


Remerciement

En tout premier lieu, nous remercions le bon DIEU, tout puissant, d’avoir nous
donné la force pour survivre, ainsi que 1’audace pour dépasser toutes les difficultés.
Ce travail a été réalisé au sein du Laboratoire de Chimie de 1’université Ahmed

Draia, Il a été encadré par Monsieur KALLOUM Slimane, docteur a I’université d’Adrar.

Tout d’abord nous tenons a remercier chaleureusement Monsieur KALLOUM
Slimane d’avoir accepté de nous encadrer tout au long de notre travail, nous sommes trés

reconnaissantes pour son aide, son soutien, sa disponibilité et sa modestie.

Nous tenons tout particulierement a exprimer nos sincéres remerciements a Monsieur
IDDOU Abdelkader, professeur a I’université d’Adrar, d’avoir nous honorés en acceptant

d’examiner ce modeste travail.

Nos sinceres remerciements vont également a Monsieur NASRI Bahous, pour ses

conseils avisés, ses explications et son soutien dans la réalisation de ce travail.

Nous tenons a remercier Monsieur SAYHI Mostafa d’avoir bien voulu accepter de

présider le jury de ce mémoire.

Nous voudrions aussi remercier Melle. BOUDAOUD Nacira, Melle RADJI

Ghania, pour leurs aides précieuses qui nous ont permis de mener a bien ce travail.

Nous exprimons une profonde reconnaissance envers Monsieur BOUKHATECH
Ishak, pour son aide tout au long de notre travail au laboratoire, surtout pour ses conseils

techniques et scientifiques et ses questions constructives.

En définitive, merci a toutes les personnes qui ont contribué a la réalisation de ce

travail, de pres ou de loin.




Db dicaces

Nous dédions ce modeste travail en signe de respect, reconnaissance et de
remerciement:

A nos chers parents, qui cultivérent chez leurs enfants le sens de 1’observation,

I’esprit critique, le gotit de la connaissance et du mot exacts.
A nos chers fréres et sceurs,

A tous ceux qui nous sont chers,

Meriem & Qbalima




SOMMAIRE




Sommaire

Liste d’abréVIation .........ccooiiiiii i e i
Liste des tableauX ..o il
LISt A IgUIES . ..ttt e e e il
INtrOAUCTION ... o e e e 1

|  Généralité s
1.1 Définition

1.2 Les différe

PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE
UE TES BAUX USEES ...ttt ettt e e e e e e e e et e e e e e e e e e e et eeeeeeeeaaaaees

NS types de POHIULION ........c.ooviiiiiiicce e

1.2.1 POHULION PRYSIQUE ...ttt

1.2.2 POHULION CRIMIQUE.......oiiiiiiiiiee e

1.2.3 POIULION DIOIOQIGUE. ... .ot

1.3 OFIgINE UES BAUX USEES ....ve.veeieeereciiesteeie et e eteesteeseesteeste et e steesteessesseesteesaessaesseeneesneesreeneennes

1.3.1 LES CAUX USBES UIDAINES .....eeeeeeee oottt e e e e e e et e e e e e e e e e

1.3.2 LeS aUX USEES AQFICOIES .....veeieiiieiieeie ettt sttt ra e ens

1.3.3 LeS aUX USEES INAUSTIIEIIES ..o,

1.3.4 LeS AUX PIUVIAIES ......cviieieiecie et ra e ens

[.4 CaractéristiqUeSs deS BAUX USBES.......c.uiueurerierieieiesieseeseeie sttt see sttt seeneene s

[.4.1 L OXYZENE ISSOUS ....evieureiieieiie ittt

1.4.2 La demande chimique en 0Xygene (DCO) ......occvierrieineieiee e

1.4.3 La demande biochimique en 0Xygéne (DBO) ........cccceiiiiiiiiniiiieesesees e

1.4.4 Carbone organique totale COT .......ooiiiiiiieiiiee e

145 AZOTE TOTAL N T .ottt

1.5 Les différents polluants deS BAUX .........cceviereiriiiieeee e

L0 LS COIO ANES ...ttt s

8. L DA INITION ettt e

1.6.2 ClasSiTICAtION ABS COIOTANTS ......ueeieeeeeeeeee s

1.6.3 Effet des colorants SUM 12 SANTE ... ....eeeeeeeeee e,



Sommaire

1.6.4 Les colorants et leurs impacts environNemMeNtauX ..........ccccvevereerreseeseesesieesneneenns 8
1.7 Les méthodes de traitement deS BAUX USBES ...........cerveererierieierienieesie st 9
1.7.1 Traitements physico-chimiques : traitements Primaires............ccocevererenenenieeneennen, 9
1.7.2 Traitements biologiques : traitements SECONTAIIES ...........cccoviveiieierenereseeeeeeee e, 9
1.7.3 TralteMENTS TEITIAITES .....eiveeiiieieeiee ettt sre e enes 9

[l Les procédés d’oxydation aVANCEE ...........cccurviriieiriiiiiieiisie e 10
F1.L GENETALITES .....ecveeeieeieie et ettt e e e e besresteeseeraeneeneeneas 10
11.2 Différents procédés d'oxydation aVanCee............cccoreirereininieiee e 12
11.2.1 Les principaux POA non photoChIMIQUES ..........cccveiieiiiieeie e 13
11.2.2 Les principaux POA photOChIMIQUES : ......ccveiveiieieeie et 15
11.2.4 Phot0-0Z0Nation UV/O3 ....cciiiiiiiiiiieeee e 16
[1.3 Le photoCatalySEUr TiO, ...eccviiieiecie ettt sre e ne e 17
I1.4 Principe et Mécanisme de dégradation photocatalytique............cccocervierienenniencieene, 18
I1.5 Avantages et inconvénients de la photocatalyse...........coceoiiiiiniiinninineeeee,s 21
I1.6 Théorie d’adSOTPLION ....c..veviiiiiiiieiiei et nne s 21
T1.6.1 CRIMISOIPEION ...ttt bbb 21
11.6.2 PRYSISOIPLION ...ttt et s ste e a e e sbe e beeneenre s 22
I1.7 Isotherme d’adSOrPtion .........ccciiiiiiiiiiieii s 22
I1.7.1 Classification des isothermes d’adSOrption .........cccovvvviiiieiiniiiiciiee e 22
11.7.2 Modélisation de 1'adSOrPLION ...........ccuieiiiieie e 23
11.7.2.1 1sotherme de LangmMUIT .........cccoiiiiiiiiieiicce et 23
11.7.2.2 Isotherme de FreundliCh............cooviiiiiiie e 23

PARTIE EXPERIMENTALE

[T Materiels f IMETNOUES.........coiiieie e 25
III.1 Les méthodes d’analySes ........c.cocviiiieiieiiiiieni e 25
111.1.1 spectrophotométre UV-VISIDIE .........c.cooiiiiiiiiie e 25

THE.2 PrOQUITS BT IMIATEITCIS ..eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt eeeee e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeeerereeennees 26



Sommaire

2 =T o] T [ USRS 26
[11.2 LeS MALEITRIS ...ttt 29
[11.2.1 Appareillage EIECIIIQUE ........coeiiiiiiieee e 29

[11 LeS MOAES OPEIALOITES ... .c.eeueiteeeiieierteieitete sttt sttt sttt 30
[11.1  Préparation des solutions de COlOrant ............ccocereiiiieiiiincee e 30
III.2 L’activation du photocatalySeur TiOg.........cceiiiiiiiiiiiiiiiici e 30
II1.3 Les expériences d’adSOTPLiON .......ceeiiieriiriiiieiieie e 30
[11.3.1 EFFEL 08 MASSE ...ttt 30
3.3 EFfEt 0 PH ..o e 30
II1.3.2 Cinétique d’adSOTPHION ......eeiiiiiieeiiii et 31
I11.3.4 L’ isotherme d’adSOrPtion ........cciueeiiiiesiiiiesiiie e siee e 31
I11.4 Cinétique de la photo-degradation .............ccccveveiieieeie s 31
[11.4.1 EN abSence du MAatEIIAU .......ocveiveiieriiieisiieie e et 31
[11.4.2 EN Présence de MAatEriaU .........cccoivveiuierieieeie e esie st sre e sre e sreesaeseesne s 31

IV RESUIALS €1 QISCUSSIONS ...ttt ettt 33
IV.1 Effet de la masse d’adSorbant.............ccuveiieiiiiiiiiiie e 33
V.2 EFFEE AU PH .ot 34
[.3 Etude d’adsorption de BM ........ccooiiiiiiiiiie e 34
IV.3.1 Etude cinétique d’adSOTPiON ........cceiiiiiiiieieeiiiesee e 34
IV.3.2 Isotherme d’adSOTPLiON ......ccceeiiiiiiiiiie e 38
IV.4 Etude de Photo-dégradation de BIM ... 41
IV.4.1 Etude de I’effet de 1’absence de matériau..........ccevvveeiiieeiiiee e 41
IV.4.2 Etude de I’effet de la présence de matérial ..........ccevvrerriinininieiinineee e, 42
Références BibliographiqUES...........cceoiiiiiii it 48

Vo ANNEXES ... 55



Liste des abréviations

Liste des abréviations

A : Absorbance.
BM: bleu de méthylene
C : Concentration du BM a I’instant t.

Co : Concentration initiale du bleu de méthyléne.

C. : Concentration du BM a I’équilibre.

I, : Intensité de la lumiere monochromatique incidente.

| : Longueur du chemin optique.
&: Coefficient d’extinction molaire.
A: Longueur d’onde de la radiation (nm).

h*: Trou positif.

k : Constante de vitesse d’oxydation.
kapp: Constante de vitesse apparente.
min : Minute.

pH : Potentiel d’hydrogene.
POA : Procédé d’oxydation Avancées.
Q. : la quantité adsorbée a 1’équilibre.

Re : Radical organique.
R: Coefficient de corrélation.
T : Transmittance.

t : Temps de dégradation exprimé en min.

UV : Ultraviolet artificiel fournie par la lampe UV.
UV254 : Ultraviolet & la longueur d’onde de 254 nm
UV-Vis : Ultraviolet- Visible.

US: Ultrasons.

V : Volume de la solution.

v : Vitesse initiale de la dégradation.
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Introduction

Introduction

La croissance démographique, le développement sociaux économique, industrielle et
urbain sont a I’origine des nombreuses sources de pollution environnementale notamment, la
pollution des eaux de surfaces et souterraines, et ce, en particulier dans les pays en voie de
développement, moins préoccupés et moins sensibilisés par les risques sanitaires
concomitants. Parmi ces sources de pollution, la production d’caux usées, souvent rejetées
dans le milieu récepteur (mer, rivieres, sols) sans traitement préalable et qui génére de

nombreuses maladies a transmission hydriques et une propagation des épidémies.

