électranshhrge électronique du noyau aromatique est
augmentée et son adsorption a la surface basiqoatdlyseur ainsi que sa réactivité diminuent.
Ainsi, le dioxyde d’hydrogene @,), utilisé dans le but d’améliorer la cinétiquedidgradation

des composés organiques (par réduction de phénoteerezombinaison trou/électron et par la
production des radicaux hydroxyles 'C)Hh permis de mettre en évidence une dégradation des

composeés organiques étudiés sous l'effet de lagensolaire.

Dans un deuxieme temps, nous avons préparé umianagensible a la lumiére solaire (RO
XNx ). La méthode consiste a doper Ti®l'azote par hydrolyse de TiClLes résultats obtenus
montrent une bonne décomposition du chlorobenzasepmme modele représentatif des COV.
La température de calcination du solide dopé serédgldiement avoir une influence sur son activité
catalytique. Celle —ci passe par un maximum artgpéFature de 400°C.

Au vu de tous ces résultat$a photocatalyse hétérogene semble étre une techpigpmetteuse
pour la décontamination des eaux polluées. Il estdndispensable, pour mieux comprendre le
réle d’'un dopant du dioxyde de titane, d'impliquis équipes pluridisciplinaires pour venir a

bout de ce probleme de pollutions aux conséquegreees sur la santé publique.
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