Les besoins en eau douce en Algérie, croient chaque année, tandis que les ressources
naturelles restent limitées et pour ne pas dire qu’elles diminuent (probléme de pollution de
plus en plus grand). Cette situation montre que bient6t la demande sera superieure aux
ressources. Le probléme majeur, qui se pose aujourd’hui a I'nomme avec une acuité de plus en
plus accrue n'est certainement par d'ordre quantitatif, mais plutdt de nature qualitative. En
effet, les eaux de qualité requise sont de plus en plus rares méme dans les pays relativement
bien dotés par la nature, suite a un processus de développement hautement polluant surtout

dans le monde industrialisé.

Devant une pénurie croissante de 1’eau, le traitement des eaux usées pour leur
réutilisation semble une alternative encourageante. Toutefois ’utilisation de ces eaux usées
dans I’agriculture exige un respect des législations en vigueur et un traitement bien approprié.
Certain de ces polluants sont tres stables et difficiles a se dégrader ce qui impose un

traitement plus adéquat et efficace.

La dépollution des eaux usées est devenue aujourd’hui une préoccupation majeure.
Parmi les progres les plus récents dans le traitement de l'eau, les procédés d’oxydation
avancées AOP (Advanced Oxydation Process), apportent une solution en prouvant leur
efficacité, permettent la minéralisation en milieu aqueux des molécules organiques toxiques

pour I’homme et pour I’environnement.

Cette étude décrit un nouveau procédé de traitement de rejet non biodégradable qui est la
photocatalyse hétérogéne : c’est une combinaison d’un catalyseur semi-conducteur, le
dioxyde de titane, TiO, avec une source de lumiere ultraviolette qui est le soleil ou bien une
source d’ultraviolet artificiel, elle présente I’avantage supplémentaire de ne pas introduire

d’additifs dans le milieu a traiter.
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Introduction générale

Dans un contexte a fort taux d’ensoleillement comme c’est le cas de notre région,
I’utilisation des radiations solaires pour le traitement de la pollution chimique dans 1’eau
serait un atout. La photocatalyse solaire s’impose progressivement comme une technologie
alternative pour la dépollution de 1’eau, elle s’inscrit dans une perspective de développement
durable utilisant le soleil comme source d’énergie renouvelable. Ce procédé est appliqué dans
le cadre de ce travail a la minéralisation des solutions aqueuses contenant des composés

organiques et toxiques.

A la suite de I’introduction, nous présenterons dans le premier chapitre une synthése
bibliographique concernant les eaux usées et les différents polluants organiques et leur
élimination par différentes techniques classiques.

En suite une synthése bibliographique relative aux généralités sur les procédeés

d’oxydation avancées a été présentée dans le deuxiéme chapitre.

Le troisieme chapitre est consacré a 1’étude expérimentale de 1’élimination de bleu de
méthyléne comme un polluant organique (colorant) par photocatalyse hétérogene en utilisant

un photocatalyseur le TiO,.
Dans le dernier chapitre nous présenterons les résultats obtenus et leurs interprétations.

Une conclusion générale synthétisant les principaux résultats obtenus dans ce travail et

dégage les perspectives ouvertes par nos résultats vient clore ce mémoire.
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Chapitre | Genéralité sur les eaux usées

|  Généralité sur les eaux usées

1.1 Définition

Les eaux reésiduaires urbaines (ERU), ou les eaux usées, sont des
eaux chargées de polluants, solubles ou non, provenant essentiellement de [D’activité
humaine. Une eau usée est généralement un mélange de matieres polluantes répondant a ces
catégories, dispersées ou dissoutes dans l’cau qui a servi aux besoins domestiques ou
industriels. Donc sous la terminologie d’eau résiduaire, on groupe des eaux d’origines tres
diverses qui ont perdu leurs puretés ; c'est-a-dire leurs propriétés naturelles par ’effet des
polluants aprés avoir été utilisees dans des activités humaines (domestiques, industrielles ou

agricoles) [1].

1.2 Les différents types de pollution

Il existe plusieurs manieres de classer la pollution. Selon le type de polluant, on peut
classer la pollution en trois catégories : pollution physique, pollution chimique et pollution

biologique.

1.2.1 Pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la
pollution thermique (réchauffement de 1’eau par des wusines) et la pollution
nucléaire(retombées de radioéléments issus des explosions d’armes nucléaires, résidus des

usines atomiques et accidents nucléaires).

1.2.2 Pollution chimique
Elle est due au déversement des rejets industriels apportant de grandes quantités de

substances chimiques dont certaines sont non dégradables.

1.2.3 Pollution biologique

Les eaux usées contiennent tous les microorganismes excrétés avec les matiéres fécales.
Cette flore entérique normale est accompagnée d'organismes pathogénes. L'ensemble de ces
organismes peut étre classé en quatre grands groupes, par ordre croissant de taille : les virus,

les bactéries, les protozoaires et les helminthes.
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Chapitre | Genéralité sur les eaux usées

1.3 Origine des eaux usées

Selon 1’origine de la pollution, on distingue quatre catégories : eau usée urbaine,

agricole, industrielle et pluviale.

1.3.1 Les eaux usees urbaines
Ce sont les eaux usées des habitations et des commerces qui entrainent la pollution
urbaine de I’eau. Elle sont les eaux usées qui proviennent des établissements et services

résidentiels, produites essentiellement par le métabolisme humain et les activités ménageéres.

1.3.2 Les eaux usées agricoles

L’agriculture et 1’élevage sont responsables du rejet de nombreux polluants organiques et
inorganiques dans les eaux de surface et souterraines. Ces contaminants comprennent a la fois
des sédiments provenant de 1’érosion des terres agricoles, des composés phosphorés ou azotés

issus des déchets animaux et des engrais commerciaux.

1.3.3 Les eaux usées industrielles

Elles sont trés différentes des eaux usées domestiques. Leurs caractéristiques varient d'une
industrie a l'autre. En plus des matieres organiques azotées ou phosphorées, elles peuvent
également contenir des produits toxiques, des solvants, des métaux lourds, des micropolluants

organiques ou des hydrocarbures [2] .

1.3.4 Les eaux pluviales
Ce sont les eaux usées qui proviennent des précipitations atmosphériques, elles sont

chargées de matiéres minérales en suspension.

1.4 Caractéristiques des eaux usées

Il existe plusieurs manieres de classer les caractéristiques des eaux usees, on présente les

parametres chimiques :

1.4.1 L’oxygéne dissous

L’oxygene dissous est un composé essentiel de 1’eau car il permet la vie de la faune
aquatique et il conditionne les réactions biologiques qui ont lieu dans les écosystémes
aquatiques. La solubilit¢ de 1’oxygéne dans 1’eau dépend de différents facteurs, dont la

température, la pression et la force ionique du milieu. Il s’exprime en mg d’O,/L.
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Chapitre | Genéralité sur les eaux usées

1.4.2 La demande chimique en oxygéne (DCO)

La demande chimique en oxygéne (DCO) correspond a la quantité d’oxygéne
consommée par les matieres existantes dans I’eau et oxydables dans des conditions
opératoires définies. Elle représente la concentration, exprimée en mg.L™" d’oxygéne
équivalente a la quantité de dichromates consommee par les matieres dissoutes et en
suspension lorsqu’on traite un échantillon d’eau avec cet oxydant dans des conditions biens

définies.

1.4.3 La demande biochimique en oxygene (DBO)

La demande biochimique en oxygene apres 5 jours (DBOg) d’un échantillon est la
quantité¢ d’oxygene consommé par les microorganismes aérobies présents dans un échantillon
pour une oxydation biochimique des composeés organiques et/ou inorganiques pendant cing

jours.

1.4.4 Carbone organique totale COT

Représente les criteres de pollution organique mesurant tous les composés organiques
fixés ou volatils présents dans les eaux résiduaires : huiles, sucres, etc. Les éléments carbonés
sont oxydés a 950°c en présence de catalyseur. Le CO, qui se forme est dosé dans un

analyseur infra rouge. Les résultats sont exprimés en milligramme de carbone par litre d'eau.

1.4.5 Azote total NT
Ce paramétre devient de plus en plus important. C'est la somme des formes d'azote

(organiques et ammoniacal). Il est appelé azote KIELDAHL et I'azote des formes oxydées
(NO7,, NOg). La présence de ’azote ammoniacal NH," dans 1’eau usée est un signe de
pollution organique. L’azote nitrique NOsprovient essentiellement des engrais chimiques et

des rejets industriels.

1.5 Les différents polluants des eaux

L’eau, qu’elle que soit douce, salée, I’eau de pluie, I’eau souterrain ou superficielle,
peut étre souillée par des matieres qui peuvent la rendre nocive. Selon 1’origine des déchets
(industriel, agricole, urbain,...); qui est majoritairement anthropique [3], les polluants
peuvent étre classés selon leur nature, en trois grandes categories : Chimique, Physique et

biologique (Tableau I-1).
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Tableau I-1: principaux types de pollution des eaux continentales, nature des produits
polluants et leurs origines. [4]

TYPE DE POLLUTION NATURE SOURCES
Physique
Pollution thermique Rejets d’eau chaude Centrale thermiques
Pollution radioactive Radio-isotopes Installations nucléaires
Glucides, lipides, protides Effluents domestiques, agricoles,
N . agro-alimentaires
Matiére organique
Ammoniac, nitrates Elevages et piscicultures
Chimique
Fertilisants Nitrates, phosphates Agriculture, lessives
Métaux et métalloides Mercure, cadmium, plomb, Industries, agriculture, pluies,
aluminium, arsenic acides, combustion
Pesticides Insecticides, herbicides, Agriculture, industries
fongicides
Composées organiques de Nombreuses molécules Industries
synthese
Détersifs Agents tensio-actifs Effluents domestiques
Hydrocarbures Pétroles et dérivés Industrie pétroliére, transports
Microbiologique Bactéries, virus, champignons | Effluents urbains et d’¢levage

1.6 Les colorants

1.6.1 Définition
Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements

lumineux dans le spectre visible (de 390 a 790 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores classés
par intensité décroissante. D’autres groupes d’atomes du chromogene peuvent intensifier ou

changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes [5].ces
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derniers assurent la solubilité du colorant dans 1’eau. Les chromophores et auxochromes

habituels sont donnés dans le tableau (I-2).

Tableau I-2: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par
intensité décroissante.

Groupements Chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH,)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino(-N(CHs),)
Vinyl (-C=C-) Alkoxyl(-OR) Hydroxyl (-OH)
Niro (-NO, ou =NO-OH) Groupement donneurs d’électrons
Sulphure (>C=S)

1.6.2 Classification des colorants

Les colorants peuvent étre soit inorganiques ou organiques, d’origine naturelle ou
synthétique. On présente quelques classifications chimiques des colorants qui peuvent étre

faite selon leur structure chimique.

1.6.2.1 Classification chimique :

La classification chimique est faite selon la nature du groupe chromophore :

1.6.2.1.1 Azoiques
Les colorants "azoiques™ sont caractérises par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant

deux groupements (A et B) alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et

dissymétrique). On les utilise généralement dans la Teinture des fibres cellulosiques.

N—/—N

/

A

Figure I-1: structure chimique des colorants Azoiques.

1.6.2.1.2 Anthraquinoniques
Ce sont les dérivés de 9,10-anthraquinone. L'anthraquinone constitue un chromogene

trés important, qui conduit a des colorants par introduction de radicaux auxochromes OH,

NH,, NR,. On les trouve souvent dans la Teinture de textile.

Page 7



Chapitre | Genéralité sur les eaux usées

(o]

le]

Figure 1-2: structure chimique des colorants Anthraguinoniques.
1.6.2.1.3 Thiazines
Composes hétéro-cycliques contenant un atome de soufre et un autre d’azote. On les

utilise dans différent domaines (Textile, médecine, pharmacie, peinture).

|
H

Figure 1-3: Structure chimique des colorants Thiazines.

1.6.3 Effet des colorants sur la santé

Certains colorant sont connus par leur potentiel d’induction au caractére mutagene et
cancérigene en particulier les colorants azoiques. Ces effets sont dus a certaines capacités de
ces colorants qui peuvent étre mutagénes_[6], ainsi entrainer des cancers de la thyroide,

inhibition ou déficit de certaines enzymes.

En raison des effets mentionnés, il est clair que les colorants, essentiellement les
azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il est nécessaire de

traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusqu'a leur minéralisation totale.

1.6.4 Les colorants et leurs impacts environnementaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de tres faibles concentrations
(< 1 mg L™). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés & la génération d’une
quantit¢ considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels. Le rejet de ces eaux
résiduaires dans 1’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de
perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'nomme par transport a travers la chaine

alimentaire. [7]
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1.7 Les méthodes de traitement des eaux usées

Les méthodes de traitement des eaux usees sont diverses et peuvent étre classées en trois
catégories : les traitements primaires, secondaires et tertiaires. On peut également tenter une
classification physique et biologique qui revient grossierement a distinguer d’un coté les

traitements primaires et de 1’autre les traitements secondaires et tertiaires.

1.7.1 Traitements physico-chimiques :

Nous traiterons ici a la fois des prétraitements et des traitements primaires au sens strict.
Les prétraitements sont une phase d’épuration grossic¢re. On élimine tous les éléments solides
volumineux et grossiers (sables, corps gras) qui pourraient d’ailleurs endommager les
installations par la suite. Tout d’abord on réalise le dégrillage, I’eau qui est issue de ce
premier traitement subit ensuite le dessablage et le déshuilage-dégraissage. Le traitement
primaire au sens strict est un traitement physico-chimique. Il est possible d’ajouter dans 1’eau
des agents coagulants et floculants. On peut alors récupérer un grand nombre de particules en
suspension par décantation ou flottation. Cette étape permet d’éliminer 90% des particules et
objets en suspension, mais il reste alors dans I’eau tout ce qui y est dissous : éléments azotés,
phosphatés, composés actifs et des particules fines se rajoutent ensuite les traitements
secondaires voire tertiaires.

1.7.2 Traitements biologiques :

Les traitements biologiques et permettent d’éliminer les polluants dissous. Pour cela on
utilise des populations de micro-organismes capables de les consommer. Dans les cas étudiés,
le principe général est de favoriser la croissance de communautés de bactéries aérobies, ¢’est-
a-dire qui préléve 1’0, pour leur métabolisme. On en distingue différents types: Le lagunage

naturel, les boues activées, les biofiltres.

1.7.3 Traitements tertiaires

Ces traitements sont a la fois physico-chimiques et biologiques. On les réalise apres les
traitements primaires et secondaires afin d’éliminer des éléments nutritifs résiduels, des
polluants organiques résistants, des métaux, des pigments. Par exemple, on peut utiliser des
traitements biologiques avancés pour eliminer le phosphore par le Déplacement Nutritif
Biologique (DNF). Un autre type de traitement que I’on pourrait classer comme tertiaire est le

traitement aux UV. [8].
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Il Les procédés d’oxydation avancée

1.1 Généralités

Les progres les plus récents dans le traitement de 1’eau ont été réalisés par la possibilité de
I’oxydation des composés organiques récalcitrants [9]. Ces méthodes basées sur la formation
d’entités chimiques trés réactives et non sélectives qui vont décomposer les molécules les
plus récalcitrantes en molécules biologiqguement dégradables ou en composés minéraux tels
que CO, et H,O. 1l s’agit des Procédés d’Oxydation Avancée (POA). Ces procedés ont
commencé a intéresser les chercheurs depuis les années 1970 pour le traitement des eaux
contaminées, Ces entités sont les radicaux hydroxyles(OH") en particulier (tableau I1-1), qui
possédent un pouvoir oxydant trés élevé (E’ = 2,8 eV) par rapport aux oxydants classiques.
Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi I’ensemble des oxydants les plus puissant

(tableau II.1) parce qu’ils répondent a un ensemble des critéres d’exigence :
-N’induisant pas des polluants secondaires ;
- Non corrosif pour les équipements ;

- Les plus rentables possibles.

Page 10



Chapitre 11 Les procedes d’oxydation avancée

Tableau 11-1: Potentiel d'oxydation E(V) des espéces oxydantes.

Espéce oxydant Formule chimique E’ (V)
Fluor F 3,06
Radical atomique OH® 2,80
Oxygéne atomique @) 2,42
Ozone 03 2,07
Peroxyde d’hydrogéne H,0, 1,78
Permanganate MnOZ 1,68
Radical hydroperoxyle HO;, 1,70
Dioxyde de chlore Cclo, 1,57
Acide hypochloreux HOCI 1,45
Brome Br 1,09
Chlore Cl, 1,36
lode I, 0,54

En effet, le radical OH*® posséde un pouvoir oxydant superieur a celui des oxydants
traditionnel tel que Cl,, H,0,, O; (Tableau II-1). Il est d’autre part relativement non sélectif
et réagit rapidement avec la plupart des composés organiques (constante de vitesse de 1’ordre
de10° a 10° M~1s™1) [10].Tous les travaux menés jusqu’a ce jour confirment que le radical

OH" est responsable de la dégradation et la minéralisation.

La souplesse d’utilisation des procédés d’oxydation avancés (POA) est liée a la
possibilité de génerer le radical OH* par différentes techniques (Figure I1-1).Les potentialités
offertes par les POAs peuvent étre combinées avec les traitements biologiques en procédant
a une dégradation oxydante des substances toxiques réfractaires entrant ou sortant d’une étape

biologique [11].
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g \ Electro-
Fenton

\_’/

Figure 11-1Procédés d’oxydations producteurs des radicaux hydroxyles [12].

L’efficacité de ces procédés dépend de nombreux parametres expérimentaux tels que
la concentration en oxydant, I’intensité de la lumiére UV, le pH, la température, ainsi que la
composition du milieu, I’efficacité de I’oxydation pouvant étre réduite en raison de la

consommation des OH* par des composés organiques et /ou inorganiques.

Un autre aspect concernant les opportunités d’applications des POA: seuls des rejets

avec des valeurs de la DCO inférieures a 5,0 g/L peuvent étre traités par ces techniques.
Les POA sont généralement utilisés pour des raisons suivantes [13] :

e Décolorer les eaux résiduaires (cas des eaux d’origine industrielle) ;
e Oxyder des composés minéraux toxiques (cas des eaux d’origine industrielle) ;

e Augmenter la biodégradabilité de la pollution organique.

11.2 Différents procedés d'oxydation avancée

Les POA comprennent une grande variété de méthodes le tableau 11-2 présente une
classification possible des POA en distinguant les procédés photochimiques et non

photochimiques.
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Les procédes d’oxydation avancée

Tableau 11-2: Différents procédés d'oxydation avancée.

Procédés non photochimiques

Procédés photochimiques

Fenton (Fe*?/H,0,)
Ozonation (03)
Péroxonation (05 /H,0, )
Sonolyse

Radiolyse

Oxydation électrochimique

Electro —Fenton

Photolyse  du  peroxyde d’hydrogéne
(UVIH,0,)

Photo-Fenton (UV/Fe*2/H,0,)

Photolyse de I’eau (UV/ H,0)

Photolyse de 1’0zone (UV/03)
(UV//H,0,/05)

Photolyse direct UV

Sono-photocatalyse

Photocatalyse hétérogene

11.2.1 Les principaux POA non photochimiques

Parmi les procédés d’oxydation non photochimique cités dans le tableau 11-2, nous

pouvons distinguer différentes classes des procédés : les procédés d’oxydation en phase
homogéne (ozonation, péroxonation et réaction de Fenton), les procédés physiques (sonolyse
et radiolyse) et les procédés électrochimiques (électro-Fenton et oxydation électrochimique).
[10]

11.2.1.1 Procédés d’oxydation avancée en phase homogéne

11.2.1.1.1 Réaction de Fenton
En 1894, Henry FENTON a montré que le mélange (Fet?/H,0,) nommé « réactif de
Fenton », est un oxydant puissant pour une large variété de composés organigues notamment

des alcools, éthers, colorants, phénols, pesticides et des aromatiques polycycliques [14].
Fe?*+ H,0, — Fe3* + OH™ + OH" Equation 11.11-1

11.2.1.1.2 Péroxonation (O3/H,0,)

Cette technique est basée sur la combinaison de I'ozone avec le peroxyde d'hydrogene, elle
constitue une maniere efficace qui permet d'augmenter la production du radical hydroxyle.
[15](Equation 11.2).

0; + H,0, — OH" + OH; + 0, Equation 11.2
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11.2.1.2 Les procédés d’oxydation avancée de nature physique

11.2.1.2.1 Sonolyse (irradiation par les ultrasons)
Ce procédé est intégré dans la liste de POA [8], il permet de produire des microbulles
de cavitation dans des milieux liquides et 1’oxydation par les radicaux hydroxyles *OH formés

lors de la sonolyse de 1’eau [15]:
H,0 + Ultrasons — OH* + H* Equation 11. 3

11.2.1.2.2 La radiolyse :
Des espéces OH®, H*sont produites par un rayonnement de forte énergie (rayon-y)
exposé aux solutions a traiter. La rupture résulte de I'excitation électronique de la molécule

d’eau H,0 ou du phénomene d’ionisation.
H,0—H,0* -> H* +OH" Equation 11.4

11.2.1.3 Les procédés électrochimiques
Les radicaux sont générés dans le milieu a partir des réactifs foemés par électrochimie
indirecte (Electro-Fenton) ou électrochimie directe a partir a du solvant aqueux (oxydation

anodique de I’cau).

I1.2.1.3.1 Les procédés électrochimies d’oxydation directe (oxydation anodique de 1’eau).
Cette méthode est basée sur la génération des radicaux hydroxyles adsorbés (OH®) sur

la surface d’une anode de haute surtension d’oxygéne par I’oxydation de 1’eau [10]:

H,0—»O0H ;, +H' + e Equation 11.5

ads

11.2.1.3.2 Procédés Electro-Fenton :

Il est basé sur l'action des radicaux hydroxyles, espéeces trés oxydantes et hautement
réactives, produits par le biais du réactif de Fenton, qui est généré électro-chimiquement. Le
peroxyde d'hydrogene est produit par la réduction de l'oxygene dissous dans la solution
(Equation 11.5). Quant aux ions ferreux, ils sont générés par la réduction simultanée des ions

ferriques (Equation 11.6), introduits initialement dans la solution en quantité catalytique [16]:
0,+2H"+2e” — H,0, Equation 11.6

Fe3* + e~ — Fe?* Equation 11.7
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11.2.2 Les principaux POA photochimiques :
Les procédés d’oxydation avancés photochimiques permettent la production continue
et efficace de radicaux hydroxyle généralement par la photolyse d’un additif (H,0,, Os,

réactif de Fenton ...) ou bien par I’excitation d’un semi-conducteur.

11.2.2.1 Photolyse directe UV

La photolyse directe consiste en l‘irradiation de la solution de colorants a traiter en
I‘absence de photocatalyseur, par un rayonnement UV. Les réactions photochimiques
(réactions de dégradation) sont initiées par absorption de la lumiére par le substrat (colorant) a
dégrader [12].

R+hv> R* Equation I1. 8
R*+ 0, — R™ + 05~ Equation 11.9

11.2.2.2 Photo Fenton (UV/H,0,/Fe)

Le procedé photo-Fenton est en fait le couplage du procédé Fenton a une source
d’irradiation naturelle ou artificielle. Le procédé photo-Fenton utilise en plus des
rayonnements UV-Vis (A<580 nm) pour augmenter le taux de radicaux libres en stimulant la
réduction du Fe3* en Fe?* (Equation 11.11) [17].

Fe?*+ H,0, —Fe3*+OH'+0OH" Equation 11.10
Fe3*+ H,0 + hv — Fe?* + OH'+ H* Equation 11.11

11.2.2.3 La photolyse de peroxyde d’hydrogéne :

Le procédé UV/H,O, se base sur I’absorption des photons par le peroxyde
d’hydrogéne provoquant son excitation électronique et la rupture de la liaison O-O formant
deux radicaux hydroxyles ([Equation 11.12) qui participent également, par des réactions
secondaires, & la décomposition du peroxyde d’hydrogéne selon les équations (Equation 11.12-
11.18).

H,0,+hv — 20H* Equation 11.12
OH'+ H,0, — H,0 + HOO® Equation 11.13
HO0O® + H,0, — OH' + H,0 + 0, Equation 11.14
OH* +HO, — HOO' + OH’ Equation 11.15
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2HOO0* — H,0, + 0, Equation 11.16
HOO® + OH® — H,0 + 0, Equation 11.17
20H' — H,0, Equation 11.18

11.2.4 Photo-ozonation UV/05

Le procédé Os/UV est largement utilisé dans la production des eaux potables pour
éliminer des polluants organiques toxiques et réfractaires, Ce procédé est plus complexe parce
que les radicaux OH® sont produits en solution aqueuse a travers différents chemins

réactionnels :

03 + Hzo +ht — H202+ 02 Equation 11.19
05 + H,0, — OH' + HO; + 0, Equation 11.20
205 + H,0, — 20H"+ 20, Equation 11.21
OH" + polluant organique — Produit Equation 11.22

11.2.2.5 Photo-peroxonation (03/H,0,/ UV)

Le systeme 03/H,0,/UV, s‘apparente au procédé 0;/UV, ce systéme est contrblé par
le transfert de 1°‘ozone dans la phase liquide et la réactivité lente sur H,0,, La photolyse de
1°‘ozone par une radiation UV et en présence de 1‘eau produit du peroxyde d‘hydrogeneH,0,,

Equation 11.23, qui & son tour forme des radicaux hydroxyles par photolyse. [18]

05+ H,0+ hv = H,0, + 0, Equation 11. 23
0; + H,0, >0H® +HO; + 0, Equation 11.24
205 + H,0, 220H" + 203 Equation 11.25

11.2.2.6 La photocatalyse hétérogene

Le terme photocatalyse désigne 1‘accélération de la vitesse d‘une réaction photo-
induite en présence d‘un catalyseur. La photocatalyse hétérogéne désigne 1‘excitation d‘un
semi-conducteur par un rayonnement. Elle donne lieu a des modifications électroniques au
niveau de sa structure, engendrant la formation de radicaux responsables de réactions
d‘oxydoréduction avec différents composés adsorbés a sa surface [19]. La dégradation

photochimique des substances chimiques organiques est fortement améliorée par 1‘ajout de
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catalyseurs semi-conducteurs hétérogenes. Les photocatalyseurs les plus communément
rencontrés sont: TiO,, ZnO, ZnS, CdS [20].

11.3 Le photocatalyseur TiO,

Le TiO,, semi-conducteur, non toxique, peu colteux, semble étre le plus efficace et
combine d‘une part de bonnes propriétés d‘adsorption vis-a-vis du réactif et d‘autre part une
capacité d‘absorption des photons [21]. Il présente une stabilité photochimique et une activité

photocatalytique favorable au traitement des colorants [12] .

Les oxydes de titane sont utilises dans une grande variété d'applications
technologiques pour lesquelles les propriétés de surface jouent un role. L‘oxyde de titane est
utilisé dans la catalyse hétérogene, dans les cellules solaires pour la production de I'nydrogéne
et I'énergie électrique, [18]. On trouve le dioxyde de titane sous trois formes cristallines
principales distinctes: le rutile, 1‘anatase et la brookite (Tableau 11.3). Seuls le rutile et
I‘anatase jouent un réle dans les applications photocatalytiques. Les structures des trois

formes cristallines du TiO, sont présentées dans le tableau (11.3).

Tableau I11-3: Les structures des trois formes cristallines du Ti0, [22].

Nom Dioxyde de titane TiO,,
Masse molaire 79,89
Phase cristalline Rutile Anatase Brookite
Systéme cristallin Quadratique Quadratique Orthorhombique
Densité 4,27 3,89 4,12
m”,]i{e)\mamum A‘k' 'Y
Maille élémentaire ‘ J\
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11.4 Principe et Mécanisme de dégradation photocatalytique

Le dioxyde de titane TiO, est le semi-conducteur le plus utilisé comme photocatalyseur
dans la dégradation des micropolluants organiques. Comme tout semi-conducteur, le TiO, est

caractérisé par une bande interdite Eg qui se trouve entre deux bandes d‘énergies:

e Bande completement remplie (gamme d‘énergie inferieur), appelée « bande de
valence » ;
e Bande dénergie permise (gamme d‘énergie supéricure), appelée « bande de

conduction »

La bande de valence est riche en électrons mais ne participe pas aux phénomeénes de
conduction (pour les électrons). La bande de conduction, quant a elle, est, soit vide, soit semi-
remplie d‘¢électrons. Cependant, c'est elle qui permet aux électrons de circuler dans le solide.
Dans les conducteurs (métaux), la bande de conduction et la bande de valence se chevauchent,
les électrons peuvent donc passer directement de la bande de valence a la bande de conduction
et circuler dans tout le solide. Dans un semi-conducteur, comme dans un isolant, ces deux
bandes sont séparées par une bande interdite, appelée couramment « gap ». L'unique
différence entre un semi-conducteur et un isolant est la largeur de cette bande interdite,
largeur qui donne a chacun ses propriétés respectives. Dans un isolant, cette valeur est si
grande que les électrons ne peuvent passer de la bande valence a la bande de conduction.

Dans les semi-conducteurs cette valeur est plus petite (3,2 pour le TiO, anatase)(Figure 11-2).

Bané: d2 conduction

Bunde

interdite

Y 2

Bande de valence

métal semi-comducienr isolant

Figure 11-2 Comparaison des niveaux énergeétiques entre un métal, un semi conducteur
et un isolent, wikipédia.
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Le TiO, absorbe de la lumiére a A< 385 nm. Il a été démontré que ce dernier possede
une grande stabilité, une bonne performance et un prix intéressant. L‘étape initiale dans ce
procédé photocatalytique est l‘absorption des radiations UV avec formation des paires
électrons-trous positif. La Figure 11.3, illustre le principe de la photocatalyse hétérogene sur

une particule de semi-conducteur [12].

Photo-réduction

p/
(/
>, uv
‘OH‘
4 0,

.O2

e + H:O: =P OH* + OH

Energie
Recombinaison
Excitation

A

\_ BV H.0/ OH . R
TiO, M

OH*, R*

Photo-oxydation
OH* + R — Intermédiaires —s CO, + H,0

Figure 11-3: le principe de la photocatalyse hétérogene sur une particule de semi-
conducteur.

Dans la photocatalyse hétérogéne le processus catalytique globale peut étre décomposé en

cing étapes indépendantes [20]:

1. Transfert des réactifs de la phase liquide a la surface du photocatalyseur;
2. Adsorption d'au moins un réactif a la surface du photocatalyseur ;
3. Réaction photocatalytique en phase adsorbée ;
4. Désorption du ou des produit(s) ;
5. L'évacuation des produits.
TiO,+hv — TiO, (e” +h*) Equation 11.26

Les électrons qui se trouvent dans la bande de conduction peuvent réduire 1‘oxygene
dissous avec formation de radical superoxyde 0;~ [23], L'oxygéne moléculaire agit comme

une espece accepteur d'électrons dans la réaction de transfert, [23] [24].

Tio, (e) + 0, 205 Equation 11.27
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Le radical superoxyde 05~ peut réagir avec H, O pour donner OH*, OH~ et O,comme il est

montré sur les réactions suivantes :

205 +2H,0 - H,0, +20H™ + 0, Equation 11.28
La photocatalyse de 1‘eau oxygénée régénere le radical hydroxyle libreOH®,

2H,0, +Ti0, (¢) > OH~ + HO® Equation 11.29

0, +2H" < 2HO; [25] Equation 11.30

Tandis que les h* (trous positifs) réagissent avec 1°H,0 ou OH~ adsorbés, donnant
ainsi un radical OH*, suivant les réactions Equations 111.29.31, on peut aussi assister a une
oxydation directe par transfert d‘électrons du substrat adsorbé (polluant) a la surface selon la

réaction Equation 11.30:

TiO, (h*) + Hy04,s >TiO, + OH;,, -+ H* [26]; [24] Equation 11.31
TiO, (h*)+0OH,,, > TiO, + OH,,,  [26] Equation 11.32
TiO, (h*) + RX,qs = TiO, + RX;); Oxydation directe Equation 11.33
Tio, (h*) + R 2> Ti0, + R* - Produits de dégradation Equation 11.34

A titre d'exemple du dernier processus, Equation 11.34, les radicaux hydroxyles oxydent
la liaison C-H pour donner un groupement carboxylique qui se décarboxyle ensuite selon

1‘Equation I1.35 que I'on appelle réaction photo-Kolbe :
RCOO* + h* S R* +CO0, [24] Equation 11.35

Les radicaux hydroxyles formés, participent également a la dégradation des polluants
(RX) .

OH® + RX = €O, + H,0 [22] Equation 11.36
OH® +R-> R" +H,0 [24] Equation 11.37

L*étape suivante est de grande importance, surtout en raison de la forte concentration

d'ions OH~, compte tenu de dissociation de I'eau en ions.

H,0> OH +H* Equation 11.38
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Une grande partie des paires électron-trous se recombine dans le volume de la

particule ou sur la surface, ce qui diminue le rendement quantique.

Tio, (h*) + TiO, (e”) > Chaleur [24] Equation 11.39

I1.5 Avantages et inconvenients de la photocatalyse

La photocatalyse présente plusieurs avantages et inconvénients (tableau 11.4) parmi

lesquelles on peut citer [17] [6]:

Tableau I1-4: Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse.

Les avantages Les inconvénients
v Minéralisation totale possible: formation % Récupération  necessaire  du
deH,0et CO,et autres especes. photocatalyseur apres réaction.
v' Elle fonctionne a température et pression % Colmatage des filtres.
ambiante. « Efficacité et durée de vie de la
v Catalyseur utilisé non toxique, actif sous lampe limitée.
différentes formes physiques, bon marché. < Eaux usées troubles posent des
v' Elle est efficace pour de faibles problémes.
concentrations en polluants.

I1.6 Théorie d’adsorption

L’adsorption est définie comme étant un phénoméne physico-chimique au cours
duquel un adsorbat (molécule d'un fluide) est capté a la surface d'un adsorbant (solide).
L’adsorption d’un liquide par un solide peut étre définie comme étant un phénomene de
fixation de liquide sur les « surfaces » des solides. Le solide qui est le siége de cette
adsorption est appelé adsorbant. Le composé liquide qui subit I’adsorption est appelé
adsorbat. La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la
rétention d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types

d'adsorption :

11.6.1 Chimisorption
La chimisorption est une réaction irréversible qui se déroule a la surface de

I’adsorbant. Les molécules adsorbées ont une localisation précise sur la surface due a la
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formation d’une liaison chimique entre la molécule d’adsorbat et un site spécifique sur la

surface.

11.6.2 Physisorption
C’est un phénomene réversible d principalement aux forces de van der Waal et aux

liaisons hydrogénes entre les molécules d’adsorbat et les atomes de la surface de 1’adsorbant.

[27].

11.7 Isotherme d’adsorption

Dans le cas d’une suspension aqueuse, les équilibres solide/liquide sont étudiés grace
a la détermination de I’isotherme d’adsorption. Elle représente la variation de la quantité Qe
adsorbée sur un solide a I’équilibre en fonction de la concentration a I’équilibre Ce du
composé adsorbable, a une température donnée. La courbe ge = f(Ce) représente 1’isotherme
d’adsorption. Un grand nombre de modéles d’isothermes d’adsorption ont été développés par
différents chercheurs et les isothermes ont été classées suivant leur allure par

Brunauer,Deming et Teller en 1938. [28]

11.7.1 Classification des isothermes d’adsorption
Plusieurs types des isothermes sont classés pour décrire le processus d’adsorption

comme suivant (figure 11-4) :

eType S1 et S2: Indiquent une adsorption « verticale » de molécules monofonctionelles
polaires, sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

¢ Type L: Indique une adsorption a plat de molécules bifonctionnelles.

eType H: Ne commence pas par zéro mais a une valeur positive, indique une haute
affinité, signifie qu’aux faibles concentrations I’adsorption est totale.

e Type C: la premicre partie (ligne droite croissante) signifie qu’il y a compétition entre le
solvant et le soluté pour occuper les sites. Avec toujours le méme partage. Il concerne des

molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant.
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Figure 11-4: Différents types d’isothermes [29].

11.7.2 Modélisation de I'adsorption
11.7.2.1 Isotherme de Langmuir
La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption des molécules de gaz sur
des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes [29]:
-I'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie;
- I'adsorption se produit en monocouche;
- Il n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface;
- La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la désorption);

- le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

Solide avec N sites d’adsorption

Figure 11-5: Modélisation de I'adsorption selon Langmuir.

11.7.2.2 Isotherme de Freundlich
En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire I'adsorption en milieu

gazeux ou Liquide. Ce modeéle repose sur les hypothéses suivantes :
-Pas de phénomene de saturation (possibilité d’une adsorption infinie) ;

-L’existence de multicouche avec la possibilité d’interaction entre les especes

adsorbées ;

-Une distribution hétérogéne des énergies d’adsorption.
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@
QOOOQ O C%j QOQ O QOQ O

Figure 11-6 : Modele d'adsorption en multicouche selon Freundlich. [30]
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11 Matériels et Méthodes
Dans ce chapitre nous aborderons les différents matériels et méthodes utilisés au

cours de cette étude.

I11.1 Les méthodes d’analyses

La méthode d’analyse utilisée dans cette étude est le spectrophotomeétre UV-visible.

111.1.1 spectrophotométre UV-visible
La spectroscopie d’absorption dans 1’UV et le visible est une méthode trés commune

dans les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations

lumineuses de longueur d’onde déterminée.

111.1.1.1 Domaine Spectral
- visible : 800 nm - 400 nm ;

- proche-UV : 400 nm - 200 nm ;

- UV-lointain : 200 nm - 10 nm.

111.1.1.2 Principe

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a
mesurer l'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution.
Plus cette espece est concentrée plus elle absorbe la lumiére dans les limites de

proportionnalités énoncées par la loi de Béer-Lambert.

La densité optique des solutions est déterminée par un spectrophotométre
préalablement étalonné sur la longueur d'onde d'absorption de I'espéce chimique a étudier.
Lorsqu'une lumiere d'intensité o passe a travers une solution, une partie de celle-ci est

absorbée par le(s) soluté(s).

L'intensité | de la lumiere transmise est donc inférieure a lp. L'absorbance de la

solution est définie comme suit :

A= logm(IT") Equation 111-1

A=-logT, Avec T (transmittance) T:IL Equation 111-2
0

A=€LC Equation 111-3
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L'absorbance (A) ou densité optique, est une valeur positive, sans unité. Elle est d'autant

plus grande que l'intensité transmise est faible.

- o : est I'intensité de la lumiére incident ;

- | : est I'intensité apres passage a travers la cuve contenant la solution (intensité
transmise) ;

- € : coefficient d’extinction (qui dépend de la longueur d’onde) en L.mol™.cm™;

- L : est la distance traversée par la lumiére (épaisseur de la cuve) (en cm) ;

- C : est la concentration des espéces absorbantes en mole. L1,

Le principe de fonctionnement d’un spectrophotométre UV est illustré dans la figurelll-1.

Diaphragme .___ Cellule photoélectrique Afficheur
& / |

Source polychromatigue L= "Iy I CD—‘> B 024
\ - N L A
o | \,

~—Echantillon

mplificateur

Maonochromateur Cuve

Figure 111-1: Schéma de principe d’un spectrophotomeétre UV-visible.

111.2 Produits et Matériels

111.2.1 Les produits
Les différents produits utilisés au cours de cette étude sont:

111.2.1.1 Le photocatalyseur dioxyde de titane TiO,

Le TiO,, est un semi-conducteur, non toxique, peu colteux, semble étre le plus
efficace et combine d‘une part de bonnes propriétés d‘adsorption vis-a-vis du réactif et
d‘autre part une capacité d‘absorption des photons, [21].1l présente une stabilité
photochimique et une activité photocatalytique favorable au traitement de notre colorant, On
trouve le dioxyde de titane sous trois formes cristallines principales distinctes: le rutile,

1‘anatase et la brookite et plus rarement la variété bronze (TiO,-B).
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111.2.1.2 Les solutions utilisées
Solution d’hydroxyde de sodium NaOH de C=0,1 N ;
- Solution d’acide chlorure d’hydrogéne HCI C=0,1 N ;

- L’eau distillée.

111.2.1.3 Le colorant bleu de méthylene C;4H15N3CIS

Dans ce travail, nous sommes intéressés a I'étude d’élimination du colorant bleu de
méthyléne (MB) par TiO,.C’est un dérivé de phénothiazine [31], et est un colorant
cationique [32], il existe comme une poudre vert foncé, il présente plusieurs propriétés
physico—chimiques(Tableau 111-1), il existe sous plusieurs formes hydratés: monohytraté,
dihydraté, trihydraté et pentahytraté [33], le plus courant c’est le trihydraté [34], il est utilisé

intensivement dans différents domaines tel que: I’industrie ,la chimie et la médecine.

Tableau I11-1:Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne.

Dénomination Bleu de méthylene ou chlorure de tétraméthylthionine,
Basic blue 9
Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) phénazathionium
Famille Colorant basique
Formule brute C16H1gN5CIS
Masse molaire (g/mol) 319,85
Solubilité dans 1’eau (g/1) a 20°C 40
Point de fusion (°C) 180
pH 5,6
PKa 3,8
Amax (NM) 665 ou 662
Structure chimique THs cr T”3
Hac/N ° = N:\‘CH3
N/

Page 27



Chapitre 111 Matériels et Méthodes

111.1.3.1 Spectre UV visible du bleu de méthylene

La loi de Beer-Lambert s'applique pour des radiations monochromatiques et sa
validité est bonne lorsqu'on travaille avec des solutions suffisamment diluées pour ne pas
modifier les propriétés des molécules (association, complexation,...). [35] Dans cette étude,
les mesures de spectrophotométrie UV visible ont été réalisées a 1’aide d’un
spectrophotometre CARY60 UV/Vis a la longueur d’onde 650 nm, le spectre est représenté

ci-dessous.

25 |

2,0 |

1,5 |-

Absorbance

1,0 |-

05 |

0,0 T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 111-2: le spectre UV visible du bleu de méthyléne.

111.1.3.2 Etablissement de la Courbe d’étalonnage

En solution aqueuse, le bleu de méthyléne absorbe dans le domaine visible (A.x=
650 nm). La mesure de I’absorbance de plusieurs solutions du bleu de méthyléne a des
concentrations connues (0,5;1;2,5;5;7,5;10;15; et 20 mg/L) est réalisée pour vérifier la

loi de Beer — Lambert. Les résultats sont représentés dans le tableau I11-2.

Tableau I11-2: les valeurs d'étalonnages du BM.

C(mg/L) | 05 1 25 5 75 10 15 20

Abs 0.063 0,1378 | 0,3071 | 0,5834 | 0,9355 | 1,1756 | 1,762 | 2,3768
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0,8 -

0,6
y =0,1225x

R2=0,9979

Abs

0,4

0,2

0 2 4 6 8
Ci (mg/L)

Figure 111-3: La courbe d'étalonnages du BM.
L’¢équation de la droit est : A=0,122 C

C : Concentration (mg/l) ; A : absorbance

Elle nous donne, par ailleurs, un coefficient R? de I’ordre de 0,997, ce qui nous
permet de I’exploiter en minimisant les erreurs de la lecture et de la manipulation.
111.2 Les matériels

111.2.1 Appareillage électrique

e Lampe

L’émission du rayonnement Ultraviolet est assurée par une lampes UV crayon a basse
pression de vapeur de mercure dans 1’argon, qui provient de chez Pen-Ray lamps group,
type 1115 (30W, 18mA). Les longueurs principales d’émission sont situées a 254 et 365 nm.
La distance entre la lampe et la solution était de 8 cm.

e pH-metre

Les mesures du pH ont été effectuées avec un pH-metre (HANNA 301) muni d’une
électrode de verre combinée. Le pH métre a été calibré pour deux solutions, une & pH égale
a 2 et ’autre a pH égale a 10 et a température ambiante.
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e La centrifugeuse

La centrifugation est effectuée a 4000tr/min pendant 20 min a chaque utilisation a
I’aide d’une centrifugeuse de type modele Hettich afin d’assurer la séparation de la solution

hétérogene bleu de méthylene/TiO, et cela avant de faire les analyses spectroscopique.

111 Modes opératoires

I11.1 Préparation des solutions de colorant

Une solution meére de C=500 mg/L a été préparée par la dissolution d’une masse m
égale a 500mg de colorant dans une fiole de 1000mL.

Les solutions filles, St1, St2, St3, Sta, Sts, Ste, Sz, Sts, Sro €t Ssip ONt été préparées par
dilution a partir de la solution mere.

I11.2 L’activation du photocatalyseur TiO;

L’activation du TiO, a été effectuée au niveau d’unité de recherche en énergies
renouvelable en milieu saharien-Adrar a 1’aide d’un four modele Nabertherm a 800 °C

pendant 4 heures.

I11.3 Les expériences d’adsorption

111.3.1 Effet de masse

Afin d’étudier I’effet de masse de 1’adsorption du colorant (BM) par le TiO,. Nous
avons préparés neuf échantillons de 50 ml de solution colorante de BM avec une
concentration de C;= 10 mg/L, dans lesquelles nous avons introduit des différente masse de
TiO; (5, 10, 15, 20, 25, 50, 100, 250 et 500 mg). L’adsorption a été menée a I’ombre et sous
agitation magnétique pendant 1 heure. Apreés ce temps nous appliquons une centrifugation et

le surnageant est analysé par un spectrophotometre UV-vis Cary 60 a 650 nm.

111.3.3 Effet de pH

L’influence du pH de la solution sur I’adsorption a été étudiée en utilisant differentes
valeursdu pH 2 ;5; 7 ; 8 et 10. Les expériences ont éteé réalisées en ajoutant 0.1g de TiO, a
50 mL de la solution du bleu de méthyléne de C=10mg/L. Le pH des solutions colorées
est ajusté aux valeurs desirées par I’addition de HCI pour acidifier ou de NaOH pour

basifier.
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111.3.2 Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption de colorant BM par le matériau TiO, a été menée dans
plusieurs Erlens de 50 ml contenant une solution de 10mg/L en BM a pH égale a 10. Les
solutions sont mises sous agitation magnétique a 1’ombre. Des volumes d’environ 10 ml ont
prélevés, a des intervalles de temps de 10min ; 15min; 30min ; 45min et 60min apres ces

temps les échantillons sont analysés a I’aide d’un spectrophotometre UV-vis a 650 nm.

111.3.4 L’isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont établis & pH égale & 10. La concentration en
colorant BM varie entre 5 et 100 mg/L. Aprés un temps d’équilibre de 30 minutes a
I’ombre, les suspensions sont séparées par centrifugations et les concentrations a 1’équilibre
dans les surnageant sont analysées a 650 nm a 1’aide d’un spectrophotomeétre. Une courbe

d’étalonnage est utilisée pour convertir les absorbances en concentrations.

111.4 Cinétique de la photo-dégradation
L’étude cinétique de la photo-dégradation a été faite en deux cas :

111.4.1 En absence du matériau

Une étude préliminaire de photolyse a été effectuée pour vérifier la dégradation du
colorant sous irradiation directe et en absence de matériau. Cette étude a été réalisée en
introduisant dans un cristallisoir 50 ml de solution BM avec une concentration de 10 mg/L a
pH égale a 5,6. Les prélévements d’environ 8 ml sont effectués a différent temps, 10 min; 30
min; 60 min; 90 min; 120 min et 300 min. Les mesures de 1’absorbance ont été effectuées a

’aide d’un spectrophotométre UV-vis a 650 nm.

111.4.2 En présence de matériau
La cinétique de la réaction photocatalytique de bleu de méthylene par le TiO, a été
mise en évidence par la réaction de 100 mg du catalyseur avec 50 ml de solution du bleu de

méthylene a différentes concentrations a savoir 5; 10 et 15 mg/L.(figure 111-1).

Pour distinguer entre 1’adsorption et la photocatalyse, la réaction a été réalisée sans
I’irradiation par UV et cela jusqu’a atteindre I'équilibre. Aprés ce temps on déclenche la
lampe UV et on suit la dégradation de la solution colorante en fonction du temps.
L’irradiation par UV a été déclenchée qu’apres agitation magnétique de la suspension dans
I’obscurité afin d’atteindre 1'équilibre d’adsorption. Les mesures de 1’absorbance ont été

effectuées a I’aide d’un spectrophotometre UV/Visible a 650 nm.
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Barreau magnétique La solution colorante +TiO:

Agitateur magnetique

Figure 111-4 : Montage expérimentale.
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IV Résultats et discussions

Dans ce chapitre nous exposons les différents résultats obtenues de 1’étude d’effet des
parametres suivant : le temps de contacte, le pH, la masse d’adsorption et la concentration sur

I’adsorption du colorant par le support TiO,.

1.1 Effet de la masse d’adsorbant

~
o
]

[} 0,

O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

masse de TiO, (mg)

Figure IV-1 : Effet de la masse sur I'adsorption du BM (C=10 mg/L ;t=1 h, pH=5.6).

La figure IV-1 illustre le rendement d’adsorption du BM par le matériau TiO; en
fonction de masse d’adsorbant. D’aprés cette figure on constate que celui-Ci est directement
proportionnel a la masse du catalyseur jusqu’a certaine masse de 100 mg. Cela est justifié par
une grande surface disponible du TiO,. Au-dessus de cette quantité, le rendement devient
indépendant de la masse du catalyseur ce qui est expliqué par 1’effet d’écrantage du
catalyseur. Ces mémes constatations ont été rapportées par [36]
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V.2 Effet du pH
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Figure 1V-2: effet du pH sur I'adsorption du BM (m=100 mg; C=10mg/g ; t=1h).
Selon la figure V-2 qui représente la relation du pH de la solution et la quantité

adsorbée, nous remarquons que la meilleure quantité adsorbée était dans la solution de pH

égale a 10, un pH basique cela est expliqué par le caractere cationique de BM.

1.3 Etude d’adsorption de BM

1V.3.1 Etude cinétique d’adsorption
Les résultats de 1’¢tude cinétique d’adsorption du colorant BM par le matériau sont

présentés dans la figure 1V-3. lls décrivent les quantités adsorbées en fonction du temps de

contact.
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Figure 1V-3: Effet du temps de contact sur I'adsorption du BM (m=100mg, C=10mg/I).
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Les essais d’adsorption du colorant BM sur TiO, ont été menés pendant 120 min.
L’adsorption du colorant bleu de méthyléne parTiO, a été détecté dés les dix premiéres
minutes, puis évolue lentement et se stabilise au bout de 30 min .On constate que la cinétique
d’adsorption du colorant BM par TiO, est rapide. En effet, 1’équilibre est atteint aprés 30
minutes de temps de contact. Ce faible temps d’équilibre est probablement di aux
phénomenes de sorption physique a la surface qui sont généralement rapides. Ces résultats ont
été rapportées par [10]
1V.3.1.1 Modéle Cinétiques

Le processus d’adsorption est un transfert de masse de la phase liquide ou gaz a une
phase solide. Ce transfert se fait en un temps généralement rapide sauf dans certains cas et ce
a cause de la taille des molécules a adsorber et celle des pores du matériau. La vitesse du

transfert peut étre exprimée par des modeles cinétiques [10].

La cinétique d’adsorption est en général du premier ou second ordre. Le modele

cinétique du premier d’ordre connu par 1’équation de Lagergren [37] est de la forme suivante :

(;—? = K1(Qe — Qp) Equation 1V-1

En intégrant I’équation V-1 entre les instants t=0 et t=t on obtient 1’équation IV-2
In(Q. — Q) =InQ, —K;t Equation 1V-2
Tel que :
Q. et Q, représentent les quantités adsorbées du soluté en mg par unité de masse de
I’adsorption a la saturation en monocouche et a I’instant t respectivement ;
K:la constante cinétique d’adsorption du premier ordre exprimé en (min~1) ;
t : le temps de contact exprimé en (min).

Le modéle cinétique du second ordre ou modéle de Ho et Mckay [38] peut étre
exprimée par I’équation suivante :

% = K,(Q. — Q? Equation 1V-3

Apres intégration de 1’équation IV-3 on obtient une forme linéaire d’équation suivante :
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t 1

1 . .
o = Q0 + Q_et Equation 1V-4

Le tracé de t/Q, en fonction de t donne une droite de pente 1/Q. et d’ordonné a

’origine .
K2Q3

Q. et Q, représentent les quantités adsorbées du soluté en mg par unité de masse(g) de

I’adsorption a 1’équilibre et a I’instant t respectivement ;
K,: la constante de vitesse apparente du second ordre en (g. mg~1. min™1);
t : temps de contact en (min).

Les tracés des résultats d’adsorption de BM par TiO, selon les deux modeéles sont les

présentés dans figures IV-4 et 1V-5.

y =-0,0038x - 0,8791

15
) ¢ R2 = 0,0214
05
& 0 * ¢ In(Qe-Qt)
@-0,5
£l
15 |
: *»
2 . ¢
25
0 50 100 150

Temps(min)

Figure 1V-4: Application du modele cinétique du pseudo-premier ordre a I’adsorption
de la BM par TiO,.
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30 y =0,303x + 0,1862
R? = 0,997

& Sériel
——L.inéaire (Sériel)

0 50 100 150
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Figure 1V-5: Application du modele cinétique du pseudo-second ordre a ’adsorption de
la BM par TiO,.

Les valeurs des parametres cinétiques des deux modeles ont été déterminées a partir

des tracés des figures IV-5 et IV-6 et sont regroupés dans le tableau 1V-1.

Tableau 1V-1: Les valeurs des parameétres cinétiques des deux modeles.

Matériau | Qe exp Premier ordre Second ordre
(mg/g) Ky Qe the R? K, Qethe | R?

(min™') | (mg/g) (g mg™".min"") | (mg/g)
TiO, 3,229 0,003 0,415 0,021 0,49 3,300 | 0,997

Qe exp - Quantite expérimentale adsorbée a I’équilibre.

Qe the : Quantité théorique adsorbée a 1’équilibre.

Selon les coefficients de corrélation des deux modéles, les résultats de la cinétique
d’adsorption sont beaucoup plus en adéquation avec le modéle de pseudo-second ordre
qu’avec le pseudo-premier ordre. En effet, les coefficients de corrélation R? du pseudo-
second ordre est largement supérieure a 0,99, alors qu’il est de 0,021 dans le cas du pseudo-
premier ordre. De plus, les capacités d’adsorption théorique de BM déterminées par le modele
pseudo-second ordre sont tres proches des valeurs expérimentales alors que celles déterminées

par le modéles pseudo-premier ordre sont largement différentes.
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1V.3.2 Isotherme d’adsorption

L’adsorption est régie par une équation mathématique mettant en relation la quantité
adsorbée et la concentration a 1’équilibre du soluté. Le tracé (figure IV-6) de la quantité
adsorbée par unité de masse de solide en fonction de la concentration a 1’équilibre de

I’adsorbat et a température constante représente 1’isotherme d’adsorption.

40 —o— Qe (mg/g)
35 N 7
30

D25
(@]

£20

& 15

10

5

0

0 50 100 150 200 250
Ce(mg/L)

Figure 1V-6: Isotherme d'adsorption de BM par TiO..
Les résultats d’isotherme d’adsorption de BM par le matériau sont tracés dans la figure
IV-6, il en ressort que le tracé suivant une isotherme du type « L » ¢’est pourquoi nous avons
appliqué les deux modéles pour en déterminer 1’adéquation ou non des résultats. Les

isothermes linéarisées selon les deux modeéles sont présentées dans les figures IV-7et 1V-8.

1V.3.2.1 Modeéle de Langmuir

En place graduelle d’une monocouche (Figure IV-7). L’équilibre dynamique entre les
molécules qui atteignent la surface (molécules adsorbées) et celle qui quittent (molécules
désorbées) permet d’évaluer 1’adsorption. En effet, le changement du taux d’adsorption est
proportionnel a la pression P et au nombre de sites vacants N (1-8), ou N est le nombre total

de sites, O le taux de recouvrement et Ka la constante cinétique d’adsorption :
doe - .
e K,PN(1—-6) Equation 1V-5

D’un autre coOté, la quantité désorbée est proportionnelle au nombre de molécules

adsorbés N©, ou K4 la constante cinétique de désorption:

— = Ky4No Equation 1V-6
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A T’équilibre dynamique, la quantit¢ adsorbée et désorbée sont égales et la

combinaison des équations IV-5 et 1V-6 conduit a I’isotherme de Langmuir :

__bp _Ka . . ]
= Trop Avec b= m Equation 1V-7

Ka
d

. , N
En insérant 8 = q 2

dans 1’équation présente, I’isotherme peut étre écrite sous la

am

forme linéaire :

Equation 1V-8

N,: représente adsorbé de gaz.
N, : représente la capacité d’adsorption maximale en monocouche de 1’adsorbant.

Par analogue cette isotherme est appliquée a 1’adsorption des solutés en phase liquide

et qui peut étre présentée par 1’équation suivante :

X b.Ce P .
—= S E— Equation 1V-9
m QmaX(1+bCe) q

Qmax et b : constantes spécifiques pour chaque adsorbant et chaque substances adsorbée.
C.: Concentration de la substance a 1’équilibre.

La capacité d’adsorption et le coefficient d’isotherme b sont déterminés a partir du

tracé de la forme linéaire du mode¢le selon 1’équation :

Ce 1 Ce
= +
(x/m) Qmaxb Qmax

Equation 1V-10
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77 y = 0,0271x + 0,2936
R2=0,9926
6 .
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Figure IV-7: Représentation du modele linéaire de Langmuir a I'adsorption de BM par
TiO,.

1VV.3.2.2 Modéle de Freundlich
Ce modeéle est représenté par une équation a deux parametres (Ks et n) et consiste en
une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface du support et se

caractérise par une adsorption en sites localisés. 1l peut étre décrit par I'équation :

1

Q. = K(C? Equation 1V-11

Q. et C, : étant la capacité d'adsorption en mg.L™ et la concentration du substrat en adsorbat a

I'équilibre (mg.L™1) Respectivement.
K; et n : constantes de Freundlich, sont indicatives de I'intensité et de la capacité d'adsorption.

Ces constantes sont déterminées expérimentalement en représentant 1’équation de

Freundlich en coordonnées logarithmiques :

In(Q.) =-InC, +InK Equation 1V-12
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3,5 A y =0,3194x + 2,0343
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Figure 1V-8 : Représentation du modéle linéaire de Freundlich a I'adsorption de BM par
le TIOZ

A partir des coefficients de corrélations qui sont supérieurs a 0,90, on peut dire que les
résultats expérimentaux suivent le modele de Langmuir. Ainsi, les parametres modéle sont

déterminés a partir de leurs équations linéaires et sont regroupés dans le tableau (I1V-2).

Tableau IV-2: Les paramétres des deux modéles appliqués aux isothermes d’adsorption
du BM par TiO,.

Matériau Modeéle de Freundlich Modeéle de Langmuir
N Kf RZ b (I—/g) Qmax(mg/g) RZ
TiO, 3,134 7,644 0,822 0,092 37,037 0,992

1V.4 Etude de Photo-dégradation de BM

IV.4.1 Etude de ’effet de I’absence de matériau
La figure 1V-9 représente la cinétique de photo-décoloration de BM par photolyse directe
pendant 5 heures. On constate que la cinétique de photolyse directe du colorant est tres lente.

Ou nous avons enregistré un taux d’élimination environ 11 % pendant 5 heures d’irradiation.

D’apreés ces constatations on peut conclure que il n’y pas de dégradation significative de
colorant par photolyse directe. Cela est d{, que le BM résiste bien aux irradiations de la lampe

visible. C’est mémes résultats ont été trouves par des chercheurs [36].
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Figure 1V-9: Cinétique de la dégradation de BM sous irradiation visible en absence de
matériau (C=10 mg/l,vV=50 mL, lampe visible de P= 30 W).

1V.4.2 Etude de ’effet de la présence de matériau

1,2

1
0,8
o == Ct/CO Photolyse
300 ~—f—Ct/CO C=5mg/L
0,4 === Ct/C0O C=10mg/L
0 == Ct/C0 C=15mg/L

15 30 45 60 75 90 105 120 135
temps(min)

Figure 1V-10: Cinétique de dégradation photo-catalytique de BM en présence de TiO,a
différentes concentrations.

L’étude cinétique de la réaction photocatalytique du bleu de méthyléne en fonction de
la concentration initiale a été réalisée en faisant varier la concentration initiale de 5 a 15 mg/L.
La Figure IV-10 représente la cinétique de photodégradation de différentes concentrations de
BM en fonction du temps. Les résultats obtenus montrent que plus la concentration en
polluant est importante, plus le temps nécessaire a leur disparition est long ainsi I’efficacité de
I’irradiation de colorant en présence de matériau.
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1V.4.2.1 Modélisation de la cinétique de photo-décoloration
Selon plusieurs travaux (A.P.Toor et al, 2006) [39]. La cinétique photo-catalytique de
dégradation de la plupart des composés organiques est décrite par le modele cinétique du

pseudo premier ordre.

dc . :
T KappC Equation 1V-13

D’ou, Kypp (min~1) Constante de vitesse de réaction.
L’intégration de 1’équation IV-14 donne la relation suivante :

ln(g—; = —Kappt Equation 1V-14

Les résultats de la photo-dégradation par TiO, sont traces selon le modéle linéarisé du

pseudo-premier ordre dans la figure 1\V-11.

Pour chaque valeur de la concentration initiale la valeur K, a été déterminée a partir

de la pente de la droite tracée.

temps(min)
0 T T 1
d) 50 100 150

@ Ci=5mg/L
@ Ci=10mg/L
Ci=15mg/L

InCt/CO

45 L

Figure 1V-11 : Application du modele cinétique du pseudo-premier ordre a la photo-
décoloration de BM en présence de TiO..

Le tableau IV-3 regroupe les valeurs de constantes cinétiques K,y et les vitesses de
concentrations initiales V, a différentes concentrations initiales de BM avec le pH naturel
de la solution 5,6. On constate que la vitesse initiale est proportionnelle a la concentration
initiale en colorant avec des coefficients de corrélations (R?) supérieurs a 0,96 dont

I’intervalle de concentration initial (de 5 al5mg/L).
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Tableau 1V-3: L'effet de la concentration initiale de BM sur la cinétique de la photo-

dégradation.

Résultats et discussions

Matériau Co(mg/l) Kapp Vo R?
Tio, ) 0,0291 0,145 0,961
10 0,032 0,32 0,999
15 0,0296 0,435 0,991

Le modele de Langmuir-Hinshelwood est généralement utilisé pour modéliser la
cinétique de dégradation photo-catalytique hétérogéne [40] [41].11 détermine la relation
entre la vitesse initiale de dégradation et la concentration initiale des composés :

_ Ky_nKadsGi,...

Vo=KappCo,. = 1+KaasCy Equation 1V-15

La figure IV-12 représente le tracé de la courbe de modéle de Langmuir-

Hinshelwood :

e o e
w S v
T T 1

o
N
T

=—\0

VO (mg/L)/min

o
JEEY
T

0 5 10 15 20

o

1/ Cy(mg/L)

Figure 1V-12: Effet de la concentration initiale sur la vitesse initiale de dégradation
photocatalytique du bleu de méthylene

La linéarisation de I’équation donne I’équation IV-17 indiquant la relation entre 1/V,
et 1/C,.

1_ 1 1 1 . .
= + Equation 1V-16

Vo Kip-u  Ki-gKads Co
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Ou :
V,: est la vitesse initiale de décoloration photo-catalytique, exprimé en (mg L™ min~1);

K;_u: est la constante de vitesse de Langmuir-Hinshelwood (dépend de la nature

d’irradiation lumineuse), exprimé en (mgL™! min~1) ;
K,4s: la constante d’équilibre d’adsorption sur I’adsorbant en (L. mg~'min~?1) ;

C, : est la concentration initiale de la phase liquide a 1’équilibre (aprés 30 min d’agitation a

I’ombre).

L’application du mod¢le linéaire de Langmuir-Hinshelwood a été confirme par le tracé du

1/r, en fonction 1/ C, présenté dans la figure 1\V-13.

45
4 |+
35 f /
3 -
>02,5 - y = 8,5339x + 2,3542
S 2 R2 = 0,9844
15
1 -
05
0 1 1 1 1 J
0 0,05 01 0,15 0,2 0,25
1/C,

Figure 1V-13: Application du modéle linéaire de Langmuir-Hinshelwood a la
photodécoloration de BM par le matériau TiO, sous I'irradiation visible.

Les valeurs de K; _y et K, 45 Sont obtenues respectivement a partir des ordonnées a

I’origine et des pentes des équations et sont regroupées dans le tableau [V-4.

Tableau I1V-4: Les paramétres du modele linéaire de Langmuir-Hinshelwood appliqué a
la photo-décoloration de BM par TiOx.

Matériau Ky (MgL~! min~1) Kags (L.mg™1) R?

TiO, 0,4248 0,2758 0,984

Page 45



CONCLUSION
GENERALE




Conclusion générale

Cette ¢tude, qui s’inscrit dans le cadre générale de la dépollution de I’eau, a eu pour
but d’étudier 1’élimination d’une pollution colorante « Bleu de methyléne » par un procédé
d’oxydation avancée en particulier la photocatalyse en milieu hétérogéne. Le travail est réalisé
en suspension aqueuse en présence de dioxyde de titane TiO,sous rayonnement artificiel en
ultraviolet (UV).

Les résultats expérimentaux obtenus ont montré que la cinétique d’adsorption de BM
par le matériau TiO, ont révélé une cinétique d’adsorption rapide, en effet, 1’équilibre
d’adsorption est atteint a partir de 30 minutes. La cinétique a été modélisée selon les deux
modeles usuellement utilisés ; et il montre que c¢’est le modele de pseudo-second ordre qui est
en adéquation avec les résultats obtenus. Par ailleurs, la capacité d’adsorption a 1’équilibre est
de 3 mg/g vis-a-vis de la BM pour une concentration de 10 mg/L. Cependant, les résultats des
isothermes d’adsorption de type L, la modélisation de ces résultats montre 1’adéquation du

modele de Langmuir et la capacité d’adsorption maximale de martiaux est de 34 mg/g.

Les résultats expéerimentaux de la dégradation de bleu de méthyléne par photolyse
sous I’irradiation UV montrent que en absence de TiO,, ne donne qu’une diminution de 11%
de la quantité initialement introduite dans le cristallisoir. Par contre, la photocatalyse en
présence simultanée de TiO, et d'UV, donne une disparition rapide de 72% apres 30 minutes
d'irradiation. Cette étude comparative a nettement mis en évidence ’effet du photocatalyseur
TiO,sur la dégradation du colorant. Le comportement photochimique de cette molécule
dépend beaucoup des conditions et de la nature du milieu réactionnel, a savoir le pH de la
solution a dégrader, et la concentration en polluant. La vitesse initiale de dégradation
augmente au fur et a mesure que la concentration en solution augmente, et la vitesse de
disparition de ce colorant suit le modéle de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Les résultats
obtenus ont également montré que la cinétique de dégradation est influencée par le pH. La
photodégradation & pH=10 permet d’atteindre un meilleur taux de dégradation en peu de
temps. Toutefois, la photocatalyse est une méthode rapide et efficace pour la dégradation des
polluants organiques présents dans les eaux de rejets textiles, en particulier le bleu de
méthyléne.
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En perspective la capacité de la photocatalyse a dégrader des molécules faiblement
concentrées (rejets hospitaliers, polluants émergents...) devrait étre de plus en plus exploitée,
en post traitement des eaux ou en couplage avec d’autres techniques de traitement .c’est un

procédé alternatif aux procédés habituels.
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ANNEXES |

V ANNEXES

Préparation des solutions des colorants de concentration déterminée

On prépare une solution mére de concentration 500mg du colorant dans un litre d’eau distillée

A partir de cette solution on prépare les solutions filles suivantes (V;=50ml) :

Tableau V-1:volumes correspondent pour la préparation des solutions filles.

Ce(mg/L)

5

25

50

75

100

150

200

250

300 | 400

V(ML)

0.5

2.5

5

7.5

10

15

20

25

30 | 40
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ANNEXE 11
Résultats expérimentaux

Tableau V-2:effet de masse d’adsorbant (TiO_2) sur I’adsorption du BM ( C=10mg/L ;
pH=5.6 ; temps=1h)

m(Ti0,)(mQ) abs Ce (mg/L) Qe(my/g)

5 1,0384 8,51147541 14,8852459
10 1,0679 8,75327869 6,23360656
15 1,0359 8,49098361 5,03005464
20 1,0224 8,38032787 4,04918033
25 0,9996 8,19344262 3,61311475
50 0,8162 6,69016393 3,30983607
100 0,5074 4,15901639 2,9204918

Tableau V-3:effet de pH sur I’adsorption de BM sur TiO2 ; C=10mg/L ; m=100mg ;

temps=1h)
pH Abs Ce(mg/L) Qe (mg/g)
0 0 10 0
2 1,0042 8,23114754 0,88442623
5 0,5211 4,27131148 2,86434426
7 0,4838 3,96557377 3,01721311
8 0,3643 2,98606557 3,50696721
10 0,1213 0,9942623 4,50286885

Tableau V-4:Les quantités adsorbées de BM sur TiO; a différents temps.

Temps (min) Abs Ce(mg/L) Qe (mg/qg) In(Qe-Qt) t/Qt
10 0,4417 3,6504918 3,1897541 | -1,4686074 | 3,1350379
15 0,4319 3,54016393 | 3,22991803 | 1,66029989 | 4,6440807
20 0,4327 3,54672131 | 3,22663934 | 1,64319815 | 6,19839959
30 0,42 3,44262295 | 3,27868852 | 1,95678878 9,15
60 0,4703 3,85491803 | 3,3017253 | 2,13474539 | 18,1723174
90 0,3836 3,1442623 | 3,42786885 26,2553802
120 0,4268 3,49836066 | 3,25081967 | -1,7767901 | 36,913767
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Tableau V-5: effet de la concentration initiale du BM sur I'adsorption par TiO,
isotherme d’adsorption pH=10 ; m=100mg ; temps=30min).

Ci (mg/L) |Abs Ce (mg/L) |[Qe (mg/g) |CelQe InCe In Qe

5 0,2242 12 14 0,85714286

25 1,6336 |26,3540984 |24,3229508 | 1,08350745

50 2,7692 85 32,5 2,61538462 | 2,48490665 | 2,63905733
75 3,2152 82 34,016393 |2,41060244 | 3,2716238 |3,19142038
100 3,3117 82 34,01 2,41105557 | 4,44265126 | 3,48124009
150 10,37 85 34,01 2,49926492 | 4,40671925 | 3,52684256
200 10,98 90 34,01 2,64628051 | 4,40671925 | 3,5266546
250 24,4 200 34,01 5,88062335 | 4,44265126 | 3,5266546
300 18,3 150 34,01 |4,41046751|4,49980967 | 3,5266546

Tableau V-6:effet de temps sur la dégradation en absence de catalyseurTiO2 (C=10

mg/L ).
Ci/Co
t(min) abs Ce R%
1
10 1,22 10 0
0,9895082
15 1,2072 9,89508197 1,04918033
0,94278689
60 1,1502 9,42786885 5,72131148
0,90729508
90 1,1069 9,07295082 9,2704918
0,89147541
120 1,0876 8,9147541 10,852459
0,88614754
300 1,0811 8,86147541 11,3852459
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Tableau V-7: effet de temps sur la dégradation en présence de catalyseurTiO,

(C=5mg/L).

t(min) Abs Ce (mg/L) Ct/Cy C=5mg/L | In Ct/Cy=5mg/L
0 0 5 1 0
10 0,4409 3,61393443 0,72278689 -0,32464086
15 0,3349 2,74508197 0,54901639 -0,59962698
30 0,0883 0,72377049 0,1447541 -1.12545632
45 0,0746 0,61147541 0,12229508 -1,65781243
60 0,0751 0,61557377 0,12311475 -2,0946384
90 0,0541 0,44344262 0,08868852 -2,42262477
120 0,0537 0,44016393 0,08803279 -2,568471923

Tableau V-8:effet de temps sur la dégradation en présence de catalyseurTiO, (C=10

mg/L).
Ct/CO
t(min) Abs Ce(mg/L) C=10mg/L Ln Ct/C0=10mg/L
0 0 10 1 0
10 0,9051 7,41885246 | 0,74188525 -0,2985607
15 0,7512 6,15737705 0,6157377 -0,48493421
30 0,3056 2,50491803 0,2504918 -0,62147369
45 0,0724 0,59344262 | 0,05934426 -0,9772433
60 0,0771 0,63196721 | 0,06319672 -1.9544713
90 0,0674 0,55245902 0,0552459 -2,89596112
120 0,0581 0,47622951 | 0,04762295 -2,9947101
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Tableau V-9:effet de temps sur la dégradation en présence de catalyseurTiO2 (C=15

Annexes

mg/L).
Ct/Co
t(min) Abs Ce Co=15mg/L | LnCt/Cy=15mg/L
0 0 15 1 0
10 1,6217 13,292623 | 0,88617486 -0,12084099
15 1,2981 10,6401639 | 0,70934426 -0,34341431
30 0,6359 5,21229508 | 0,34748634 -0.45781204
45 0,2287 1,87459016 | 0,12497268 -1.01478548
60 0,1245 1,0204918 | 0,06803279 -1.8712462
90 0,1288 1,0557377 | 0,07038251 -2,65381043
120 0,1087 0,89098361 | 0,05939891 -2.9814022

Tableau V-10:Application de modele linéaire de Langmuir-Hinshelwood a la photo-
décoloration de BM en présence TiO; sous l'irradiation visible(pH=5.6 ; lampe visible

P=30W ).
Vo (mg. L1
Co (mg/L) .min"?1) 1/Co (L/mg) 1/V, (L.min/mg)
5 0,145 0,2 6,89655172
10 0,32 0,1 3,125
15 0,435 0,06666667 2,29885057
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